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Abstrakt

Tato dizertacni prace je zaméfena na vyrobu grafenovych vrstev metodou chemické
depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition — CVD) a jejich vyuZiti pii vyrobé
a charakterizaci vlastnosti polem fizenych tranzistort. Teoreticka ¢ast prace se prevazné
zabyva riznymi zpusoby vyroby grafenovych vrstev a méfenim jejich transportnich
vlastnosti. V experimentalni ¢asti je nejdiive zkouman rist polykrystalické struktury
grafenu a jednotlivych grafenovych zrn o velikosti az 300 um. Déale byl proveden rist
grafenu na atomarné hladkych médénych substratech, které byly vyrobeny za tcelem
zvyseni kvality grafenu. Nésledné byly z vytvofenych vrstev vyrobeny polem fizené
tranzistory a méreny jejich transportni vlastnosti. Posledni dvé kapitoly se zabyvaji
dopovanim grafenu galliovymi atomy a rentgenovym zafenim. Zatimco béhem depozice
galliovych atomi na povrch grafenu dochazi k jeho dopovani vlivem prenosu naboje
z gallia, ozareni grafenového polem fizeného tranzistoru rentgenovym svazkem vyvolava
v dielektrické vrstvé ionizaci kladné nabitych defektt, které elektrostaticky grafenovou
vrstvu dopuji.

Summary

This doctoral thesis is focused on the preparation of graphene layers by Chemical Va-
por Deposition (CVD) and their utilization for fabrication and characterization of field
effect transistors. The theoretical part of the thesis deals with different methods of gra-
phene production and measurement of its transport properties. In the first part of the
experimental section the growth of polycrystalline graphene and individual graphene
crystals with sizes up to 300 um is investigated. Further, graphene layer was also grown
on an atomically flat copper foils, which were fabricated in order to achieve the growth
of graphene of higher quality. Subsequently, the transport properties of field effect tran-
sistors produced from the grown layers were measured. The last two chapters deal with
a doping of graphene layer by gallium atoms and X-ray radiation. Whereas the depo-
sition of gallium atoms on the graphene surface causes chemical doping of graphene
layer by charge transfer, X-ray irradiation of graphene field effect transistors induces
the ionization of positively charged defects in dielectrics, which electrostatically dope
a graphene layer.
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1 Uvod

Vznik vSech atomi ve vesmiru byl podle teorie Velkého tfesku umoznén priblizné pred
13,7 miliardami let. Velmi kratce po Velkém tresku, v obdobi tzv. kosmické inflace
(10736-107325), zacal vesmir, ktery byl vyplnény vysoce homogenni energii, exponen-
cialné zvétsovat sviij objem, a tim zmensovat svoji energetickou hustotu. Béhem tohoto
obdobi se teplota vesmiru mnohonasobné zmensovala a zaroven dochazelo ke vzniku
velmi rychle se pohybujicich pevnych é4stic. Po konci inflace (107'?s) se zrychlovani
ristu vesmiru zpomalilo, jeho rozpinani vSak nikdy neskoncilo. Do doby 107°s vy-
tvatrely kvarky, leptony a gluony velmi husté plazma, které znemoznovalo vznik che-
mickych vazeb. S postupnym rozsifovanim a chladnutim vesmiru dochazelo k vazéani
kvarkt a gluonti do hadronii a po nékolika minutach po Velkém tifesku byl vesmir vypl-
nén ze 75 % vodikem a 25 % heliem. Dalsich p¥iblizné 100 milionti let se vesmir rozsiro-
val. Atomy se nasledné vlivem gravitacni sily shlukovaly a vytvarely objekty podobné
dnesnim hvézdam, pricemz vsSak byly mnohem vétsi a vytvoreny vyhradné z vodiku
a helia. Jadernou fazi vodiku ve hvézdach déle vznikalo helium, jehoz koncetrace kle-
sala smérem do stredu hvézd. Vysoka teplota a tlak uvnitt hvézd umoznila pokracovani
jaderné faze, a tim i vytvoreni novych prvkia véetné uhliku, ktery je v soucasnosti po
vodiku, heliu a kysliku ¢tvrtym nejrozsirenéjsim prvkem ve vesmiru.

Uhlik je zakladnim prvkem vsSech organickych sloucenin, a tim zcela zasadnim pro
vznik zZivota na Zemi. U téchto sloucenin je uhlik schopen vazat ¢tyfi atomy riznych
prvkil jednoduchymi vazbami, jako napf. u metanu CHy, u kterého jsou k uhliku va-
zany ¢tyti atomy vodiku. Mezi uhlikovymi atomy vznikaji ale také i dvojné nebo trojné
vazby. Materialy tvofené pouze uhlikovymi atomy mohou existovat v riznych struk-
turnich forméach s velmi odlisnymi fyzikalnimi vlastnostmi.

Diamant, grafit a amorfni uhlik ve formé dfevéného uhli jsou znamy jiz tisice let,
avsak do konce 18. stoleti nebylo zfejmé, Ze se jedna o rizné formy stejné latky. V roce
1772 byl francouzskym chemikem A. Lavoisierem proveden experiment, ve kterém bylo
do uzavienych nadob umisténo stejné mnozstvi presné zvazeného diamantu a dievé-
ného uhli. Tyto vzorky byly néasledné soustiedénymi sluneénimi paprsky roztaveny.
Bylo pozorovano, ze v obou pripadech vzniklo stejné mnozstvi oxidu uhli¢itého bez
pritomnosti vodnich par, z ¢ehoz A. Lavoisier usoudil, Ze se jedna o materialy ze stejné
latky. Podobnym experimentem v roce 1779 C. W. Scheele a v roce 1886 C. L. Berthollet
dokazali, ze i spalovanim grafitu vznika oxid uhlic¢ity. Pii tomto procesu vSak soucasné
dochéazelo i ke vzniku malého mnozstvi Zeleza, které bylo v té dobé povazovano za
nezbytnou soucast struktury grafitu. Pro formu uhliku vznikajici pfi spalovani grafitu
byl zaveden nézev Carbo (znacka C), ktery z latinského pfekladu znamena dfevéné
uhli. V roce 1789 ve svém pojednéani o zakladech chemie [1] zafadil A. Lavoisier uhlik
jako prvek a je tak povazovan za jeho objevitele. Az v roce 1855 B. Brodie spalovanim
grafitu dokazal, Ze se jedna pouze o material z uhliku bez pfimési zeleza. O sto let
pozdgéji bylo za vysokych teplot a tlaki dosazeno pfemény grafitu na diamant [2].

Vlastnosti vSech materiali se vyrazné méni pifi zmensovani jejich tloustky. Velké
mnozstvi vyzkumu se proto zamérilo na tvorbu co mozné nejtencich vrstev. Od roku
1935 vSak vznikaly teorie [3,4], podle kterych nemuze byt jakykoliv dvourozmérny
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krystal termodynamicky stabilni, protoze tepelné kmity jeho krystalové miize by byly
vetsi nez meziatomové vzdalenosti. I nasledné provedené experimenty prokazaly, Ze se
teplota tani tenkych vrstev silné zmensuje a u tloustky nékolika desitek vrstev atomt
dochézi k jejich preusporadani. U tenkych grafitovych vrstev mélo dochazet k pfeus-
poradani uhlikovych atomit do ostrivku, popi. do struktury amorfniho uhliku. V roce
1952 byla objevena nova stabilni uhlikova struktura, uhlikové nanotrubice, u kterych
jsou uhlikové atomy usporadany do rovinné struktury sSestitthelnikt a srolovany do valce
o prumeéru 1-100 nm, schematicky znézornéného na obr. 1.1a. Jejich vlastnosti, tedy
nizkd hmotnost, vysoka pevnost a vodivost, jsou vhodné pro vyrobu lehkych kompozit-
nich materialii, tkanin a jednoelektronovych tranzistort. Dalsi modifikaci uhliku jsou
fullereny, které byly objeveny v roce 1985 [5]. Uhlikové atomy jsou v tomto ptipadé
uspotradany do péti a Sestitthelnik® na povrchu pomyslné koule ¢i elipsoidu. Nejstabil-
néjsim a nejcastéjsim fullerenem je molekula Cgg ukdzané na obr. 1.1b, ktera obsahuje
60 atomt uhliku. Pokud fullereny uzaviraji néjaky atom nebo molekulu, jsou jejich
vlastnosti silné ovlivnény. Obecné jsou ale velmi stabilni a odolné vic¢i vnéjsSim vlivim.
V soucasnosti se vyzkum v oblasti fullerenti zaméril prevazné na jejich vyuziti v 1ékai-
stvi [6]. Za jejich objev obdrzeli R. Curl, H. Kroto a R. Smalley v roce 1996 Nobelovu
cenu za chemii.

Zlomovy okamzik v oblasti dvourozmérnych krystali nastal v roce 2004, kdyz se
podaiilo lepici paskou experimentalné oddélit jednu vrstvu grafitu a nanést ji na kfe-
mikovy substrat [7]. Byl tak vytvofen dvourozmérny uhlikovy krystal, grafen, s je-
dine¢nymi fyzikalnimi vlastnostmi, ktery se stava stabilnim v disledku mirného zvl-
néni jeho povrchu. Teoreticky popis pasové struktury grafenu vytvoril jiz v roce 1947
P. R. Wallace v praci zaméfené na vlastnosti grafitu [8], kterd se pozdé&ji stala i za-
kladem pro popis vlastnosti uhlikovych nanotrubic a fullerenti. I kdyz byla existence
grafenu dfive povazovana za nemoznou, atomarné tenké materialy, silné vazané k sub-
stratiim, byly vyrabény i pfed jeho objevem [9]. Metodou exfoliace se vSak pfed rokem
2004 nepodafilo vyrobit stabilni grafitové vrstvy o tloustce mensi nez 20 nm [10].

Uhlikové atomy jsou ve vrstveé grafenu usporadany do pravidelné struktury Sesti-
thelnikt a vazany silnou kovalentni vazbou, ktera zptsobuje jeho vysokou ohebnost
a pevnost. Grafen také absorbuje pouze malou ¢ast svétla a velmi dobfe vede elektricky
proud, ¢ehoz je mozné vyuzit napt. pro vyrobu tranzistori, prihlednych vodivych vrs-
tev, fotovoltaickych ¢lankt nebo senzori plynt. Vysoka pohyblivost nosi¢it naboje gra-
fenu navic umoznuje pozorovat kvantové jevy i za pokojovych teplot. Je tedy ziejmé,
Ze vyzkum novych materialt a jejich vlastnosti je neoddélitelnou soucasti vyvoje tech-

Obr. 1.1: Schematické znazornéni usporadani uhlikovych atomi v riznych modifikacich.
(a) Uhlikova nanotrubice, (b) molekula fullerenu Cgg a (c) struktura grafenu.



nologii a velmi ¢asto muze vést i k prekvapivim vysledkim. Objevitelim grafenu,
K. Novoselovovi a A. Geimovi, byla v roce 2010 udélena Nobelova cena za fyziku.

Vykon soucasnych modernich technologii se odviji predevsim od poctu tranzistort
umisténych na urcité plose a jejich kvality. Podle tzv. Moorova zakona se tento pocet pii
zachovani stejné ceny kazdych 18 mésicii zdvojnéasobi [11]. I kdyZ je do definice mozné
zahrnout i rtzné vlivy, jako je napr. spotfeba energie, hlavnim cilem je zmensSovani
velikosti tranzistorti. Tato miniaturizace vSak neni moznéd do nekonecna. U vzdale-
nosti nékolika nanometri se silné projevuje vliv kvantového chovani ¢astic a dochazi
k priichodu proudu, ktery spravnou funkénost tranzistorti znemoznuje. V krajnim pii-
padeé je velikost tranzistoru limitovana velikosti atomu. Technologické naroky na vyrobu
malych tranzistori jsou velmi vysoké, protoze i malé nepiesnosti ve vyrobé ¢i nesou-
meérnost materidlu maji v pripadé kvantového svéta velky vliv na chovani vyrobenych
zafizeni. Pokud ma byt Moortuv zakon zachovan v platnosti, pak je vyzkum vlastnosti
novych material v oblasti nanotechnologie nezbytné nutny.

Grafen je idedlnim objektem pro zkouméani pravé téchto vlastnosti. Nejkvalitnéjsi
grafenové vrstvy jsou v laboratorich pripravovany mechanickou exfoliaci grafitu, pri
které vsak vznikaji vrstvy o velikosti maximélné nékolika desitek mikrometrt. Pro bu-
douci uplatnéni grafenu je ale nezbytné nutna vyroba jeho velkych ploch. Téma této
prace je proto zaméfeno na zdokonalovani vyroby grafenovych vrstev metodou che-
mické depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition — CVD) a méfeni jejich
vlastnosti.






1.1 Cile dizertacni prace

Hlavnim cilem teoretické ¢asti této dizertacni prace je popis riznych zptisobu vy-
roby grafenovych vrstev a teoreticky popis méfeni jejich transportnich vlastnosti. Ci-
lem druhé, experimentalni ¢asti prace je vyroba kvalitnich grafenovych vrstev metodou
chemické depozice z plynné faze na médéné f6lii a jejich aplikace pii vyrobé polem ii-
zenych tranzistori, které jsou pouzity pro detekci depozice galliovych atomi a detekci
rentgenového zafeni.

1.2 Struktura dizertacni prace

Prvni ¢ast dizertacni prace, kapitoly 2—7, je zaméfena na teoreticky popis grafenu.
V kapitole 2 je popsana struktura grafenu, ktera urcuje jeho jedinecné mechanické,
optické a elektrické vlastnosti. Kapitola 3 se zabyva vlivem substratu, defekti a ad-
sorbovanych molekul na kvalitu grafenovych zatizeni. V této kapitole je také popsano
mozné vyuziti grafenu v polem fizenych tranzistorech, prihlednych displejich, foto-
voltaickych ¢lancich a senzorech plynii. V kapitole 4 jsou uvedeny nejcasté€ji pouzivané
metody pro vyrobu grafenu, tedy exfoliace grafitu, exfoliace oxidovaného grafitu a CVD
metoda. Nejpodrobnéji z nich je popsana pravé metoda CVD, na kterou je zaméfena
i experimentalni ¢ast této prace. V kapitole 5 jsou popsany defekty grafenové mrize
a Ramanovo spektrum grafenu. Kapitola 6 popisuje pohyb elektronu v roviné, na ktery
pusobi elektrické a magnetické pole. V této kapitole jsou zavedeny slozky mérné vodi-
vosti a mérného odporu, které jsou dale vyuzity pro vypocet koncentrace nosi¢ii naboje
a jejich pohyblivosti v grafenu. V této kapitole je dale popsano i kvantové chovani ¢as-
tic, které pii méfeni vodivosti tenkych vrstev zptisobuje tzv. Shubnikovovy-de Hassovy
oscilace. Posledni cast teoretické prace, kapitola 7, se zabyva zptisoby méfeni trans-
portnich vlastnosti tenkych vrstev. Nejdiive je popsan vypocet mérného odporu tenké
vrstvy v usporadani ,,Hall bar“. Nasledné je ukdzana moznost zmény koncentrace no-
sicd naboji v tenké vrstvé a méfeni jejich pohyblivosti v usporadani polem fizeného
tranzistoru.

V druhé c¢asti prace, kapitolach 8-12 jsou popsany experimentalni vysledky dosa-
zené v prubéhu doktorského studia. Kapitola 8, je zamétfena na rtzné zpiisoby vyroby
grafenu metodou chemické depozice z plynné faze na médénych féliich. Za riznych
podminek ristu bylo dosazeno tvorby polykrystalické struktury grafenu i jednotlivych
grafenovych zrn o velikosti az 300 um. V kapitole 9 jsou uvedeny vysledky z transport-
nich méfeni grafenu pomoci polem fizenych tranzistort, které byly provedeny pfi niz-
kych teplotach v magnetickém poli. Posledni dvé kapitoly 11 a 12 z experimentalni ¢asti
prace jsou zameéreny na studium vlivu depozice galliovych atomil a rentgenového zateni
na transportni vlastnosti grafenovych polem fizenych tranzistorti. V obou ptipadech
bylo pozorovano velmi silné dopovani grafenové vrstvy. Pti depozici galliovych atomu
je vsak toto dopovani zptsobeno prenosem naboje z deponovanych atomi, zatimco pii
osviceni grafenového tranzistoru rentgenovym zarenim dochazi k elektrostatickému do-
povani grafenové vrstvy vyvolané vznikem kladné nabitych defektti v nevodivé vrstvé.






2 Uhlik, grafen, grafit a diamant

Uhlik je chemicky prvek obsahujici Sest elektronti, z nichz dva jsou v zékladnim stavu
vazebné. V této formé se vSak uhlik nachézi velmi zfidka (napf. oxid uhelnaty). V prv-
nim excitovaném stavu prechazi jeden elektron z orbitalu 2s do orbitalu 2p, jak je
ukazano na obr. 2.1a.

Pii vzniku grafenu dochazi k hybridizaci valenc¢nich orbitalii a vytvoreni vazby
o mezi sousednimi uhlikovymi atomy, ve které jsou orbitaly maximalné prekryté na
spojnici atomt (obr. 2.1b). Uhlikové atomy jsou tak v grafenu usporddany do pra-
videlné struktury Sestitthelnik® a velmi silné vazany. Toto usporadani je schematicky
znazornéno na obr. 2.1c, ve kterém svétlé a tmavé body znazornuji pozice atomi. Ko-
soCtverecna primitivni buiika je popsana dvéma vektory a;, as a obsahuje dva uhlikové
atomy A a B ve vzdalenosti a = 0,142nm. Ctvrty valen¢ni elektron v orbitalu 2p.,
orientovaném kolmo na rovinu grafenu, se podili na mnohem slabsi vazbé 7-7*. Tato
vazba se projevuje také napfiklad u grafitu. Jednotlivé grafenové vrstvy jsou k sobé
v grafitu vazany van der Waalsovymi silami.

Elektronova struktura grafenu je jind nez u klasickych polovodic¢i [8,12]. Valenéni
a vodivostni pas je v pripadé polovodic¢ii oddélen pasem zakazanych energii a k elek-
tronové ¢i dérové vodivosti dochéazi po jeho prekroceni elektrony. Jak je mozné vidét
na obr. 2.1d, valen¢ni a vodivostni pasy se v pfipadé grafenu dotykaji v Diracovych
bodech a blizké okoli téchto bodi mize byt popsano linearni disperzni relaci. Proto je
grafen téz nékdy oznacovan jako polovodi¢ s nulovou sitkou zakazaného pasu.

Diamant je také material vytvoreny pouze z uhlikovych atomt. Jeho vlastnosti jsou
vsak ve srovnani s grafenem znac¢né odlisné. VSechny ¢tyti valencni elektrony hybridizuji
v sp? konfiguraci a vytvaii pevné vazby. Kazdy uhlikovy atom je tak silné vdzan na jeho
¢tyTi nejblizsi uhlikové atomy. Diamant vzhledem ke své struktufe a vazbam nevede
elektricky proud.

(a) Zakladni stav (b) Vazba 7 ()
152 252 2p?

T ] oy .
2p.2py2p,
EXCltovany stav

... Vazba o % ¢

sp? 2pz

Obr. 2.1: Schematické znazornéni zaplnéni orbitali Sesti elektrony v atomu uhliku. V ex-
citovaném stavu pfechéazi jeden elektron z orbitalu 2s do 2p. Ve vrstvé grafenu elektrony
v orbitalech 2s, 2p, a 2p, hybridizuji (sp?) a vytvaii pevné vazby o, étvrty valenéni elektron
v orbitalu 2p, vytvaii slabsi vazbu 7-7*. (b) Grafické znazornéni vazeb o a m-7* ve vrstvé
grafenu. (c) Hexagonalni miiz grafenu v readlném prostoru obsahujici dva atomy (A, B) na
primitivni bunku. (d) Elektronova struktura grafenu. Valen¢ni pés se s vodivostnim dotyka
v Diracovych bodech. Cerné ¢ara pii nulové energii pfedstavuje prvni Brillouinovu zénu v re-
ciprokém prostoru.
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3 Vlastnosti a aplikace grafenu

3.1 Elektrické transportni vlastnosti

Pravidelné uspotadani uhlikovych atomu v grafenu, vychazejici ze silnych vazeb o v jeho
roviné, umoznuje témeér bezeztratové vedeni elektrického proudu. Pokud krystalova
miiz obsahuje pouze malé mnozstvi rozptylovych center a adsorbovanych molekul, do-
chazi k balistickému transportu na delsi vzdalenosti a nosic¢e naboje se mohou pohybo-
vat jako tzv. nehmotné Diracovy fermiony. Jinymi slovy se elektrony a diry mohou bez
rozptylu pohybovat i do vzdéalenosti nékolika mikrometri [13,14]. Ve srovnani s kiemi-
kem mé grafen mnohonasobné vyssi pohyblivost nosi¢ti naboje, dokonce i za pokojovych
teplot. V idedlnim p¥ipadé se miize tato hodnota bliZit az ke 200 000 cm?V~ts~1 [15].

3.2 Vliv substratu

U realnych zarizeni je nutné témér vzdy umistit grafen na substrat. Ten mnohdy ovli-
viuje jeho vodivostni vlastnosti. Pii pouziti SiO, jako substratu dochéazi v grafenu
za pokojovych teplot k rozptylu nosi¢ti ndboje prevazné na fononech substratu, ktery
znacné prevlada nad jejich rozptylem na fononech grafenu. Tim je pohyblivost nosicii
limitovdna na hodnoty kolem 40 000 cm?V~'s~! [16]. Experimentalné bylo dokéazano, Ze
pohyblivost nosicti v grafenu je téméf nezavisla na teploté v rozmezi 10-100 K [17,18].
Je tedy zfejmé, ze za téchto teplot je podil fononti nevyrazny a hlavnim zdrojem roz-
ptylu jsou defekty.

3.3 Grafenovy tranzistor

Vyrobené polem Fizené tranzistory umoznuji zménou hradlového napéti ménit koncen-
traci nosici naboje v grafenu. Jedna se tedy o tzv. elektrostatické dopovani. Ze zmén
hodnot vodivosti grafenu pii riiznych hradlovych napéti je poté mozné ziskat informaci
o pohyblivosti nosi¢i. V pripadé, ze je valencni pas zaplnén elektrony a vodivostni
pas prazdny, koncentrace volnych nosi¢it naboje je nulova a hodnota vodivosti grafenu
klesa na minimum. U kvalitniho grafenového tranzistoru toto nastava v blizkosti nulové
hodnoty hradlového napéti. Linearni disperzni zavislost energie na hybnosti v okoli Di-
racova bodu na obr. 2.1d naznacuje, ze pohyblivost nosi¢ti ndboje by méla byt linedrni
v zévislosti na jejich koncentraci a stejnd pro elektrony a diry [19]. Reédlna zafizeni
vsak mohou vykazovat odlisné hodnoty pohyblivosti pro elektrony a diry, coz je c¢as-
te¢né zpusobeno dopovanim grafenu pfivodnimi kontakty [20-22]. Dalsimi pfi¢inami
mohou byt dopovani grafenu adsorbovanymi molekulami a prtichod proudu z hradla
tranzistoru pii vysokych napétich.
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3.4 Vyuziti grafenu v elektronice

Vyuzit grafen jako material pro vyrobu nové generace vysoce rychlych tranzistort s niz-
kou spotifebou energie je samoziejmé velmi lakavé. Pro spravnou funkénost tranzistoru
je vSak nutny nenulovy pas zakazanych energii a do soucasné doby se nenasel zpiisob
jak grafenovy tranzistor iplné vypnout, tj. dostat jej do stavu, ve kterém prestava vést
elektricky proud. Teoreticky by sice mél byt odpor grafenu pti nulové koncentraci nosicii
naboje nekonecné velky, toho se vSak bez zasadnich tprav grafenu doposud nepodatilo
experimentalné dosdhnout [23,24]. Pro vytvofeni zakdzaného péasu v grafenu, a tim
umoznéni vyroby pouzitelného grafenového tranzistoru, bude v budoucnosti pravdépo-
dobné potfeba zasadné zménit zakladni usporadani této soucastky. Dale je v elektronice
mozné pouzit grafen napiiklad na vyrobu vlnovodu [25], kvantovych tecek [26] a Hallo-
vych sond [27], které jsou velmi citlivé na pFitomnost magnetického pole.

3.5 Mechanické a optické vlastnosti

Grafen absorbuje pouze piiblizné 2,3 % dopadajiciho svétla [28]. Jeho prithlednost je
ve spojeni s vysokou vodivosti idealni pro pouziti v prithlednych displejich, displejich
z tekutych krystal [29] a organickych fotovoltaickych ¢lancich [30]. Ve srovnéni s ob-
vykle pouzivanymi dotykovymi displeji vyrobenymi z oxidt india a cinu je také grafen
mnohem pevnéjsi. Ve skutecnosti je to nejpevnéjsi znamy material na svété, s pevnosti
pfiblizné stokrat vétsi nez u oceli [31].

3.6 Chemicka reaktivita

Molekuly adsorbované na povrchu grafenu zna¢né ovliviuji jeho odpor, ¢ehoz je mozné
vyuZit v senzorech plynu [32]. I jedind molekula dusiku mizZe vyvolat pozorovatelnou
zménu odporu [33]. Je nutné vSak poznamenat, Ze idedlni grafenova vrstva, stejné jako
uhlikové nanotrubice, nemé na svém povrchu volné vazby. Usazené zbytky necistot,
hranice zrn grafenu ¢i defekty citlivost vyrobenych senzort zvysuji, protoze ve vrstve
vazby aktivuji, a tim umozni lépe molekuly adsorbovat.

12



4 Vyroba grafenu

4.1 Exfoliace grafitu

V roce 2004 se A. Geimovi a K. Novoselovovi podarilo experimentalné vytvorit jednu
vrstvu grafitu metodou tzv. mechanické exfoliace, pii které je pro oddélovani vrstev
grafitu pouzita lepici paska [7]. Za objev grafenu a vyzkum v oblasti dvourozmérnych
krystalti obdrzeli v roce 2010 Nobelovu cenu za fyziku. Princip této metody vyroby
grafenu spociva v tom, ze je tlusta vrstva grafitu nanesena na lepici pasku a jejim
naslednym prehybanim dochéazi k postupnému odlupovani grafitovych vrstev az do
tloustky nékolika vrstev. Dale se vrstvy i s paskou prilozi k pozadovanému substratu
a odtrhnou. Pokud je adheze mezi substratem a grafitem vyssi nez vysledné ptisobeni
meziatomarnich sil jednotlivych grafitovych vrstev, dochazi k odloupnuti pouze néko-
lika méalo vrstev grafitu, v idedlnim piipadé jedné. Hlavni vyhodou této metody je,
7e vyrobené vrstvy jsou velmi kvalitni, obvykle bez defektii, a pfi vyrobé nepiijdou
do styku s zadnym jinym materidlem s vyjimkou substratu. Pomérné snadna vyroba
kvalitnich vrstev prispéla k rychlému rozvoji zékladniho vyzkumu grafenu. Nevyhodou
této metody je vSak mald plocha vyrobenych vrstev, kterd i v pripadé pouziti sofis-
tikovanéjsich metod exfoliace dosahuje maximélné nékolika desitek mikrometri [34].
Pro vyrobu velkych ploch grafenu v budoucnu bude pravdépodobné nutné pouzit jiné
metody.

4.2 Exfoliace oxidovaného grafitu

Dalsi moznosti vyroby je exfoliace oxidovaného grafitu, coz je material, ktery vznika
oxidaci grafitu v silnych kyselinach [35]. Pfi této oxidaci dochazi k nartustu vzdale-
nosti mezi jednotlivymi rovinami grafitu, ¢imz je umoznéno snadnéjsi oddéleni vrs-
tev. Suspenze je nasledné redukovana na grafen. Ve srovnani s klasickou exfoliaci je
tento grafen méné kvalitni. Obsahuje vice poruch mfize a volnych vazeb, ¢ehoz je vsak
mozné vyuzit v citlivych grafenovych senzorech. Do soucasné doby vzniklo pro ptipravu
grafenu i nékolik alternativnich metod, jako jsou napt. redukce oxidu uhli¢itého [36],
rota¢ni nanaSeni nanotrubic [37], rozevirani nanotrubic [38] a nanaSeni grafenovych
metody umoziujici vyrobu kvalitnich vrstev na velké plose. Jedna z nich je epitaxni
rist grafenu na karbidu kiemiku [40], pti kterém dochazi za vysokych teplot k vypato-
vani kfemikovych atomti z povrchové vrstvy krystalu, a tim k formovani grafenu. Takto
vytvorena vrstva je vSak velmi silné vazana k substratu.

4.3 Chemicka depozice z plynné faze

Od roku 2008 se zna¢né rozviji metoda chemické depozice z plynné faze (Chemical Va-
por Deposition — CVD) umoznujici vyrobu velkych ploch kvalitniho grafenu na povrchu
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kovovych substratt [41]. Aktivacni energie potfebna k formovani grafenu je obvykle do-
dana ve formé tepla a zna¢né snizena vlivem pouzitého kovu — katalyzatoru. Zdrojem
uhliku je obvykle metan CHy, popf. jiny uhlovodik, ktery v reaktoru za nizkych tlaki
proudi ptes substrat. Pti teplotach kolem 1000 °C je metan na povrchu kovu rozlozen
a uhlik vytvari grafenovou vrstvu. Slozitd dynamika proudéni plynti v reaktoru za
riznych podminek vedla k tomu, ze se CVD proces vyroby grafenu stal predmétem
vyzkumu nejen z experimentalniho, ale i teoretického hlediska [42,43].

4.3.1 Rozpustnost uhliku v kovech

Ristem grafenu na kovovych substratech jako Cu, Ni, Ru, Ir, Pt Co, Pd a Re bylo do-
kazano, ze jejich rizné katalytické acinky a rozpustnost uhliku znac¢né ovlivinuji kvalitu
vrstev [44]. Vysokd rozpustnost uhliku uvniti substratu kvalitu vrstev snizuje, protoze
pfi snizovani teploty po ristu dochézi k precipitaci uhliku zpét na povrch, a tim k ristu
dalsich grafenovych vrstev. Z vyse uvedenych kovi vykazuje nejmensi rozpustnost uh-
liku méd, proto se valcované médéné folie staly nejcastéji pouzivanymi substraty pro
rist grafenu. Kvalitu vyrobenych vrstev také velmi ovliviiuje rekrystalizace substratu
za vysokych teplot, pii které dochazi ke zna¢nym zménam morfologie povrchu.

4.3.2 Vliv vodiku pri depozici grafenu

Pred samotnym ristem je obvykle potfebné médéné fdlie zihat ve vodiku. Dochéazi
tak k odstranovani oxidi z povrchu a k jeho vyrovnavani. Pritomnost vodiku je ale
také naprosto zasadni pro rist grafenu. Molekularni vodik Hy, na zahfatém povrchu
médi disociuje a vytvari aktivni vodikové atomy, které podporuji rozklad metanu na
jednodussi, vice aktivni radikaly. Bez pfritomnosti vodiku je rozkladani metanu i na
povrchu médi energeticky narocné a téméf k nému nedochdazi [45]. Dalsi velmi dilezi-
tou vlastnosti vodiku je, ze v grafenu odstrarnuje slabé vazané uhlikové atomy. To je
mozné pozorovat v ristu pravidelnych Sestitthelnikovych grafenovych zrn, popfipadé
v postupném leptani od jejich stfedu ¢ od jejich defekt [46,47]. Nelze tedy obecné
fici, ze s rostouci dobou depozice imeérné roste i pokryti grafenem. Vysledky jsou ale
zavislé i na poméru toki plynti, jejich teploté i tlaku.

4.3.3 Vliv nedistot na ruast grafenu

Rist jednotlivych grafenovych zrn zacina od mist s vyssi povrchovou energii, tedy od
defektti a hranic zrn substratu. Cim vyssi je koncentrace téchto defektf, tim vyssi je
i pocet mist, ze kterych grafen roste. V zavérecné fazi ristu obvykle dochazi k propojeni
rizné krystalograficky orientovanych grafenovych zrn, a tim k tvorbé polykrystalického
grafenu. Pro jeho kvalitu je vSak dulezitd velikost grafenovych zrn, protoze hranice
téchto zrn v polykrystalické strukture obvykle zasadné zhorsuji elektrické transportni
vlastnosti [48,49]. Pfevazné z tohoto divodu se velké mnozstvi vyzkumu zaméfilo na
tvorbu co mozna nejvétsich jednotlivych grafenovych krystalid. V soucasnosti je mozné
vyrabét i zrna vétsi nez milimetr [50].
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4.3.4 Cisténi médénych substrati

Aby bylo mozné vyrabét velka grafenova zrna zminéna v predchozim odstavci, je nutné
médéné folie nejdiive elektrochemicky ¢istit, protoze byvaji osetfeny protikoroznimi na-
téry nerozpustitelnymi v organickych rozpoustédlech [50]. Pfed samotnym ristem je
také nutné félie velmi dlouho zihat, popfipadé uplné roztavit [51]. Dochézi tak k odstra-
néni zbytkovych necistot, které na povrchu médi iniciuji rist grafenu na nezadoucich
mistech [52].

4.3.5 Rust grafenovych zrn

Drtive casto pouzivany zptsob riustu grafenu za nizkych tlaki neni pro vyrobu velkych
zrn vhodny. Pfi nizkém tlaku a za vysokych teplot dochazi k rychlému vyparovani
médénych atomu z povrchu félie, ¢imz je znacné zvysena koncentrace nezadoucich nuk-
lea¢nich mist pro rist grafenu. Rychlost vyparovani médénych atomt je silné snizena
pii atmosférickém tlaku [50, 53], nebo na vnitinich ¢astech prehnutych médénych {6-
lii. K jeho dosazeni je vhodné pouzit nosny plyn jako je argon nebo dusik. Celkové
uklidnéni a zpomaleni bouflivé reakce ristu grafenu na povrchu médi je také mozné
podpofit malym procentualnim zastoupenim metanu a vodiku v nosném plynu.

Jak je tedy zfejmé, proces vyroby grafenu metodou CVD je zavisly na mnoha,
nékdy i protichtudnych, faktorech. Riist je silné ovlivnén teplotou, tlakem, dobou de-
pozice, rychlosti chlazeni, pomérem pouzitych plyni, dynamikou proudéni a uspoia-
danim experimentu, proto je pro dosazeni pozadovaného vysledku pomérné obtizné
obecné optimalizovat vyrobni postupy. CVD metoda vSak umoznuje vyrobu velkych
ploch kvalitniho grafenu, které jsou nutné pro jeho budouci uplatnéni.
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5 Struktura grafenu

5.1 Ramanovo spektrum grafenu

Ramanova spektroskopie je v soucasné dobé jednou z nejrozsitenéjsich metod pro cha-
rakterizaci grafenu. Hlavni vyhodou této metody je pomérné rychlé a nedestruktivni
méreni poc¢tu grafenovych vrstev a jejich kvality. Z Ramanovych spekter grafenové
vrstvy je navic mozné ziskat velmi mnoho uzitecnych informaci o jeho struktufe, me-
chanickém napéti [54, 55|, poruchéch [56], typt hran [57,58]|, ale také i o transport-
nich vlastnostech [59,60], dopovani [61-63] a vlivu elektrického [64] a magnetického
pole [65,66]. Méfeni Ramanova spektra grafitu bylo provedeno jiz v roce 1970 [67],
nasledné se ale tato metoda ukazala i velmi uzitecna pro charakterizaci uhlikovych
nanotrubic [68], fullereni [69] a od roku 2006 také grafenu [70].

Zakladnim principem Ramanovy spektroskopie je métfeni vibrac¢nich spekter atomu
excitovanych monochromatickym svétlem ve viditelné, popf. infracervené (IR) oblasti.
Po dopadu svétla na atom nebo molekulu dochézi nejcastéji k Rayleighovu rozptylu,
tedy pruznému rozptylu, u kterého se neméni vilnova délka fotonti. Tyto fotony nenesou
zaddnou primou informaci o materidlu, na ktery dopadly. Pokud ale pti dopadu svétla
dojde k excitacim nebo deexcitacim v materidlu, vinova délka vyzarenych fotoni se

(a) 1

Obr. 5.1: (a) Vibrace krystalové mfize grafenu a grafitu. Modré a bile krouzky znadi pozice
uhlikovych atomt, cervené Sipky jejich vychylky a cerné Sipky pfechody téchto modd od
grafenu ke grafitu. Mody aktivni v Ramanové nebo IR oblasti jsou oznaceny R a IR. (b) Ey,
mod vrstvy grafenu aktivni v  Ramanové spektru, ktery souvisi s G-pikem ukizanym na
obr. 5.3a a obr. 5.4d. (c) Vibrace krystalové mfize grafenu, které v Ramanové spektru grafenu
vytvareji D a 2D-pik. Obrazek byl pfevzat a upraven z [71,72].
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meéni, a po odfiltrovani intenzivniho pozadi souvisejici s Rayleighovym rozptylem je
mozné tyto zmény pouzit pro analyzu zkoumaného materidlu. Pti absorpci ¢asti svétla
(vedouci ke kreaci fononit), a s ni souvisejici vyzareni fotonu s vétsi vinovou délkou,
se jedné a Stokesiv rozptyl. V opaéném pfipadé (tj. anihilaci fonont) vyzéareni fotonu
o nizsi vinové délce, a tedy o vyssi energii, se jedna o anti-Stokestiv rozptyl.

Elementarni bunka grafenu obsahuje dva uhlikové atomy. Existuje tedy Sest rtiznych
vibra¢nich stavi grafenové atomarni miize [71,72], které jsou schematicky ukazany na
obr. 5.1a: Eyy + Bayg + Agy + Eiy, z nichz Eyy a By jsou degenerované. Vibra¢ni mod
Esy, je aktivni v Ramanové spektru, zatimco By, neni aktivni v Ramanové ani IR
spektru. U grafitu obsahuje elementarni bunka c¢tyfi uhlikové atomy a dvojnasobny
pocet optickych modi. Jak je schematicky zndzornéno na obr. 5.1a, mod Ey, v grafitu
vytvaii Fy, mod aktivni v IR a Fy; mod aktivni v Ramanové spektru. Byy, mod vytvari
Ay, mod aktivni v IR a By, neaktivni v Ramanové spektru. Pro pocet modi grafitu
tedy plati Q(Egg =+ ng + AQu + Elu)

Fononova disperzni zavislost, souvisejici s kmity uhlikovych atomi v grafenové
miiZi, je ukdzana na obr. 5.2. Cervené oznacena mista v této zavislosti souvisi s piky
v Ramanové spektru grafenu na obr. 5.3a. Ramanovo spektrum grafenu obsahuje
dva zakladni piky. Prvnim z nich je G-pik na hodnoté Ramanova posuvu pfiblizné
1580 cm ™, ktery odpovidd Fs, vibraénim modéim na obr. 5.1b a obr. 5.2. Druhym je
D-pik na hodnoté ptiblizné 1350 cm ™!, ktery souvisi s kmity grafenové miize, schema-
ticky znézornéné na obr. 5.1c a obr. 5.2. Existence téchto kmitti, a tedy i D-piku, je
vsak podminéna poruchami ve vrstvé grafenu. Jak je ukazano na obr. 5.3b, jeho pozice
velmi silné zavisi na excita¢ni energii dopadajiciho svétla [73]. Dal$im velmi vyraznym
pikem v Ramanové spektru je 2D-pik na hodnoté pfiblizné 2700 cm ™!, ktery je vyssi
harmonickou vibraci D-piku a souvisi s excitaci dvou fonont s opa¢nymi vlnovymi vek-
tory [74]. PFi této excitaci plati zakon zachovani hybnosti, a proto, na rozdil od D-piku,
se velmi intenzivni 2D-pik objevuje i v Ramanové spektru grafenu bez poruch.

Intenzity, pozice a tvary D, G a 2D-piku se zna¢né méni pii zvysujicim se poctu
grafenovych vrstev [70]. Na obr. 5.4a je ukdzano Ramanovo spektrum D-piku, méfené
na hrané grafitového zrna a jedné vrstvy grafenu. D-pik je u grafitu tvoreny ze dvou
pikil, D; na hodnoté piiblizné 1350 cm~! a Dy na hodnoté 1365 cm~!. Mnohem podrob-
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Obr. 5.2: Vypocitand fononova disperzni zavislost kmiti atomt v grafenové miizi. Kmity
oznacené pismenem ,i“ se vztahuji ke kmitim v roviné grafenu (in-plane), kmity oznacené
pismenem ,,0“ ke kmit@im kolmym k roviné grafenu (out-of-plane). Cervené oznacens mista
souviseji s existenci riznych pikdt v Ramanove spektru grafenu, které jsou ukazany a popsany
v obr. 5.3a. Pfevzato a upraveno z [72].
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néjsi informace o poc¢tu vrstev grafenu je ale mozné ziskat z analyzy 2D-piku, ktery lze
mérit i na bezporuchovém misté grafenu. Na obr. 5.4b je ukazano spektrum 2D-piku
jedné, dvou, péti a deseti vrstev grafenu vcetné spektra grafitu, excitované laserem
o vlnové délce 514 nm. Podobné jako u D-piku, Ramanovo spektrum 2D-piku je u gra-
fitu vytvoreno ze dvou hlavnich pikt. Pro jednu vrstvu grafenu je typicky uzky 2D-pik
s Lorentzovym tvarem. U dvou vrstev grafenu uz ale dochazi k jeho velmi podstat-
nému rozsifeni. 2D-pik je v tomto pfipadé tvoreny ¢tyfmi mensimi piky: 2Dig, 2Dja,
2Dsa, 2Dsp, z nichz prostfedni dva maji vyssi intenzitu. Ze spekter na obr. 5.4c je také
ziejmé, Ze intenzity a tvary téchto pikd zavisi na pouzité vlnové délce laseru, coz se
projevuje ve vysledném tvaru 2D-piku. Pii analyze grafenu je tedy vzdy nutné vzit
v tvahu vlnovou délku pouzitého svétla. Pti zvysSujicim se poctu vrstev grafenu dale
dochazi ke zménam tvaru a pozice 2D-piku, od péti vrstev grafenu je uz ale Ramanovo
spektrum téméi nerozeznatelné od spektra grafitu.

Pomérné casto je pfi interpretaci Ramanovych spekter grafenu pouzivano tvrzeni,
ze pokud je intenzita 2D-piku vysSi nez intenzita G-piku, jednd se o jednu vrstvu.
To vsak neni vzdy pravda. Pomér intenzit téchto piku zavisi z velké casti na vaz-
bach mezi grafenem a pouzitym substratem [75]. Obecné je tak pro charakterizaci
poc¢tu vrstev mnohem vhodnéjsi analyzovat 2D-pik. Na druhou stranu i sitka nebo
tvar 2D-piku mohou byt ovlivnény riiznymi faktory, obzvlasté pak v pripadé, pokud se
jednd o rizné orientované grafenové vrstvy, které jsou na sebe naskladany [72]. Tento
pripad, tedy Ramanova spektra dvou vrstev grafenu, které na sebe byly polozeny pod
riaznymi uhly, je ukdzan na obr. 5.4d. Spodni i horni vrstva grafenu vykazuji témér
identické Ramanovo spektrum. Na misté prekryti grafenovych vrstev vSak pro tento
uhel natoceni zistava 2D-pik symetricky, pouze se rozsiruje. Dokonce pii tomto tthlu
dochézi i ke zvysSeni poméru intenzit 2D a G-pikl, coz byva typické pro jednu vrstvu
grafenu. Bez dtikladnéjsiho zkoumani by tak velmi snadno mohlo byt toto spektrum
prifazeno jedné vrstvé grafenu. Tvar 2D-piku tedy nese informaci i o rizném natoceni
grafenovych rovin. V téchto pripadech byva vhodné vyslednd Ramanova spektra po-
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Obr. 5.3: (a) Ramanovo spektrum exfoliovaného grafenu s poruchami a bez poruch. Pismeny
jsou oznaceny typické piky ve spektru grafenu. (b) Poloha D-piku v zévislosti na riznych
vlnovych délkach laseru. Data v (a) byla prevzata z [72], data v (b) z [73].
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rovnat i s jinymi metodami, jakymi mohou byt naptiklad mikroskopie atomarnich sil
(Atomic Force Microscopy — AFM), rastrovaci tunelova mikroskopie (Scanning Tunne-
ling Microscopy — STM) nebo rastrovaci elektronovd mikroskopie (Scanning Electron
Microscopy — SEM). Tvary G a D-piku se ¢asto pouzivaji také pro urceni typt hran
a poruch. Toto téma je podrobnéji popsano v kapitole 5.3.

Meétitelné zmény v Ramanoveé spektru grafenu mohou byt také vyvolany mecha-
nickou deformaci grafenu [54,55] nebo elektrickym [64] a magnetickym polem [65,66].
Ramanova spektroskopie je tedy uzite¢nd nejen pii charakterizaci po¢tu grafenovych
vrstev a jejich kvality, ale i pro zkoumani vnéjsich vlivli na vlastnosti grafenu.
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Obr. 5.4: (a) Ramanovo spektrum D-piku méfené na hrané grafitového zrna a hrané grafenu.
V piipadé hrany grafitu je D-pik vytvofen ze dvou piki: D; a Dy. (b) Ramanovo spektrum
2D-piku grafitu a grafenu o rizném poctu vrstev. Z tvaru, sifek a intenzit 2D-pikt je mozné
odlisit jednu az ¢tyfi vrstvy grafenu. Pro vice nez pét vrstev grafenu je Ramanovo spektrum
této vrstvy témér identické se spektrem grafitu. Pfi méreni byla pouzita vlnova délka svétla
A = 514nm. (c) Ramanovo spektrum 2D-piku vytvorené ze ¢tyf mensich pikt: 2Dqp, 2D14,
2Dap, 2D9p, pii jehoz méfeni byl pouzit laser o vlnové délce A = 514nm a A = 633 nm.
(d) Ramanova spektra dvou vrstev exfoliovaného grafenu, které pfes sebe byly polozeny pod
rtznymi thly krystalografické orientace. Data v (a—c) byla prevzata z [70], data v (d) z [72].
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5.2 Poruchy grafenové mrize

Nepravidelnosti ve struktufe vSech dvourozmérnych materialtt mohou silné ovliviiovat
jejich vlastnosti. U polykrystalického grafenu vyrobeného metodou CVD se poruchy
vyskytuji nejéastéji na hranicich rtizné krystalograficky orientovanych grafenovych zrn,
ve kterych jsou uhlikové atomy obvykle usporadany do péti a sedmitihelniki. Podobné
poruchy byly pozorovany u grafitu jiz v roce 1960 elektronovym mikroskopem [76]
a pozdé€ji také rastrovaci tunelovou mikroskopii, ktera navic umoznila i méfeni jejich
vlivu na lokalni elektrické vlastnosti [77,78].

Ve struktuie grafenu existuji tii zakladni typy poruch zachovévajici sp? vazby mezi
uhlikovymi atomy — bodové poruchy, ¢arové poruchy a hranice zrn [79]. Nejjednodussim
pripadem jsou bodové poruchy ukazané na obr. 5.5a, u kterych jsou uhlikové atomy
preusporadany odebranim (vlozenim) grafenového klinu s vrcholovym thlem ¢ = 60°
z (do) jeho zakladni Sestithelnikové struktury. V misté vrcholu klinu jsou pak uhlikové
atomy vazany do péti, popf. sedmitihelniku vazbou sp?. Stabilita téchto poruch je
vSak podminéna silnym zvinénim povrchu, které se projevuje naptiklad u fullerenti.
U grafenu se takovéto osamocené bodové poruchy objevuji jen ziidka.

Cérové poruchy u grafenu, ukézané na obr. 5.5b, vznikaji vloZenim grafenového pasu
o sifce b do jeho struktury. V misté jeho rozsifeni pak obvykle byvaji dvé komplemen-
tarni bodové poruchy. Pro popis ¢arovych poruch je vhodné pouzit tzv. Burgerstv
vektor b vyjadiujici velikost a smér posunuti rtiznych ¢asti krystalu vici jeho idealni

(a)  Bodové poruchy (b)  Carové poruchy () Hranice zrn

0=0r+0p =32,3°

Obr. 5.5: Schematické znézornéni zékladnich poruch grafenové mfize. (a) Bodové poruchy
vzniklé odebranim a pridanim grafenového klinu s vrcholovym thlem ¢, pro které je cha-
rakteristické silné zvlnéni povrchu. (b) Céarové poruchy vytvoiené ze dvou komplementérnich
bodovych poruch, které se projevuji vlozenim grafenového pasu o sifce Burgersova vektoru
b. (c) Hranice zrn spojujici pod thlem 6 dvé krystalograficky rizné orientovana grafenova
zrna. Jedna se o usporadané fetézce ¢arovych poruch.
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struktute. Jak je ukdzano na obr. 5.5b, nejmensi Burgerstiv vektor b (1,0) o velikosti
jedné mrizkové konstanty vznika piimym spojenim péti a sedmithelniku. Vétsi vzdale-
nosti mezi témito bodovymi poruchami vedou ke zvétSovani Burgersova vektoru, a tim
i k rozsirovani vlozeného grafenového pasu.

Hranice zrn jsou usporadané retézce ¢arovych poruch, které umoznuji spojeni rtizné
krystalograficky orientovanych grafenovych rovin v rozmezi Ghld jejich vzajemného
natoceni # = 0-60°. Dva pfipady pomeérné stabilnich hranic zrn vytvofenych z péti
a sedmithelniki, pro thly 6 = 21,8° a # = 32,3°, jsou ukdzany na obr. 5.5c. Vliv
velikosti thlu 6 < 10° na hustotu poruch mize byt popsan tzv. Frankovou rovnici
[80]. Pro malé tihly 6 mezi grafenovymi rovinami jsou typické vétsi vzdélenosti mezi
sousednimi poruchami, a tedy jejich mensi hustota.

Stabilita grafenovych hranic zrn vytvorenych z péti a sedmithelnikt byla doka-
zéna jak teoretickymi vypocty [81,82], tak i pfimym méfenim jejich struktury [83]. Na
obr. 5.6a je ukazano spojeni dvou grafenovych zrn, které jsou viici sobé natoceny pod
tthlem 6 = 27,0°. Hranice zrn vSak neni pfima jako na obr. 5.5¢ pro § = 21,8°. Na hrani-
cich grafenovych zrn se vsak objevuji i méné casté typy poruch. U grafenu vyrobeného
metodou CVD na niklu byla napfiklad pozorovana pfiméa hranice zrn vytvorena z osmi-
thelniki spojenych dvéma pétithelniky (obr. 5.6b, [84]). Byla tak propojena dvé stejné
krystalograficky orientovana zrna. Tento typ poruch je tedy mozné vyrobit i uméle ze
souvislé vrstvy grafenu. Dalsi mozné poruchy, jako napft. na obr. 5.6¢, mohou vznikat
uzavienim hranic zrn do smycek [85]. Stabilni grafenova struktura v tomto piipadé
vznika na karbidu kiemiku propojenim uhlikovych atomi do péti a sedmithelniki.

Pro vznik hranic zrn je rozhodujici jejich formovaci energie v a termodynamické
rovnovaha. Na obr. 5.7a je ukazana zavislost dvou ptripadt vypocitanych hodnot ener-
gie 7 na thlu mezi rizné krystalograficky orientovanymi zrny ¢ [81]. Prvni piipad,
v obr. 5.7a znaceny plnymi symboly, byl vypocitan pro rovny povrch grafenu, ve kterém
jsou atomy silné vazané k substratu, a nemohou se tedy vychylovat ve sméru kolmém
na rovinu grafenu. Formovaci energii poruch v je v tomto pfipadé mozné, stejné jako
u pevnych materiali, popsat Readovou-Shockleyovou rovnici [86], kterd je plnou ¢arou

Obr. 5.6: (a) Hranice dvou rizné krystalograficky orientovanych grafenovych zrn, ktera byla
méfena prozafovacim elektronovym mikroskopem. Cernou barvou jsou znazornény uhlikové
atomy usporadané do Sestitthelnikii, modrou do pétitthelnikt a cervenou do sedmithelnikd.
Zrna jsou natocena pod uhlem 6 = 27,0° (pfevzato z [83]). (b) STM méfeni pfimé hranice
zrn, kterd byla pozorovana u grafenu na niklu. Jak je ukdzano na vlozeném obrazku, atomy
jsou v tomto defektu uspofadany do osmi a pétithelnikt (pfevzato z [84]). (c¢) STM méfeni
hranice zrn uzaviené do smycky u grafenu na karbidu kfemiku (pfevzato z [85]).
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ukazana na obr. 5.7a. Formovaci energie v klesa pii thlech § — 0° a § — 60°, které
odpovidaji malym thlim mezi rizné orientovanymi grafenovymi zrny. Pti snizujicim
se thlu 6 dochézi k zmensovani Burgersova vektoru a hustoty poruch, ¢imz dochazi
i ke zmensovani formovaci energie 7. U nejvyssich hodnot natoceni grafenovych zrn,
tzn. v okoli thlu = 30°, je Burgerstiv vektor srovnatelny se vzdalenostmi mezi poru-
chami, ale prekvapivé s lokalnim minimem formovaci energie ~y. Jeji snizeni je v tomto
pripadé zptisobeno malym elastickym napétim v roviné mezi poruchami. Dva pfipady
s pomérné malymi formovacimi energiemi v = 0,34eVA~! a v = 0,28eVA~! pro thly
0 =21,8° a § = 32,3° jsou ukdzany na obr. 5.5¢c.

Druhy pfipad, na obr. 5.7a znaceny prazdnymi symboly, byl vypocitan pro volnou
grafenovou membranu, které je umoznén pohyb i ve sméru kolmém na jeji povrch.
U malych odchylek krystalografickych orientaci grafenovych zrn § — 0° a § — 60°
dochézi v okoli hranic zrn ke zna¢nému prohybani vrstvy, coz se projevuje snizenim
formovaci energie v. Pro vétsi odchylky 6 — 30° dochazi k vyrovnavani povrchu a for-
movaci energie v je stejnd jako u grafenu silné vazaného k substratu. Na obr. 5.7b
je schematicky znazornéno prohnuti povrchu vlivem c¢arové poruchy s Burgersovym
vektorem b (1,0), které bylo pozorovano napiiklad u grafenu na povrchu iridia [87].

Stabilita hranic zrn v grafenu také souvisi se vznikem volnych vazeb v misté poruch.
Tyto vazby umoznuji adsorbovat riizné molekuly, a tim ovliviiovat vlastnosti grafenu.
V prevazné vétsiné experimenti hranice zrn transportni vlastnosti grafenu zhorsuji.
Bylo dokéazano, Ze na téchto mistech velmi casto dochazi k rozptylu nosi¢ti naboje,
nebo i k jejich tplnému odrazu [88]. I méfeni lokalnich transportnich vlastnosti STM
mikroskopii prokazalo snizeni vodivosti v okoli hranic zrn a poruch [89]. Navic se uka-
zalo, Ze jsou hranice zrn ve srovnani s okolnim grafenem vice negativné dopovéany [90].
Na téchto mistech se vsak zpravidla usazuji molekuly, které obvykle dopuji grafen pozi-
tivné a mohou se tak na malych plochach vytvaret PN prechody. Z hlediska mechanické
pevnosti vSak hranice zrn grafen vyrazné neovliviiuji [91].

Rovna

oh(
mb(

Prohnuta

10 20 30 40 50 60
0(°)

Obr. 5.7: (a) Formovaci energie hranic zrn dvou rtizné orientovanych grafenovych zrn v zavis-
losti na jejich vzajemném thlu natoceni 6 pro rtzné konfigurace Burgersova vektoru. Plnymi
symboly jsou znazornény vysledky vypoctu pro grafen silné vazany k substratu, kterému neni
umoznén pohyb ve sméru kolmém na jeho povrch. Prazdné symboly znaci vysledky vypoctu
pro grafenovou membranu (data byla prevzata z [81]). (b) Schematické znazornéni prohnuti
grafenové vrstvy vlivem ¢arové poruchy b (1,0) ukazané na obr. 5.5b.
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5.3 Hrany grafenové vrstvy

Pii vzniku defektti v grafenu, popsanych v kapitole 5.2, mtze také mezi uhlikovymi
atomy dojit k tiplnému pieruseni sp? vazeb, a tim k vytvoreni riiznych typt grafenovych
hran. Tyto hrany, stejné jako poruchy, silné ovliviuji transportni, chemické, magnetické
a optické vlastnosti grafenu.

Na obr. 5.8 jsou ukdzany dva zakladni typy hran grafenu zachovavajici Sestitthelni-
kovou strukturu mezi uhlikovymi atomy. Dalsi typy hran mohou vzniknout také jejich
kombinacemi. Uhlikové atomy na prvni z nich, tzv. ,cikcak® hrané (zigzag), obsahuji
neparovy elektron umoznujici adsorpci rtiznych molekul. U druhé hrany, tzv. ,zidlic-
kové“ (armchair), vSak tyto neparové elektrony vytvareji trojné vazby mezi sousednimi
uhlikovymi atomy a obecné je tedy tato hrana vice stabilni a méné reaktivni.

Grafenové hrany mohou byt i mista s poruchami krystalové mfize. Dva casté pti-
pady takovychto hran jsou ukazany na obr. 5.9. V prvnim pfipadé jsou uhlikové atomy
uspotadany ve dvou fadach do péti a sedmithelniki. Ve druhém pripadé, podobneé
jako u primého grafenového defektu na obr. 5.6b, jsou uhlikové atomy usporadany do
osmitthelnikd spojenych dvéma pétithelniky. Tyto poruchy na hranach grafenu mohou
samoziejmé ovliviiovat vlastnosti vrstvy, obzvlasté pak v pfipadé grafenovych nano-
pasek, u kterych se rozméry pohybuji v fadech jednotek ¢i desitek nanometri [92,93].
Témito defekty byvaji transportni vlastnosti nanopasek vétsinou zhorseny, na druhou
stranu je vSak mozné vyuzit volnych vazeb na hranach nanopasek k detekci riiznych mo-
lekul. Vlastnosti nanopasek, podobné jako uhlikovych nanotrubic, jsou ale také urceny
geometrickymi rozméry a typem hran. U urcitych sitek nanopéasek bez defekti s ,,zid-
lickovou® hranou dochazi k vytvoreni zakadzaného pasu. U $itky nanopasky 15nm byla
naméfena hodnota zakidzaného pasu 0,2eV [94] a u Sitky 2,5nm az 0,5eV [95]. I vy-
pocty potvrdily, Ze pii snizujici se Sitce grafenovych nanopasek s ,zidlickovou* hranou
dochézi ke zvétsovani zakazaného pasu [96]. Naopak u nanopasek s ,,cikcak” hranou je
zakazany pas vzdy nulovy.

Grafenové hrany Grafenové nanopéasky

,,Cikcak® hrana

,, Zidlickova“ hrana

Obr. 5.8: Schematické znazornéni usporadani uhlikovych atomt na hranach grafenu a gra-
fenovych nanopéasek. U tzv. ,cikcak® hrany, v obrizku znacené modrou barvou, jsou krajni
atomy uhliku ve vrcholu Sestitthelniku vazany k sousednim atoméim sp? vazbou a obsahuji ne-
parovy elektron, ktery ovliviiuje transportni vlastnosti této vrstvy. Uhlikové atomy na hrané
Sestithelnikt u tzv. ,zidlickové“ hrany, v obrazku znacené Cervenou barvou, mezi sebou vy-
tvareji trojné vazby, které podporuji vyssi stabilitu hrany.
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K zobrazeni struktury, defektii a hran grafenu je velmi ¢asto pouzivan prozafovaci
elektronovy mikroskop s vysokym rozlisenim (High Resolution Transmission Electron
Microscope — HRTEM) umoziiujici pfimé zobrazeni struktury grafenu. Vyhodou pro
charakterizaci grafenovych hran timto zptusobem je nejen atomarni rozliSeni pii vel-
kém zvétseni, ale i zvyraznéni hran pifi mensim zvétseni, ¢ehoz bylo vyuzito pfi méteni
preuspotradani hran grafenu vlivem jeho zahfivani [97]. Pfi tomto experimentu byla na
dvé elektrody, mezi kterymi prochazel konstantni elektricky proud, vlozena grafenova
nanopaska. Po vystaveni této struktury elektronovému svazku dochéazelo k vytvareni
nepravidelnych poruch, a tim k rtstu elektrického napéti mezi elektrodami. Nano-
paska tak byla ohfivana Joulovym teplem a dochazelo k rekrystalizaci jejich hran do
témér vyhradné ,cikcak® a ,zidlickovych“ typt hran. Timto zptsobem je tedy mozné
vyrovnavat pomérné hrubé hrany grafenovych nanopasek, coz vyrazné zlepsuje jejich
transportni vlastnosti.

Dalsi metodou, umoznujici charakterizaci ,cikcak® a ,zidlickovych® typt hran, je
Ramanova spektroskopie. Ramanovo spektrum G-piku grafenovych hran na grafitu
silné zavisi na jejich orientaci 6 vzhledem k polarizaci dopadajiciho svétla [57]. Jak je
ukézano na obr. 5.10a, G-pik je tvofen dvéma piky: G;-pikem na hodnot& 1568 cm™*
a Go-pikem na 1579cm™~!. Pozice Go-piku, kterd se pii zméné polarizace svétla 6
nemeéni, souvisi s grafitovym substratem. Pozice Gi-piku je vsak na hodnoté polari-
zace zavisld a jeji intenzitu je moZné popsat zévislosti cos® @ (obr. 5.10b), vychazejici
ze vztahu mezi pravdépodobnosti absorpce svétla W (k) a vlnového vektoru elektronu k,
W (k) o< |P x k|?/k?, ve kterém je P polariza¢ni vektor dopadajicitho svétla. Pro tihel
0 = 90°, tedy pokud je smér polarizace svétla kolmy na orientaci grafenové nanopasky,
dochézi k ttlumu Gq-piku. Vyuzitim této zavislosti je tedy mozné odlisit ,,cikcak® hranu
od ,zidlickové®“. Dalsi moznosti pro rozliseni téchto hran je pouziti D-piku na hodnoté
pfiblizné 1380 cm~!. Kombinaci STM a Ramanova méfeni, ukizaného na obr. 5.10c,
bylo zjisténo, Ze intenzita D-piku je po jejim normovani ke G-piku u ,cikcak® hrany
ptiblizné t¥ikrat mensi nez u ,zidlickové“ hrany [58].

Vyroba grafenovych nanopések, a s ni tizce souvisejici vyroba grafenovych hran, je
mozné nekolika riznymi zptsoby. Jednim z nich je rozevirdni uhlikovych nanotrubic
v kyseliné sirové (H,SO,) a manganistanu draselném (KMnOQ,), které narusuji vazby

(a) Poruchova hrana 5-7-5-7 (b) Poruchova hrana 5-8-5

Obr. 5.9: Hrany grafenu s defekty. (a) Uhlikové atomy usporddané ve dvou fadach do péti
a sedmituhelnikt. (b) Atomy uhliku jsou v tomto ptipadé usporadané do osmithelniku, které
jsou spojeny dvéma pétithelniky. Podobnym zptisobem mtize byt vytvorena i pfima hranice
zrn, jak je ukdzano na obr. 5.6b.
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mezi uhlikovymi atomy [98]. Vyrobené nanopasky jsou obvykle nékolikavrstvé, 4 um
dlouhé a 100-500 nm Siroké. Dalsi moznosti vyroby nanopasek je jejich rtist metodou
CVD [99], ktery je, podobné jako pfi ristu grafenu, podminén katalyzatorem upevné-
nym k jejich konci. Pfi pouziti malych ¢astic karbidu zeleza Fe3C jako katalyzatoru
dochézi za teplot 400-700°C k ristu nanovlaken o tloustce 10-100 nm, délce pfiblizné
10 um a sitce 100-700 nm. Velmi kvalitni grafenové nanopéasky o sifce nékolika nano-
metra je mozné vyrabét STM litografii [95]. Grafenové nanopésky s ,zidlickovymi“
hranami, na kterych byl naméfen pas zakazanych energii o sitce 0,5eV, byly vyrobeny
pravé touto metodou.
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Obr. 5.10: (a) Ramanova spektra grafenovych nanopések pro rtizné hodnoty thlu dopadu
0 polarizovaného svétla. Vysledny G-pik, v obrazku znaceny cernou barvou, je slozen ze
dvou piki G; a Go. Intenzita Gi-piku je nulova pro thel polarizace = 90° a maximalni
pro thel § = 0°. (b) Zavislost relativni intenzity Gi-piku na thlu 6 z obrazku (a), kterou
je mozné popsat funkci cos?§. Data byla prevzata z [57]. (c) Ramanova spektra pierusené
vrstvy grafenu na grafitu. Ve vlozeném obrazku jsou modrou a ¢ervenou barvou znazornény
hrany grafenu a ¢isly 1-3 oznacCena mista Ramanova méfeni. Typy hran na téchto mistech
byly ovéteny STM mikroskopem. Data byla pfevzata z [58].
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6 Transportni vlastnosti tenkych vrstev

6.1 Elektron v elektromagnetickém poli

Jedine¢né vlastnosti grafenu tizce souvisi s mérnou vodivosti definovanou v této kapi-
tole. Je-li vlozen vodic¢ do elektrického pole, dochazi vlivem elektrické sily k preuspora-
dani naboje tak, aby byla vysledna intenzita elektrického pole E uvnitt vodice nulova.
Tim docasné vznika ve vodici elektricky proud I, ktery je definovan jako mnozstvi
elektrického naboje proslého danym fezem za jednotku casu. V pripadé pohybu naboje
ve smérech os x a y je mozné definovat v téchto smérech i proudy.

Elektron o hmotnosti m,. a s ndbojem —e s nulovou pocatecni rychlosti vlozeny do
homogenniho elektrického pole je urychlovan elektrickou silou Fo = —eE a pohybuje
se po primce. Sila ptisobici na elektron je vici sméru intenzity elektrického pole opacéné
orientovana. Trajektorie elektronu s nenulovou pocatecni rychlosti je dana vzajemnou
orientaci elektrického pole a smérem pohybu c¢astice. Na obr. 6.1a je ukazan priklad
pohybu, ve kterém nepiisobi magnetické pole B, — 0T a sméry pocatecni rychlosti
elektronu a intenzity elektrického pole jsou soucasné rovnobézné s osou z. Je ziejmé,

(a) B, =0T (b) B,=09T B.=10T B,=15T
100
- ® ©) +
—| 80 +
e E, = —10° Vm-! *
_ \E% +
— > +
40
- +
| 20 :Z T
_ v, = 10° ms™* S
0 o A~

-4 -2 02 4 6 8101214 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14
x (pm) x (pm)

Obr. 6.1: Trajektorie volné se pohybujiciho elektronu v homogennim elektrickém poli o ve-
likosti B, = —10°Vm™! s pocéatecni rychlosti v, = 10°ms™!. Smér intenzity elektrického
pole a pocate¢ni rychlosti elektronu jsou rovnobézné se smérem osy z. (a) Pohyb elektronu
neni ovliviiovan magnetickym polem a neexistuje tak zadna sila, ktera by jej vychylovala ve
smeéru osy y. Elektron je tedy urychlovan pouze elektrickym polem a pohybuje se po pfimce
v kladném sméru osy z. (b) Magnetické pole vychyluje elektron ve sméru osy y. U redlnych
materiali byva ve slabsich magnetickych polich (v tomto pfipadé B, = 0,9 T) znemoznén
neruseny pohyb nejcastéji rozptylem elektronu na poruchach krystalové miize. Vlivem sil-
néjsitho magnetického pole o velikosti B, = 1,0T a B, = 1,5T dokoncuje elektron obéhy
kruznic dfive, nez je rozptylen. Navic je unaSen ve sméru osy y, i kdyz by se zdanlivé mél
pohybovat ve sméru osy x.
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Ze na Castici nepusobi zadna sila, kterda by ji vychylovala ve sméru osy y. V tomto
sméru je tedy slozka elektrického proudu nulova a proud prochézi pouze ve sméru
osy x. V obecném pripadé nenulové pocatecni rychlosti elektronu ve sméru osy y je
trajektorii parabola a v y-ovém smeéru prochazi konstantni proud.

Volny elektron, pohybujici se v roviné zy kolmé na magnetické pole B = (0,0, B,),
je vychylovan magnetickou silou F,,, = —e(v x B), kde B je vektor magnetické indukce
a v je vektor rychlosti elektronu. V pfipadé konstantni rychlosti elektronu o velikosti
v a hmotnosti m, se tato sila rovnd dostiedivé F; = m.v?/r a elektron se pohybuje
po kruzmici o poloméru r = m.v/B,e. Kinetickd energie ¢astice se neméni, dochazi
pouze ke zméné vektoru rychlosti elektronu a magnetické pole praci nekona. Pokud
navic pusobi v roviné xy ve sméru osy x elektrické pole E, je ¢astice vychylovana

Lorentzovou silou Fy, = —e(E + v x B). Pro pohybové rovnice v jednotlivych smérech
plati
dv,,
M~ = —e(E; +v,B,), (1)
d
meG = ev.B.. @)

Jejich fesenim jsou pro slozky rychlosti rovnice

Uy = —(vy0 + vp) sin(wet) + Vg0 cos(wet), (3)
vy = —Up + Uy sin(wet) + (vy0 + vp) cos(wct) (4)

a pro polohu elektronu popisujici jeho trajektorii

T = /vxdx = (0 + o) cos(wct) + Gl sin(wct), (5)
We We
Uz0 Uyo +Vp .
y= [ vydr = —vpt — — cos(wct) + ——— sin(w.t). (6)
We We

V rovnicich (3-6) byla zavedena cyklotronova frekvence w. = eB,/m, a driftova rych-
lost vp = E,/B,. Konstanty v,0 a vy jsou hodnoty pocatecéni rychlosti elektronu ve
SMEru 0s T a Y.

Vyse vedené rovnice popisuji cykloidni pohyb nabité c¢astice o thlové frekvenci
w. po kruznici, jejiz stied se pohybuje konstantni driftovou rychlosti —vp ve sméru osy
y, 1 kdyz intuitivné by se mél pohybovat ve sméru elektrického pole. Pfi snizujicim se
magnetickém poli dochazi ke zvysSovani poloméru kruznic obihanych elektronem, coz
je nazorné ukadzano na obr. 6.1b. V idedlni vrstvé bez defektid mohou elektrony bez
problému tento pohyb vykonavat pti jakémkoliv nenulovém magnetickém poli. Situace
se ale méni v ptipadé, pokud je do vypoctu zahrnut rozptyl elektront na defektech. Jak
je ukdzano na obr. 6.1b pro piipad B, = 0,9T, pokud je stfedni doba mezi srazkami
7 nebo magnetické pole B, pfilis malé (eB,/m.7 < 27), dochézi k rozptylu elektronu
drive, nez dokonc¢i obéh prvni kruznice. Po srazce se elektron pohybuje obdobnym
zpusobem v jiném sméru, dokud neni znovu rozptylen. Podobné jako v ptripadé pohybu
bez rozptylu se bude elektron pohybovat driftovou rychlosti, ktera vSsak nebude mit
slozku pouze ve sméru osy y. PTi vypoctu této rychlosti se predpoklada, ze elektron ma
po srazce smér rychlosti orientovany nezavisle na sméru rychlosti pred srazkou a k této
zméné dochazi okamzité. Pro slozky driftové rychlosti poté plati
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WeT
VUDgx = —UDﬁW, (7)
WeT

Trwr (®)
Pokud je stfedni doba mezi srazkami velmi dlouhé (7 — 00), pak stejné jako pro pripad
bez rozptylu plati vp, — 0 a vp, — —vp. Pro nulové magnetické pole z rovnic (7) a (8)
vyplyva, ze vp, — 0 a vp, — —E,eT/m., coz odpovidd pohybu c¢astice urychlené
pouze elektrickym polem. Konstanta timérnosti mezi driftovou rychlosti pfi nulovém
magnetickém poli a elektrickou intenzitou se nazyva pohyblivost elektronu

Upy = —W:TUD

er

n= (9)
Vektorova velicina, kterou je mozné popsat lokalni rozlozeni elektrického proudu, se
nazyva hustota elektrického proudu J. Jeji velikost je mozné vypocitat s prihlédnutim
na urcitou koncentraci nosi¢ti naboje pohybujicich se ve sméru vektoru driftové rych-
losti vp. V tomto uvazovaném pripadé s elektrony, které se mohou pohybovat pouze
v roviné zy, je hustota elektrického proudu J = —n.evp, kde n, je plosna koncentrace
elektrického ndboje s rozmérem (m~2), tedy pocet elektronii na jednotkovou plochu.
Jednotlivé slozky proudové hustoty ve smérech os = a y jsou tedy

2
WeT NeC T 1
Jy = —NeCUDy = NeCUD = - (10)
14 w2r? me 1+wr? "
WeT nee’r 1
C e
Jy = —Me€UDy = NeCWTUD ————— = WT E,. 11
Y e Y etWe 2,2 c 2,2°%
1 +wér me 1+ wiT

Ohmtiv zdkon v diferencialnim tvaru J = oE popisuje linearni zavislost mezi hustotou
elektrického proudu a elektrickym polem. Konstantou imérnosti mezi témito slozkami
je tenzor mérné vodivosti, jehoz prvky jsou z rovnic (10) a (11)

nee’r 1
Tr — s 12
4 me 1+ w2r? (12)
2
1
Oy = wCTnee T (13)

me 1+ w2r?
Na obr. 6.2 je vykreslena zavislost obou slozek na magnetickém poli a pohyblivosti
nosict pii riznych koncentracich elektronti. Stejnym zptisobem vypoctu pro elektrické
pole piisobici ve sméru osy y je mozné ziskat slozky mérné vodivosti oy, a o,,. Plati,
7€ Oyp = —Ogy & Oyy = Ogy, tedy

Ozx Oyx Ozx —Og
o= = Y. (14)
Ozy Oyy Ozy Ozz
Mérny odpor p je definovan jako pievracend hodnota mérné vodivosti.! V piipadé
tenzoru z rovnice (14) se jedna o tenzor inverzni

IMérny odpor p je u klasickych trojrozmérnych struktur geometricky definovan jako p = RS/L,
kde R je naméfeny odpor struktury, S je obsah jejiho kolmého prifezu a L je jeji délka. Jednotka
mérného odporu je v tomto pripadé 2m. U dvourozmeérnych struktur, a tedy i v celé této praci, byva
mérny odpor definovan jako p = RW/L, kde R je opét odpor namérené struktury, W jeji sitka a L
jeji délka. Jednotka mérného odporu dvourozmeérnych struktur je tedy 2.
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-1
Ogz —Og 1 Ozx Oy TT T
p= Y = T v - P P Y ) (15)
Uzy Ogx Oxa + Uyy _Uzy Ozx —sz Pzxx
kde p,, znaci tzv. podélnou a p,, pricnou slozku mérného odporu, pro které plati

Uacm me

2 2 2,7
Ore T Oy Te€T

o B,
Py = =5 = : (17)

) 2
Oe T 0y Te€

Jak je mozné vidét z rovnic (16) a (17), jejichz zavislost je ukdzana na obr. 6.3, slozka
Pzz Nezavisi na magnetickém poli B, a p,, na stiedni dobé mezi srazkami 7. Toho
je mozné vyuzit pii méfeni koncentrace elektront a jejich pohyblivosti. Koncentraci
elektroni 1ze snadno vypodéitat z rovnice (17), protoze pfi¢na slozka mérného odporu
Pzy j€ PFimo tmeérnd magnetickému poli (n. = B, /pyye).

a) -10%2 fo b Ox
(@, (v y .

0 0,0
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p (cm?V—1s™h) p(cm?V~—1s71)

Obr. 6.2: (a, b) Slozky mérné vodivosti o, a 04, v zévislosti na koncentraci nosi¢ti naboje
ne a magnetickém poli B,. Vypocet byl proveden pro zvolenou hodnotu pohyblivosti elektront
p = 3000cm?V 15! kterd z rovnice (9) odpovida stfedni dobé mezi srazkami 7 ~ 1,7 ps.
Slozka o, je bez piitomnosti magnetického pole nulova pro jakékoliv hodnoty koncentrace
nosic¢t a driftova rychlost ma tedy slozku pouze ve sméru ptsobeni elektrické sily. (c, d) Slozky
mérné vodivosti 0., a 0y v zdvislosti na koncentraci nosi¢li ndboje n, a jejich pohyblivosti
1 pro zvolenou hodnotu magnetického pole B, = 4T.
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(a) 5102 Pz (b) Py
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Obr. 6.3: (a) Zavislost podélné slozky mérného odporu p,, na koncentraci nosi¢ti nédboje
ne a jejich pohyblivosti . Vysledna hodnota neni zavisld na magnetickém poli a roste do
nekoneéna pro nulovou koncentraci elektronit nebo pohyblivost. (b) Zévislost pfiéné slozky
mérného odporu p;, na koncentraci nosicii ndboje n. a magnetickém poli B.. Pii zvétSujicim
se magnetickém poli hodnota této slozky linearné roste, coz je mozné vidét v konstantni
velikosti vzdalenosti mezi ¢ernymi ¢arami pro jakoukoliv hodnotu koncentrace elektrond.

Pokud je rovnice (9) dosazena do rovnice (16) pro vypocet slozky p,., vyslednou po-
hyblivost je mozné vypocitat pomoci znamé hodnoty koncentrace elektronti a podélné
slozky mérného odporu jako

1
= (18)

Ne€Prxx
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6.2 Shubnikovovy-de Hassovy oscilace

V kapitole 6.1 je uveden popis transportnich vlastnosti grafenu, ktery plati ve slabém
magnetickém poli. Pii vyssim magnetickém poli je vSak nutné vzit v ivahu i kvantové
chovéani ¢astic, které zpiisobuje tzv. Shubnikovovy-de Hassovy (SdH) oscilace slozek
mérné vodivosti o a mérného odporu p s periodou 1/B.

Energie elektronti pohybujicich se v magnetickém poli po kruznici je kvantovana,
a elektrony tak mohou existovat pouze na urcitych, tzv. Landauovych, hladinach. Z hle-
diska vlnového charakteru céastic je mozné elektron povazovat za vinu, ktera se siti po
kruznici o poloméru r a interferuje sama se sebou. Tato vlna vSak mize existovat
pouze v ptipadé, pokud dochézi ke konstruktivni interferenci. Poloméry téchto kruznic

elektront jsou
2mh
=1/ —, 19
=\l "p (19)

kde m je prirozené ¢islo. Je tedy ziejmé, zZe pii rostoucim magnetickém poli poloméry
kruznic klesaji r,, ~ /1/B. Na obr. 6.4 jsou pro ruzné hodnoty m tyto kruznice
schematicky znazornény. Energie elektronti obihajicich po téchto kruznicich je uzitim
rovnice (19) mozné vypocitat jako

1
E, = §mew§rfn = hwem. (20)

Vypocet slozek mérné vodivosti o, a 04, je v tomto piipadé obsdhlejsi a je uve-
den napt. v [100]. V jejich vypocétu je zahrnuto kvantové chovani ¢astic, vliv teploty
a rozsitovani Landauovych hladin, které je zptisobeno pfevazné rozptylem nosicti na-
boje. Pro slozku mérného odporu p,,, kterd se slozZkami mérné vodivosti o, a 04y

(@), m M) —00332m. (O mr
A 1,0 A 1,0f
4 Al
3 0.8} NQ%% 0.8
—~ \ %’ —~ |
oF = 0,6 VY, = 06
Q 0.4} S 204}
on 0% 0,2\
' > (0SS 80K ) g —
0 20 6-3 0 3 6 9 9 _6-30 3 6 9
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Obr. 6.4: (a) Schematické znazornéni moznych trajektorii elektrontt pohybujicich se v roviné
zy kolmé na magnetické pole B, v pripadé, ze je jejich energie kvantovana. Elektrony se
pohybuji po kruznicich o poloméru r,, = \/2mh/eB, kde m je pfirozené ¢islo. (b) Zavislost
funkce D(X) z rovnice (22) na magnetickém poli B, vyjadiujici tepelny ttlum SdH oscilaci.
Vypocet byl proveden pro zvolenou hodnotu efektivni hmotnosti m* = 0,0332m, v rozmezi
teplot 1-80 K. Pfi vyssich teplotach jsou tedy i pii vysokém magnetickém poli SAH oscilace
silné utlumeny. (c¢) Zavislost funkce D(X) pro rizné hodnoty efektivni hmotnosti m* pfi
teploté T' = 4 K. Zavislosti funkce D(X), které jsou v obréazcich (b) a (c) zobrazeny modrou
barvou, jsou identické a vypocitany pro teplotu T’ = 4 K a efektivni hmotnost m* = 0, 0332m.
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souvisi podle rovnice (16), poté plati

m*

(1 —2e ™7 D(X)C(Y)), (21)

Pzz = 2
nesT

kde vyraz pred zévorkou je konstanta dand vztahem (16), kolem které slozka mérného

odporu p,, osciluje, m* je efektivni hmotnost, 7, je doba Zivota kvantové soustavy
a D(X) je funkce popisujici tepelny ttlum

X
 sinh(X)’
ve které X = 2m2kpT /hw,. Posledni ¢len C(Y') v rovnici (21), zahrnujici zménu hustotu
stavu pii ménicim se magnetickém poli (1/B) véetné rozsifovani Landauovych hladin,
vyjadiuje SAH oscilace slozky mérného odporu

D(X) (22)

C(Y) =cos(Y), (23)

kde Y = cos (272hn/eB). Funkce tepelného ttlumu SdH oscilaci D(X) je v zéavislosti
na magnetickém poli B pro rtizné teploty ukazana na obr. 6.4b. Vypocet byl proveden
pri zachovani efektivni hmotnosti m* = 0,0332m,. Je zfejmé, ze pii zvysujici se teploté
dochazi k silnému ttlumu oscilaci. Podobna zavislost je ukazana také na obr. 6.4c pro
rizné efektivni hmotnosti pti teploté 4 K. Vyssi efektivni hmotnost m* tedy zptisobuje
vétsi tlumeni SAH oscilaci. Zadné dalsi veliciny na tento ¢len vliv nemaji. Zavislost
funkce C'(Y') na magnetickém poli je ukédzana na obr. 6.5a. Funkce kosinus popisuje

(a)1,0p | | (b)
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Obr. 6.5: (a) Zavislost funkce C(Y) na magnetickém poli B z rovnice (23) pro koncentraci
nosi¢i naboje n = 1-10'2 cm 2. Funkce C(Y') popisuje SAH oscilace slozky mérného odporu
pze 8 periodou 1/B. V intervalu magnetickych poli mezi pferusovanymi ¢arami neni funkce
C(Y) vykreslena, protoze se jeji perioda limitné zmensuje k nule. V redlnych experimentech
byvaji tyto oscilace pfi nizkych magnetickych polich silné tepelné utlumeny faktorem D(X)
ukdzanym na obr. 6.4b. (b) Slozky mérné vodivosti v zavislosti na magnetickém poli B.
Pferusovanymi ¢arami jsou vykresleny slozky 0., a 04y z rovnic (12) a (13), které nezahrnuji
vliv kvantového chovani ¢astic. Vypocet byl proveden pro zvolenou hodnotu koncentrace
nosi¢tt naboje n = 1 - 102 cm™2, efektivni hmotnosti m* = 0,0332me, stiedni doby mezi
srdzkami 7 = 50 fs, doby zivota kvantové soustavy 7, = 50fs a teploty T = 4 K.
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Obr. 6.6: (a) Odpor R,, jedné vrstvy exfoliovaného grafenu v zavislosti na riznych hodno-
tach hradlového napéti Vg pii magnetickém poli B = 7T. Lokalni maxima odporu R, znaci
splnéni podminky 20. (b) Stejné méfeni jako v (a), ale pro dvé vrstvy exfoliovaného grafenu.
(c) Zavislost odporu R, jedné vrstvy exfoliovaného grafenu pfi rtiznych hodnotach hradlo-
vého napéti Vg a magnetického pole B. SdH oscilace s periodou 1/B je mozné pozorovat pii
zachovani ur¢ité hodnoty hradlového napéti Vg. Pfi zvySovani hodnoty Vg, kterd odpovida
zménam koncentrace nosi¢i naboje n funkce C(Y) v rovnici 23, dochézi i ke zmensSovani
periody SdH oscilaci. (d) Stejné méfeni jako v (c), ale pro dvé vrstvy exfoliovaného grafenu.
Data byla pfevzata a upravena z [101].

oscilace, jejichz perioda (1/B) roste pii zvysujicim se magnetickém poli. Clen C(Y)
dale méni pouze hustota nosi¢ti naboje n, kterou je mozné z métreni SAH oscilaci urcit.
Ve slabém magnetickém poli se zmensuje i perioda oscilaci, ty jsou vSak utlumeny
funkcemi D(X) a 2¢~™/“<™a. Na obr. 6.5b je vykresleno srovnani slozek mérné vodivosti
Oz & 04y Vypoctenych klasicky a se zahrnutim SdH oscilaci, které se zacinaji projevovat
u magnetickych poli B > 2T.

K poklesu slozky mérné vodivosti p,, v rovnici (21) dochéazi v lokalnich minimech
funkce C(Y). Pro jeji argument pak plati 272hn/eB = w(1 + 21), kde [ je piirozené
¢islo. Pokud by tedy bylo ziejmé o jaké minimum (1) se jedna, bylo by mozné vypocitat
koncentraci nosi¢tt naboje n pouze z jedné polohy minima. Obvykle vSak byva vhodnéjsi
informaci o koncentraci nosi¢ii naboje ziskat z méreni dvou nejblizsich minim, pro které
plati

34



B B 2thn 2xhn ahm ' 7h\ B B

P¥i znalosti vice minim SdH oscilaci je mozné jejich polohy vykreslit i jako funkci 1/B
v zavislosti na [. Tato zavislost, tedy 1/B;, = (1 + 2l)e/27hn, je rovnici pfimky se
smérnici e/mhn, ve které je jedinou nezndmou pouze koncentrace nosi¢ti naboje n. Pii
nizkych teplotach, kdy v rovnici (21) pfevlada ¢len e=™/“<™ nad tepelnym tutlumem
D(X), je mozné urcit také konstanty 7, a m*.

Na obr. 6.6 jsou ukazany vysledky méfeni odporu R, jedné a dvou vrstev grafenu
v zavislosti na magnetickém poli a hradlovém napéti [101]. Mé&fené struktury o velikosti
priblizné 5 um byly pfipraveny mechanickou exfoliaci grafenu na kiemikovy substrat
s 280nm SiO, a nakontaktovany ve strukture ,Hall bar“. Na obr. 6.6¢c jsou ukazany
SdH oscilace namérené pro jednu vrstvu grafenu. Tyto oscilace jsou ziejmé pro mag-
netické pole B > 2T. Méfeny odpor R,, dosahuje maxim v pfipadech, kdy je splnéna
podminka (20). Pro nulovou koncentraci nosi¢i naboje, v tomto pfipadé na hodnoté
Vo = =2V, v8ak ke méfitelnym SAH oscilacim nedochézi, coz odpovida i ¢lenu C'(Y)
v rovnici (23), ve které je koncentrace nosi¢i n nulova. Podobné vysledky pro dvé vrstvy

grafenu jsou ukadzany na obr. 6.6d, ve kterém jsou SdH oscilace zfejmé pro magnetické
pole B > 3T.

1 I (3420)e (1+420)e e e ( 1 1 > (24)
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7 Metody méreni transportnich vlastnosti

7.1 Meéreni mérného odporu ve strukture ,,Hall bar*

Dvoubodové méreni odporu Rg, schematicky znazornéné na obr. 7.1, neni obvykle
vhodné, protoze je ovlivnéno hodnotami vnitinich odport sériové zapojenych pristroj
R; a kontaktt Rk. Pro celkovy odpor obvodu, ktery je ukdzan na obr. 7.1b, tak plati,
7e R = Ryy + Ry + Rx1 + Ra + Rke, kde Ry je vnitini odpor napéfového zdroje
a Ry je vnitini odpor ampérmetru. Pii vypoctu odporu struktury Rg je pak nutné
tyto odpory odecist, coz mize byt obtizné, protoze odpory kontakti Rk nebyvaji vzdy
znamé. V magnetickém poli navic dochézi i k vzajemnému ovliviiovani slozek mérného
odporu pg; a pgy, a napt. pro strukturu, jejiz délka je srovnatelna s sifkou, plati, Ze
P =/ Pixt Py

Pro vypocet podélné slozky mérného odporu p,, je vhodnéjsi mérit napéti V' na
kontaktech vytvorenych ke hrané vzorku podle obr. 7.1c. V tomto pripadé je viyhodnéjsi
pouziti proudového zdroje, protoze proud I prochazejici mérenou strukturou je presné
definovan a nezavisi na velikostech vnitinich odport pfistroji R; a privodnich kontakti
Rg. Odpor méfené struktury Rg byva mnohem mensi nez vnitini odpor voltmetru, na
obr. 7.1d znaceného jako R;yv, a proto je proud prochazejici timto voltmetrem mozné
zanedbat. Pokud je zanedbana i tloustka méfené vrstvy, pak pro proudovou hustotu
a intenzitu elektrického pole plati J = /W a E = V/L, kde W je sitka vrstvy a L je
vzdalenost mezi kontakty, na kterych je méfeno napéti V. Po dosazeni téchto vyrazi do

(a) ] (b) (c) |
Rxo R Rxko
U U
= I CJ) _RK4
Ry
Rq []RG Rg L
<A> [] Ry w :RK3
Ry fha Ry
I I

Obr. 7.1: (a) Schematické zndzornéni dvoubodového méfeni struktury s odporem R, ve
kterém U znac¢i napéti zdroje, A ampérmetr a R odpory kontaktt. (b) Elektrické schéma
obvodu z obrazku (a), véetné vnitiniho odporu napétového zdroje R;uy a vnitiniho odporu
ampérmetru Rj. (c) Schematické zndzornéni ¢tyfbodového méfeni podélné slozky mérného
odporu pgz, ve kterém I znaci proudovy zdroj. Napéti V je na struktufe s odporem Rg méfeno
mezi dvéma kontakty s odpory Ris3 a Rky4, které jsou umistény na jedné strané struktury
o sifce W ve vzdalenosti L. (d) Elektrické schéma obvodu z obrazku (c). R;v je vnitini odpor
voltmetru a R;; vnitini odpor proudového zdroje.
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Ohmova zakona ve tvaru £ = p,,J je mozné z namétenych hodnot vypocitat podélnou
slozku mérného odporu

vw

Pzz = T

Meéteni Hallova napéti Vi v magnetickém poli B, orientovaném kolmo k roviné vzorku,

a s nim souvisejici méfeni pricné slozky mérné vodivosti p,,, se provadi na kontak-

tech pfivedenych k opa¢nym stranam vzorku. Takto vytvorena struktura, schematicky

znazornéna na obr. 7.2a, se nazyva ,Hall bar“. Na obr. 7.2b jsou zaznacena mista

stejného elektrického potencialu, ktera jsou v krajich vzorku rovnobézna s proudovymi

kontakty. Kontakty Hallova napéti je od téchto mist vhodné umistit do vzdalenosti

alespon ctytikrat veétsi nez je sitka struktury W. Pii¢na slozka mérné vodivosti je pak
definovana jako

(25)

Vi
Pay = TH (26)
Koncentraci nosicti naboje n je tak mozné vypocitat dosazenim slozky p,, do rovnice
(17) a poté i jejich pohyblivost p dosazenim slozky p,, do rovnice (16). Pro koncentraci
nosi¢t naboje tedy plati n = B/(psye) a pro jejich pohyblivost p = 1/(nep.;).
Meéteni téchto velic¢in na strukture ,,Hall bar® je u polem fizenych tranzistorti mozné
i bez pouziti magnetického pole. Pro zménu koncentrace nosici naboje je pouzivano
hradlové napéti privedené k substratu, ktery je od struktury , Hall bar® oddélen nevo-
divou vrstvou. Podrobnéji je tento zptisob métfeni popsan v kapitole 7.2.

(a) ] (b) B.0®

)

Obr. 7. 2: Schematické znazornéni zptsobu méfeni podélné a pricné slozky mérného od-
poru p tzv. struktury ,Hall bar“, ve kterém [ znaci proudovy zdroj, Vi meéfici pfistroj
Hallova napéti, V méfici pfistroj napéti pro vypocet podélné slozky mérného odporu p ., W
sifku struktury a L vzdélenost mezi kontakty pro méfeni napéti V. (b) Mista stejného elek-
trického potencialu struktury ,,Hall bar®, kterou v magnetickém poli B, prochazi elektricky
proud I.
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7.2 Polem fizeny tranzistor

Jak bylo uvedeno v kapitole 7.1, koncentraci nosi¢ti naboje v tenkych vrstvach a je-
jich pohyblivost je mozné urcit méfenim v magnetickém poli. Pro zménu koncentrace
nosicti naboje v grafenu vsak existuje i jind moznost. Pfenesenim grafenu na substrat
s tenkou nevodivou vrstvou, kterou velmi ¢asto byva kiemik s 280 nm SiO,, je mozné
privedenim vodivych kontakti na grafen a kfemik vytvofit polem Tizeny tranzistor
(Field Effect Transistor — FET). Néslednym pfilozenim hradlového napéti Vi na kie-
mik dochézi k hromadéni nosi¢ti naboje v grafenu stejné jako na elektrodach rovinného
kondenzatoru ukazaného na obr. 7.3a, tedy

Q= 6067«%\/@, (27)
kde g je permitivita vakua (8,854 - 10712 Fm™1), ¢, je relativni permitivita prostiedi
mezi elektrodami (pro SiOs je &,si0, = 3,9), S je plocha mensi elektrody a d je tloustka
nevodivé vrstvy. Celkovy naboj v grafenu () je pak roven soucinu po¢tu nosicti ndboje
N a elementarniho naboje e (Q = Ne). Pro koncentraci nosi¢d naboje v grafenu,
definovanou jako n = N/S, pak plati

N eogrsio
’]’L:—:—rl QVG

=pVga. 28
IS edsios bVa ( )

Z rovnice (28) je zfejmé, Ze koncentrace nosi¢i néboje v grafenu je pfimo Gmérna
pfiloZzenému hradlovému napéti, protoze parametr p (=~ 7,7 - 1014 V"'m=2) ziistava pii
méteni obvykle konstantni. I kdyz koncentrace nosi¢ii naboje v tomto pripadé nezavisi
na velikosti plochy grafenu, pro pfesné urceni podélné slozky mérného odporu, a tedy
pohyblivosti nosi¢i naboje, je vhodné pouzit strukturu se zndmymi rozmeéry, jakou
miize byt napt. ,,Hall bar® struktura ukazana na obr. 7.3b.

(a) 1

Obr. 7.3: (a) Zakladni schéma polem Ffizeného tranzistoru (FET), ktery se po pfipojeni
hradlového napéti Vg k vodivému substratu chova jako rovinny kondenzator. Substrat je
od horni vrstvy oddélen nevodivou vrstvou o tloustce d a relativni permitivité .. Horni
vrstva o plose S se podle rovnice (27) nabiji ndbojem Q. (b) Méfeni podélné slozky mérného
odporu p,, polem fizeného tranzistoru vytvoreného na k¥emiku s vrstvou SiOs o tloustce dsio,
a relativni permitivité €,si0,. Hradlovym napétim Vg je v ,,Hall bar“ struktuie podle rovnice
(28) mozné ménit koncentraci nosi¢i nadboje n a tim i ménit jeji vodivost. Z naméfenych
hodnot mérného odporu p,, pfi riznych koncentracich nosi¢tt naboje n mtze byt nasledné
podle rovnice (29) vypodéitana i jejich pohyblivost .
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Transportni méteni idedlni grafenové vrstvy je schematicky znédzornéno na obr. 7.4a.
Diraciiv bod, tedy misto minimalni vodivosti p¥i nulové koncentraci nosi¢ti naboje, se
v tomto pripadé€ nachazi v misté nulové hodnoty hradlového napéti. Pti zvySujicim se
hradlovém napéti na kifemiku dochézi vlivem elektrického pole k hromadéni elektront
v grafenu, které prispivaji k elektronové vodivosti. V pripadé zaporného hradlového
napéti jsou nosici naboje v grafenu diry. Jejich pohyblivost je pak mozné ziskat pomoci
jednoho méfeni pro nenulovou hodnotu Vg ze vztahu

1
: NePrs (29)
Hodnota podélné slozky mérného odporu p,, grafenové struktury o délce L a tloustce
W je podle rovnice (25) vypoctena z méfeného napéti V' jako p,, = (VW) /(IL).

U realnych grafenovych zafizeni vsak casto vlivem dopovani a adsorpce molekul
dochazi k posuvu Diracova bodu, jako napi. na obr. 7.4b. Ke stanoveni pohyblivosti
nosicit jsou pak nutné alesponn dvé meétreni mérného odporu p,, pro rtizné hodnoty
hradlového napéti. Pokud je hodnota p,, vétsi pro nizsi hradlové napéti, pak jsou
v méfeném rozmezi nosic¢i naboje pravdépodobné elektrony. V opa¢ném piipadé diry.
Timto zptisobem vsak nelze urcit pozici Diracova bodu a koncentraci nosic¢ti, pro jakou
byla pohyblivost naméfena.

Mnohem vhodnéjsim zptisobem je tedy méfeni podélné slozky mérného odporu p,,
pro vétsi mnozstvi hradlovych napéti. Slozka p,, mutze byt nasledné prepocitana na
slozku mérné vodivosti 0,, = 1/p,, a vysledky vykresleny do zavislosti mérné vodivosti
0.2 na koncentraci nosi¢t ndboje n. Tato zavislost by podle rovnice (29) méla byt pro
urc¢itou koncentraci elektronti a dér linearni, tedy o,, = eun. Ze smérnice této primky
et je pak mozné pohyblivost vypocitat.

(a) n (b) n (cm™?) 10"
0 l0=3 =2 1 0 1
Diry i
c 6
5 =
<S4
Diraciiv bod 2 Diraciiv bod
/ O N X " |\
0 0 10 20 30 40 50 60
Ve (V) Va (V

Obr. 7.4: (a) Transportni méfeni idedlniho grafenového polem fizeného tranzistoru, ktery
pfi nulové hodnoté hradlového napéti Vg nevede elektricky proud. Pii zvysujici se hodnoté
V@ dochézi k hromadéni elektronil v grafenu, a tim ke zvySovani jeho vodivosti. V zapornych
hodnotach V¢ jsou nosic¢i naboje diry. (b) Cty¥bodové méfeni podélné slozky mérného odporu
Pz Podle obr. 7.3b. Polykrystalicky grafen vyrobeny metodou CVD byl z komeréni médéné
félie prenesen na kiemikovy substrat s 280nm SiOs a néasledné vytvarovan do struktury
0 délce L = 20 um a Sifce W = 4 um. Diractiv bod je posunut do hodnoty Vg = 46 V, coz

odpovida p-dopovanému grafenu koncentraci n = 3,5 - 102 cm 2.
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7.3 Metoda van der Pauw

Metoda van der Pauw [102] byla vytvofena v roce 1958 pro méfeni transportnich vlast-
nosti tenkych vzorki, ze kterych neni mozné vytvorit strukturu ,Hall bar*. Pti odvo-
zeni rovnic popisujicich pohyblivost a koncentraci nosi¢tt naboje je nejdiive vhodné
uvazovat velmi tenkou rovinu uzemnénou v nekonec¢nu, ke které byl priveden do bodu
A proud I. Tento ptipad je ukdzan na obr. 7.5a. Proud [ tedy tece od bodu A vSemi
sméry a se vzdalenosti 7 od bodu A bude proudova hustota klesat jako

Jr) = - (30)

2’
Pro intenzitu elektrického pole E(r) v bodé r tedy z Ohmova zakona plati
J 1
By =20 _ (31)

Oz 2MO 10T

Tento vysledek ziistava v platnosti i v pripadé, pokud je bodovy zdroj proudu nahrazen
kruhovym. Rozdil potenciali ¢ v bodech C a D, ukédzanych na obr. 7.5b, které lezi na
pfimce s bodem A, je

D D
I 1 I a+b+c
o= — =— | F = — —dr = — | . 2
Vep = ¢p = vo / (r)dr 27T0m/7’dT 2MO 4y n( a+b ) (3 )
c

Pokud jsou tyto body umistény na hrané poloroviny ukézané na obr. 7.6a, proud
I nemtze prochazet ve sméru kolmém na vnéjsi stranu hrany, a pro rozdil potenci-
alt mezi body C a D plati podobnd rovnice jako (32). P¥i vypoctu je pouze nutné vzit
v uvahu dvakrat vétsi proudovou hustotu, ktera se v této rovnici projevi do hodnoty
proudu 217, tedy

Vot — — 1 o (a+b+c

; ) = 2VZp. (33)

Ptipad (b) na obr. 7.6 je podobny pfipadu (a), k bodu B je v8ak pfiveden kontakt, ze
kterého vytéka proud —I. Pro napéti Vpe mezi body C a D tedy plati

TO g a +

(b)

a-+b c

.M:

Obr. 7.5: (a) Schematické znédzornéni dvourozmérné vodivé vrstvy uzemnéné v nekoneénu,
ke které byl pfiveden do bodu A proud I. Plné ¢erné ¢ary znaci mista se stejnou proudovou
hustotou. (b) Geometrické usporddani bodt na vodivé roviné z (a), které bylo v rovnici (32)
pouzito pro vypocet rozdilu elektrického potencidlu V¢ mezi body C a D.
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TOgn r TOgn

D D
-1 1 I
Vepe = ¢p — pc = —/E(T)dr = — /—dr = In (b—;}—c) . (34)
C

Slozenim pfipadi (a) a (b) na obr. 7.6, vznikd (c), které odpovidd pfivedeni dvou
kontakti proudového zdroje do bodid A a B na hrané vzorku a méreni napéti v bodech
C a D. Napéti mezi body C a D je po secteni rovnic (33) a (34)

Ing In (a+b)(b+c)

©b cp1 + Vo MOy bla+b+c) (3)
Odpor Rag,cp je poté definovan jako
\% 1 a+b)(b+c
RAB,CD _ CDh ( )( ) (36)

Ing 7O . bla+b+c)

Podobnym zptisobem je také mozné definovat i dalsi odpor Rpcpa, ktery odpovida
pripojeni proudového zdroje na vnitini kontakty B, C a méreni napéti na vnéjsich
kontaktech D a A

(a) (b)
A —IA

a+b i ¢ i b e

Obr. 7.6: (a) Geometrické usporadani boda A, B, C, D na hrané vodivé poloroviny uzemnéné
v nekone¢nu. Proud [ pfivedeny do bodu A tec¢e k uzemnénym ¢astem roviny podobné jako na
obr. 7.5a. V tomto piipadé vSak proud nemtze téct ve sméru kolmém na vnéjsi hranu vzorku
a proudova hustota J je tedy ve vzdalenosti » od bodu A dvakrat vétsi. Napéti Vopr mezi
body C a D popisuje rovnice (33). (b) Z bodu B, umisténého na hrané poloroviny, vytéka
proud —I. Napéti Vepe mezi body C a D je v tomto pfipadé popsano rovnici (34). (c) Slozeni
pfipadu (a) a (b), které odpovida pfipojeni proudového zdroje do bodt A a B. Napéti Vep
mezi body C a D v rovnici (35) je mozné vypocitat souc¢tem jednotlivych napéti Vopr a Vepe.
(d) Elektrické schéma obvodu z (c) pfi pouziti proudového zdroje a voltmetru.
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RHmA:‘6A: 1 h#a+®w+m) (37)

Ipc MO ge ac

Rovnice (36) a (37) mohou byt pfepsany do tvart

bla+b+c) ac

_ ,—T0zzRAB,CD — ,—TozxRpc DA
——e¢ oD —_— = DA, 38
(a+b)(b+c) (a+b)(b+c) (38)
Jejich sectenim vznika tzv. van der Pauwova rovnice
e—ﬂ'O'zzRAB,CD 4 e—wamRBc,DA — 1’ (39)

ve které se jiz nevyskytuji vzdalenosti a, b, ¢, d. Po dosazeni namétenych odport Rap cp
a Rpcpa je tedy mozné vypocitat hodnotu mérné vodivosti o,, a ji odpovidajici slozku
podélného mérného odporu

1 m Rapcp + Reepa , ( Bascp
xx = - = — 2 ’ 2 3 40
p Oxx In2 2 f (RBC,DA> ( )
kde funkce f(z), ukdzané na obr. 7.7c, je definovana jako
x—1 f 1 In 2
S h=exp|—]). 41
1 g Arecos (2exp [ 7 ]) (41)

Bylo dokézano, ze vyse uvedené rovnice plati i pro vzorky konec¢nych rozmeéri, ke kte-
rym jsou privedeny kontakty podle obr. 7.7a, b. Nejméneé jsou vysledky zatizeny chybou
pfi méreni na struktuie ukdzané na obr. 7.7a, velmi Casto se také ale pouziva i ¢tver-
covy vzorek s kontakty na jeho rozich, ktery je ukazan na obr. 7.7b. Tato usporadani
jsou vhodné nejen pro méteni slozky p,, z rovnice (40), ale pfi pouziti magnetického
pole B kolmo orientovaného k roviné vzorku i pro méreni Hallova napéti Vy, se kterym
souvisi pri¢na slozka mérného odporu

pay(B) = Rac,sp(B) — Rac,sp(0). (42)

(c)1,00
0,9}
0,8}
0,7}

“~0,6}
0,5}
0,4}
0,3}

D
0,2 e i MR
10° 101 102 103

Rap.cp/Reepa

Obr. 7.7: (a,b) Schematickd zndzornéni ¢asto pouzivanych geometrii vzorku, které jsou
vhodné pro metodu van der Pauw. (c) Zavislost funkce f z rovnice (41) na poméru velikosti
odportt Rag,cp a Rpc,pa-
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7.3.1 Meéreni mérného odporu metodou van der Pauw

Stanoveni hodnot koncentrace nosi¢ii naboje n a jejich pohyblivosti i, které je uvedené
v predchozi kapitole 7.3, je mozné zpiesnit vétsim poctem méreni odpord R v riz-
ném usporadani. U homogennich a izotropnich vzorki plati zdkon reciprocity, tedy
Rag,cp = Rcpas @ Reepa = Rpac. Vyslednou hodnotu odport je pak mozné vy-
pocitat ze dvou méteni jako jejich pramér, tedy

R, — Rap,cp —5 RCD,AB’ (43)
Ry = Rpcpa —g Bpasc (44)

Déle je také mozné pouzit i zmény polarity proudu. Hodnoty odportt R, a R, jsou pak
priamérem ¢tyf namétfenych hodnot

_ Rascp + Ropas + Beapc + Rpesa

Ry = T : (45)
R R R R
Ry — BC,DA T fipa,BC Z CB,AD T ADCB (46)

Dosazenim odport Ry a Ry do van der Pauwovy rovnice (39), a jejim nasledném fesenim
rovnici (40), je ziskdna hodnota podélné slozky mérného odporu py,.

P1i méfeni koncentrace nosicti ndboje v magnetickém poli B je pro zpfesnéni vy-
sledki také vhodné vyuzit riznych usporadani kontakti, polarit proudu a polarit mag-
netického pole B. Rovnice (42) tak pfechéazi na

B Ricpp(B) + Rip ac(B) + Riapp(B) + Rip ca(B)

pes(B) = . S

ve které R*(B) znaci rozdil odport méfeny v magnetickém poli B s kladnou a zdpornou
polaritou, tedy R*(B) = R(B) — R(—B). Ze znalosti slozky p,, je tak podle rovnice
(17) mozné vypocitat hodnotu koncentrace nosi¢t naboje

B
n= (48)
pxye
a naslednym dosazenim slozky p,, do rovnice (16) i jejich pohyblivost
1
= : 49
h= e (49)
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8 Riust grafenu metodou CVD

V této kapitole jsou popsany experimentalni vysledky ristu grafenu na médeéné
folii, které byly provedeny ve vysokoteplotnim CVD reaktoru a komercénim zafizeni
Plasma Pro 100. Prvni ¢ast kapitoly je za tcelem zvyseni kvality grafenu zamétena
prevazné na rust jednotlivych grafenovych zrn o velikosti az 300 um, kterého bylo pri
nizkych tlacich dosazeno na vnitinich stranach prehnutych a uzavienych folii. V druhé
¢asti kapitoly jsou popsany vysledky ristu polykrystalické struktury grafenu v zarizeni
Plasma Pro 100.

8.1 Vysokoteplotni pec pro vyrobu grafenu

Na Ustavu fyzikalniho inZengyrstvi v Brné byl v ramci mé diplomové prace v roce 2012
sestaven pocitacem ovladany CVD reaktor [103], ktery je schematicky znézornén na
obr. 8.1. Vakuova aparatura byla zpoc¢atku pouzivana vyhradné pro rust polykrystalic-
kého grafenu na komercénich médénych féliich pti nizkém tlaku. Mnozstvi vodiku a me-
tanu vstupujici do reaktoru je mozné regulovat pomoci pocitace v rozmezi 0-10 sccm
a 0100 sccm (standardni centimetr krychlovy za minutu). Skrtici ventil umistény pied
rota¢ni a turbomolekularni vyvévou je pouzit k nastaveni pozadovaného tlaku. Pro
ohfev reaktoru z kiemenné trubky na teplotu kolem 1000 °C je pouzit topny odporovy
drat ptripojeny ke zdroji stejnosmérného napéti.

Merka tlaku Topny odporovy drat :h Vodik (H,)
Ventil B ﬁ A
I:‘ﬁ >

Ventil A |H | Pocitacem
Skrtici ovléd?mé
ventil E(] \ ventily Metan (CH,)

Zdroj napéti Argon (Ar)
Turbomolekulérni vyvéva

Rotacni vyvéva

Obr. 8.1: Vysokoteplotni reaktor pro vyrobu grafenu metodou CVD. Toky plynt, proudici
reaktorem do turbomolekularni a rota¢ni vyvévy, jsou regulovany pocitacem ovladanymi ven-
tily. Skrtici ventil je pouzit pro nastaveni pozadovaného tlaku pfi depozici za daného toku
plynti. Ohtev reaktoru je provadén odporovym dratem pfipojenym ke zdroji stejnosmérného
napéti. Cervené znazornéné Easti byly k reaktoru pfipojeny pro umoznéni depozice grafenu
pfi atmosférickém tlaku.
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8.1.1 Rust polykrystalického grafenu

Typicky rist polykrystalického grafenu byl obvykle provadén na valcovanych médénych
foliich of firmy MTT corporation (EQ-becef-25u, 99,99 %) o tloustce 25 um, které bylo
pri zahiivani reaktoru na teplotu 1000 °C nejdiive nutné zihat pii toku vodiku 2 sccm
po dobu 30 minut. Naslednym pripousténim metanu tokem 35sccm dochéazelo k for-
movani grafenu. Souhrn experimentalnich parametrtu je uveden v tabulce 8.1A. Nizky
tlak pri depozici a pomérné kratkd doba zihani zvysuji pocet nuklea¢nich mist pro
rust grafenu, coz zptsobuje, ze k vytvoreni souvislé vrstvy grafenu za téchto podminek
dochazi jiz ptiblizné po 30s od zacatku depozice ze zrn mensich nez 2 pum. Pohyblivost
nosicil naboje mérena ¢tyrbodovou metodou van der Pauw, ktera byla popsana v ka-
pitole 7.3, se na takto vyrobeném grafenu a preneseném na SiOy pohybuje v rozmezi
100-900 cm?V st

8.1.2 Rust grafenovych zrn za vysokého tlaku

Elektrické transportni vlastnosti polykrystalického grafenu vyrobeného metodou CVD
jsou znacné ovlivnény velikosti grafenovych zrn, protoze na jejich hranicich casto do-
chazi k rozptylu nosi¢i naboje [48]. Za telem zvyseni kvality grafenu a pohyblivosti
nosicl naboje byly provedeny experimenty ristu velkych grafenovych zrn.

Nuklea¢ni misto grafenovych zrn, obvykle jejich stied, vSsak byva misto s nékolika
vrstvami grafenu. Pro vyrobu kvalitnich grafenovych zafizeni je tak vhodné vytvorit
zrno alespon dvakrat vétsi nez je vytvarené zarizeni a nasledné z néj pouzit pouze mista
s jednou vrstvou grafenu bez defektd. Prvni experimenty rtstu vétsich grafenovych
zrn byly zaméreny na testovani vlivu zékladnich parametr depozice, tedy na velikost
toku metanu (2-100sccm) a vodiku (0-100scem), tlaku (2-500 Pa) a doby depozice.
Nejvétsi samostatna grafenova zrna o velikosti pfiblizné 6 um, ukézana na obr. 8.2a,
vznikla pfi podminkéch ristu uvedenych v tabulce 8.1B. Delsi doba depozice bohuzel
tvorbu vétsich zrn nepodporuje, protoze vlivem vodiku dochézi k jejich odleptavani.

Velmi ¢asto pouzivanym zptisobem vyroby velkych grafenovych zrn metodou CVD
je rast grafenu za atmosférického tlaku. Pro jeho dosazeni bylo vSak nutné zasadné
zménit usporadani aparatury, schematicky znazornéné cervenou barvou na obr. 8.1.
Do vystupni ¢asti reaktoru byly pfidany dva ruc¢ni ventily. Ventil A umoznuje po vy-
cerpani komory odstavit turbomolekularni vyvévu a ventil B poté slouzi k presnému
nastaveni pozadovaného tlaku. Dale byla do vstupni ¢asti reaktoru umisténa tlakova la-
hev s argonem, ktery v experimentech potlacuje rychlost odpafovani médi a zpomaluje
rist grafenovych zrn.

Pro odstranéni protikoroznich natért a usazenych necistot na povrchu médi, které
pri depozici iniciuji rast grafenu, byly komercéné vyrabéné médéné folie pred depo-
zicl nejdrive elektrochemicky ¢istény. Chemicky roztok byl pfipraven ze 75 ml kyseliny
fosfore¢né (H3POy), 50 ml isopropylalkoholu a 100 ml vody. Néasledné byly do roztoku
vnofeny dvé médéné folie, na které bylo po dobu 1 minuty pfivedeno stejnosmérné na-
péti 1 V. Anoda, tedy kladné nabita elektroda urcena k ristu grafenu, vylucuje kationty
médi Cu?t, a tim také dochdzi k odstrafiovani nedistot usazenych na jejim povrchu.
Zbytky kyseliny fosforec¢né byly nasledné z povrchu médéné folie odstranény acetonem
a vodou.
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Tabulka 8. 1: Podminky pouzité pfi vyrobé grafenu metodou CVD. V fadé A jsou uve-
deny podminky pro rust polykrystalického grafenu na komercénich féliich za nizkého tlaku.
P1i rastu grafenu za podminek v fadé B dochéazi k tvorbé jednotlivych krystaltl o velikosti
priblizné dax = 6 pm. Nejvétsi grafenova zrna o velikosti az 100 um vznikla za atmosféric-
kého tlaku pfi podminkich v fadé C. Podminky uvedené v fadé D byly pouzity pro rust
grafenu na atomarné rovnych médénych féliich popsanych v kapitole 10. Rist grafenovych
zrn na prehnutych médénych féliich od firmy Alfa Aesar byl testovan v rozmezi parametri
uvedenych v radé E.

T tsihani | trastu | SHs fcH, | Psinani | Prostu | @max

(°C) (min) | (min) | (sccm) | (sccm) | (Pa) (Pa) | (um)
A 1000 30 30 2 35 6 67 2
B 1000 30 15 4 10 6 40 6
C 1080 90 10 5 8 0,8-10°|0,8-10° 90
D 1000 30 30 4 40 10 70 30
E | 1000-1040 | 30-60 | 2-60 0-50 2-100 2-40 10-100 6

Pred zihanim médéné félie byl reaktor nejdiive vycerpan rotacni a turbomolekularni
vyvévou na zakladni tlak 1073 Pa. Poté byly uzavienim ventilt A a B odstaveny vyvévy
a reaktor napustén smési vodiku (5scem) a argonu (100 scem). PTi zachovani proudéni
plyntt byl regulovanim ventilu B udrZzovan tlak na stalé hodnoté, obvykle 0,8 - 10° Pa.
Néasledné pti ohievu reaktoru probihalo zihani substratu, po jehoz dokonceni byly uza-
vieny vSechny ventily véetné ventild pro pfivodni plyny. Pripoustén byl pouze metan
tokem 8sccm po dobu 60s, coz odpovida jeho procentualnimu zastoupeni v reaktoru
priblizné 0,15 %. Riist grafenu tedy probihal pii tlaku 0,8 - 10° Pa ve smési argonu, vo-
diku a metanu po dobu 20 minut. Po ukonceni riistu grafenu byl reaktor ochlazen a pti
teplotach kolem 500 °C opét vycerpan rotacni a turbomolekularni vyvévou na zakladni
tlak.

Vysledky jsou ve srovnani s depozici grafenu pii nizkém tlaku znacéné odlisné. Za
vyse uvedenych podminek byla hustota nuklea¢nich mist mnohem mensi, a jak je uka-
zano na obr. 8.2b, na nékterych mistech substratu doslo k ristu pravidelnych grafeno-
vych zrn o velikosti pfiblizné 10 um. Povrch médéné félie je také mnohem rovnéjsi, coz
dokazuje, ze pri vyssim tlaku je potlaceno rychlé odparovani médi z jejiho povrchu.
Naslednou optimalizaci parametri bylo za podminek uvedenych v tabulce 8.1C dosa-
zeno rustu grafenovych zrn az o velikosti 90 um, které jsou ukézany na obr. 8.2c,d.
Nejvice ovlivnila rtst zrn teplota depozice, protoze nejvétsi zrna narostla v mistech
témér roztavené médeéné félie, coz odpovida teploté blizici se k 1085°C. Znacny vliv
ma také zihani substratu, pii kterém dochézi k odstranovani zbytkovych necistot, a tim
ke snizeni poctu nuklea¢nich mist pro rist grafenu.

Zasadni nevyhodou rtustu grafenovych krystalii pti téchto podminkach je pozadavek
na nastaveni velmi specifické teploty v reaktoru tak, aby dochazelo pouze k ¢astecnému
roztaveni médéné félie. Oblast vzniku grafenovych zrn je navic omezena pouze na
vzdalenost priblizné 2 mm od roztavenych okraji, coz jsou mista, ktera je pti nasledném
prenosu mozné pokryvat vrstvou PMMA pouze omezené. Po plazmatickém leptani
grafenu na druhé strané médéné folie jsou jeji okraje navic odstfihnuty, a zbyva tak
pouze velmi malé mnozstvi krystald, které ¢asto nejsou ani pokryté vrstvou PMMA.
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Dalsi moznosti vyroby velkych grafenovych zrn pri nizkych tlacich je rist grafenu
na vnitinich stranach pfehnutych a uzavienych médénych félii. Snizené mnozstvi od-
pafované médi z povrchu na vnitinich stranach félie by mélo na téchto mistech snizit
hustotu nukleac¢nich mist pro rist grafenu, a tim podpofit tvorbu velkych grafenovych
zrn. Nami provedené experimenty na médénych féliich s nizkym obsahem kyslikovych
necistot od firmy MTI prokazaly, Ze na vnitinich stranach ke snizeni poc¢tu nukleac¢nich
mist opravdu dochézi, opét vSak ani za riznych podminek uvedenych v tabulce 8.1E
nedochazi k riistu grafenovych zrn vétsich nez 6 um. Pravé mnozstvi kyslikovych atomt
je pro rist velkych grafenovych krystalii zasadni. Jejich vyznam, véetné experimentii
rastu grafenu na vnitinich stranach prehnutych a uzavienych félii s vysokym obsahem
kysliku, je podrobné popsan v nasledujici kapitole 8.1.3.

60 um

Obr. 8.2: Povrch médénych f6lii po ukonceni ristu grafenovych zrn méfeny optickym mi-
kroskopem. Félie byly po depozici zoxidovany na vzduchu pfi teploté 210°C. Svétla mista,
ktera se pri zahtati nepokryla oxidem, zna¢i oblasti s grafenem. Grafenova zrna na médéné
folii po ristu grafenu: (a) Pfi nizkém tlaku za podminek uvedenych v tabulce 8.1B, (b) pfi
atmosférickém tlaku, (c,d) za podminek uvedenych v tabulce 8.1C, které byly optimalizovany
pro rtst velkych krystalt za vysokého tlaku.
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8.1.3 Rust grafenovych zrn v uzavienych médénych foliich

Vyzkumna skupina pod vedenim prof. Ruoffa v roce 2011 zjistila, ze k ristu velkych
grafenovych zrn metodou CVD muze dochézet i pfi nizkém tlaku na vnitinich stra-
nach prehnuté a uzaviené médéné félie [104]. Na téchto mistech je béhem ristu znacéné
snizena hustota inicia¢nich mist, coz umoznuje tvorbu grafenovych zrn o velikosti az
500 um. Na obr. 8.3a je ukdzana prvni faze rustu, pii které obvykle dochéazi k vytvoreni
grafenovych zrn pravidelnych Sestitthelnikovych tvart o velikosti nékolika desitek mik-
rometri. Jak je ukdzano na obr. 8.3b, nasledné na hranach zrn dochéazi k dendritickému
rastu grafenu. V préaci bylo déale ukazano, ze se na vnéjsich stranach folii pri nizsich
tlacich a delsich dobéach depozice po zformovani prvni vrstvy zac¢inaji objevovat i velké
krystaly dvou a tfi vrstev grafenu.

K charakterizaci postupného ristu grafenovych zrn na vnitinich stranach félii byla
pouzita detekce riznych izotopu uhliku [105]. Béhem devadesatiminutového ristu gra-
fenu byly po deseti minutach stiidany toky metanu 2CH, a *CH,. Vzhledem k tomu,
ze izotopy uhliku 2C a ¥C maji rozdilnou hmotnost, maji i rozdilnou odezvu v Rama-
noveé spektru grafenu, coz bylo vyuzito k jejich charakterizaci. Na obr. 8.3¢c je ukazéana
Ramanova mapa rozlozeni izotopi uhliku urcéeného z pozice D-piku grafenového zrna
udavajici informaci o postupném formovani grafenové vrstvy. Z vysledkt je zfejmé, ze
nejpomaleji dochazi k ristu grafenu v mistech ohrani¢enych grafenem (bod 1), tedy

Obr. 8.3: (a) Prvni faze rustu grafenovych zrn za nizkého tlaku na vnitinich stranach prehnu-
tych médénych folii. Grafenové krystaly rostou v pravidelnych Sestithelnikovych tvarech. (b)
U vétsich zrn dochazi k dendritickému rtistu. Zobrazeno elektronovym mikroskopem. (c) Ra-
manova mapa rozlozeni izotoptl uhliku uréeného z pozice D-piku grafenového zrna. Grafen
stridave rostl ze dvou izotopt uhliku, které maji riznou hmotnost, a maji tak i jinou odezvu
v Ramanové spektru. Cernou barvou je oznac¢en izotop uhliku 2C, Zlutou izotop 2C. Riist
probihal ve sméru Sipek. Data byla pfevzata a upravena z [104].
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v mistech s malou pravdépodobnosti zachyceni atomt uhliku. Naopak velmi rychly
rust probiha v mistech, ktera ristu grafenu nebrani (bod 2). Tato zrna byla nasledné
prenesena na kfemikovy substrat s vrstvou SiO, o tloustce 280 nm. Pohyblivost no-
sicil naboje mérena v klasickém uspofadani polem fizeného tranzistoru prevysovala
4000 cm?V 1571,

Pfesny mechanizmus ristu grafenu na vnitinich ¢astech médéné félie v té dobé
nebyl znam. Pfedpokladalo se pouze, Ze mala hustota inicia¢nich mist pro rist gra-
fenu uvnitt uzavienych félii souvisi s rovnovaznym stavem odpafené médi a malym
procentualnim zastoupenim metanu a necistot [106]. Z téchto divodu se stal vyzkum
ristu grafenu na prehnutych féliich zdjmem i jinych védeckych skupin [107-109]. V roce
2016 opét skupina prof. Ruoffa publikovala praci zaméfenou na rist velkych krystalt
dvouvrstvého grafenu na vnéjsich stranach prehnuté folie [110]. V této praci bylo ukéa-
zano, ze zcela zasadnim parametrem ovliviiujicim jak rist velkych krystald na vnitinich
stranach félie, tak dvouvrstvého grafenu na vnéjsich stranach félie, je mnozstvi kysliku
uvniti médi. Pti ristu grafenu byly pouzity dva druhy meédénych folii s koncentraci
kysliku 1072 a 107% procenta, ze kterych byly piehnutim jejich okraj vytvoieny sub-
straty pro rist. Schematicky je vyroba uzavienych médénych félii ukazana na obr. 8.4.
Mezera v prehnutych mistech byva priblizné 4-8 um velka, pfi zihani se vSak zmensuje
na hodnotu 200-400 nm, coz je za normalnich podminek ristu grafenu pfiblizné o t¥i
rady mensi velikost nez stfedni volna draha metanu. Metan se tak dostava do vnitinich
casti folii Knudsenovou difuzi a rist grafenu a pocet nuklea¢nich mist je tak na téchto
mistech znac¢né potlacen.

P1i pouziti ¢istych folii s malym obsahem kysliku dochazelo na vnéjsich stranach
zabalenych f6lii i za riiznych podminek témér vzdy k ristu jedné vrstvy polykrystalic-
kého grafenu a na vnitinich stranach pouze k malym grafenovym krystaltim. Rist dvou
vrstev grafenu na vnéjsich stranach folii a velkych grafenovych krystalti na vnitinich
stranach folii byl dosazen pouze v piipadé pouziti folii s vysokym obsahem kysliku.
Prekvapivym zjisténim dale bylo, Ze rist vice vrstev grafenu na vnéjsich stranach félii
s vysokym obsahem kysliku pokracuje i v pripadé, ze je vnéjsi strana uplné pokryta
grafenem, zastavi se vSak, pokud grafen pokryje vnitini stranu. Pouzitim detekce izo-
toptt uhliku 12C a '3C bylo zjisténo, Ze formovani dalsich vrstev grafenu probih4 mezi
povrchem médi a prvni grafenovou vrstvou. Tento zptsob rdstu muze byt vysvétlen
difuzi uhliku z povrchu vnitfnich ¢asti pfehnuté félie skrz méd a naslednym formova-
nim velkych grafenovych krystali na vnéjsi strané folie pod jiz vytvorenou grafenovou
vrstvou. Difuze uhliku v médi je ale velmi energeticky naro¢né v pripadé jeho navazani
na vodik nebo jiny uhlik [111]. V tomto piipadé ale zastéava zasadni roli kyslik ve f6lii,
ktery na jejim povrchu napomaha tplné dehydrogenaci uhlovodiku, a umoznuje tim
difuzi uhliku skrz médénou fdlii.

Vétsi zastoupeni kysliku v médénych féliich mtze byt také nahrazeno vpusténim
mensiho mnozstvi kysliku do reaktoru pfed ristem grafenu. Vhodnéjsim zpiisobem
pro rist velkych grafenovych zrn je vSak pouziti ¢istych médénych félii s vysokym
zastoupenim kysliku, ktery umoznuje tuplnou dehydrogenaci prekurzoru a naslednou
difuzi uhliku skrz médény substrat.
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Vyroba piehnutych médénych substrati

Pro experimenty zaméfené na rist velkych grafenovych krystalti na vnitinich ¢astech
prehnutych folii ve vysokoteplotni peci byla zakoupena zihanid médéna félie o tlou-
§fce 25 um s vysokym obsahem kysliku (~ 1072%) od firmy Alfa Aesar (¢. 46365,
99,8 %). Povrch félie byl nejdiive elektrochemicky ¢istén v roztoku kyseliny fosforecné,
oplachnut isopropylalkoholem a vysusen v toku dusiku. Félie byla poté nastiihana do
obdélnikového tvaru o velikosti 70 x 115 mm. Zptsob pirehybani félie je zcela zasad-
nim pro rust velkych grafenovych krystali, a je proto ukazan na obr. 8.4. V prvnim
kroku prehybani, ukdzanym na obr. 8.4b, jsou k sobé ptilozeny kratsi okraje félie tak,
aby je bylo mozné néasledné o 5 mm prelozit a silné pinzetou primacknout. Po uvolnéni
pinzety nesmi dochazet k otevirani félie. Poté jsou stejnym zptisobem pielozeny i zbylé
dva okraje félie a znovu vSechny hrany silné pfimacknuty. Jak je schematicky ukazano
na obr. 8.4c, vnitini plochy f6lii by se nemély dotykat. Elektrochemické ¢isténi a pre-
hybéani f6lii bylo provadéno vzdy tésné pred rtstem grafenu proto, aby nedochazelo
k jejich zbytecnému oxidovani. Takto vyrobend félie byla v poslednim kroku vyroby
vlozena do vysokoteplotni pece. Jak je ukdzadno na obr. 8.4d, vnéjsi hrany félie jsou
v primém kontaktu s kfemennym reaktorem.

Vnéjsi ¢asti flii byly pfi experimentech ristu grafenu za podminek uvedenych v ta-
bulce 8.2 vzdy pokryty polykrystalickou vrstvou grafenu, nebo malymi grafenovymi
krystaly o velikosti maximélné 4 um. Nasledujici experimenty byly tedy zaméreny na
rist grafenu na vnitinich ¢astech médénych félii.

(a) (b)

115 mm

/ A i Tok plynu

Obr. 8.4: Schematické znazornéni vyroby zabalenych médénych substratu pro rast velkych
grafenovych krystalt. (a) Médéna félie s vysokym obsahem kysliku je nastiithdna do obdélni-
kového tvaru o velikosti 70 x 115 mm. (b) Médéna félie po prvnim kroku zabaleni a pfehnuti
jejijedné strany. (c¢) Nasledné dochézi k prehnuti i zbylych dvou stran félie. V poslednim kroku
vyroby jsou vSechna prehnuta mista félie nékolikrat silné zméacknuta pinzetou. (d) Médény
substrat je po vlozeni do reaktoru vysokoteplotni pece v pfimém kontaktu s kiemennym

reaktorem.
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Vliv teploty pri depozici

Rist grafenovych zrn na vnitinich plochach pifehnutych médénych félii byl proveden
pii riznych parametrech ristu, které jsou uvedeny v tabulce 8.2 na strané 54. Pro
optimalizaci vyrobniho postupu za tGcelem zvétseni velikosti grafenovych zrn byl povrch
médénych folif po ristu grafenu charakterizovan elektronovym mikroskopem (Tescan,
Vega, 30kV). Prvni rust grafenovych krystalt na vzorku GO01 byl proveden pii teploté
1030 °C. Fdlie byla za této teploty dvacet minut zihdna v toku vodiku 30 sccm a tlaku
7,5 Pa. Poté byl do reaktoru dalsich dvacet minut pfipoustén metan tokem 1,5sccm.
Celkovy tlak béhem ristu byl 8,0 Pa.

Vysledky rtstu grafenovych krystalt za téchto podminek jsou ukézany na obr. 8.5a.
Povrch félie husté pokryt malymi grafenovymi krystaly o velikosti pfiblizné 2 um. Jak
je ale mozné vidét na obr. 8.5b vzorku G02, pfi zvyseni teploty depozice na hodnotu
1060 °C a zachovani ostatnich ristovych parametru dochéazi k silnému potlaceni hus-
toty iniciacnich mist ristu grafenu. Velikost grafenovych zrn navic dosahuje az 30 um.
Na obr. 8.5¢ jsou ukazany vysledky ristu grafenu pii teploté 1075°C, ktera je jiz
velmi blizko teploty tani médi. Béhem ristu v tomto pripadé vsak dochazi k rychlému
odpatrovani médi a ke znacnému zvétseni hustoty grafenovych zrn. V nasledujicich ex-
perimentech byla tedy vzdy pouzita teplota 1060 °C.

1030 °C S ] 1060°°C S 1075 °C

3 Pa, 90 min 8 Pa, 90 min 23 Pa, 20 min

Obr. 8.5: Povrch vnitinich ¢asti zabalenych médénych félii po ristu grafenovych krystali.
Méfeno elektronovym mikroskopem. (a-c) Vliv riznych teplot pfi ristu. Nejvhodnéjsi tep-
lotou pro rist velkych grafenovych krystalt je v tomto piipadé 1060 °C, pri které doslo ke
snizeni hustoty inicia¢nich mist. (d-e) Vliv rtiznych tlakt na ruast grafenovych krystali. Prilis
vysoky i nizky tlak zvysuje pfi ristu hustotu inicia¢nich mist. Idealnim tlakem je v tomto p¥i-
padé€ 8 Pa. VSechny parametry pouzité béhem riistu jsou uvedeny v tabulce 8.2 na strané 4.
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Vliv tlaku pri depozici

Na obr. 8.5d-f jsou ukazany vysledky rtstu grafenovych zrn, které byly provadény pfti
tlacich 3 Pa, 8 Pa a 23 Pa. Pti tlacich 3 Pa a 8 Pa riist probihal 90 minut v toku metanu
0,7sccm. Je ziejmé, ze pfi snizeni tlaku na 3 Pa, podobné jako v pripadé zmény teploty,
dochézi ke zvyseni poctu grafenovych krystali a zmenseni jejich velikosti. ZvySenim
tlaku na 23 Pa doslo k urychleni rtstu, opét také ale dochazelo ke zvysSeni hustoty
grafenovych zrn. Déle byl tedy v experimentech pouzit tlak 8 Pa, pfi kterém v pfipadé
vzorku GO05 narostla zrna o velikosti az 80 pm.

Vliv toku metanu pri depozici

Dalsim velmi dtlezitym parametrem pfi ristu grafenovych krystalii je mnozstvi metanu
v reaktoru. Na obr. 8.6a-c jsou ukazany vysledky rtstu grafenu, které byly provadény
pii tlaku 8 Pa v riiznych tocich metanu. P¥i pouziti toku 0,7 scem (GO7) doslo po dvaceti
minutéach ristu grafenu k vytvoreni velmi malych zrn o velikosti pfiblizné 6 um, které
od sebe byly obvykle vzdaleny vice nez 100 um. Pfi zvyseni toku metanu na hodnotu
1,5sccm a 3,0 scem (G02, GO8) se velmi urychluje rist grafenu. Za stejnou dobu se tedy
vytvori zrna o velikosti az 30 um a 50 um. U téchto tokt vSak dochézi i ke znacnému

0,7 sccm, 20 min 3,0 sccm, 20 min

1,5 scem, 90 min

Obr. 8.6: Povrch vnitrnich ¢asti zabalenych médénych félii po ristu grafenovych krystali.
Méfeno elektronovym mikroskopem. (a-c) Vliv riznych tokt metanu. Nejmensi hustota inici-
acnich mist ristu grafenu vznikla po dvaceti minutach pfi pouziti toku metanu 0,7 sccm. Pii
zvysSeni toku na 1,5sccm a 3,0 sccm se znaéné zvysila rychlost ristu, zvysil se vSak i pocet
grafenovych zrn. (d-f) Vliv toku metanu a doby depozice na velikost grafenovych zrn. Nej-
vhodnéjsim tokem metanu, ktery neumoznuje béhem depozice rist novych grafenovych zrn, je
0,7scem. U grafenovych krystali vétsich nez nékolik desitek mikrometrti prechézi rist v den-
driticky. VSechny parametry pouzité béhem ristu jsou uvedeny v tabulce 8.2 na strané 54.
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zvyseni hustoty inicia¢nich mist ristu, coz je zcela nevhodné pro rist vétsich zrn. Dalsi
nevyhodou, souvisejici se zvySenou hustotou mist iniciace, je také rtust zrn riznych
velikosti, ktery znaci, ze k rtistu novych zrn dochézi i v pribeéhu depozice.

Zvysenim doby depozice pii ruznych tocich metanu na obr. 8.6d-f dochazi ke zvétseni
grafenovych zrn. Vzorek G11, ktery rostl za stejnych podminek jako GO2 pii toku me-
tanu 1,5sccm, je po devadesati minutach pokryt grafenovymi krystaly o velikosti az
90 um. Stejné ale jako v pfedchozim pripadé, béhem depozice dochazi k riustu no-
vych krystalt, které znemoznuji rist vétsich grafenovych zrn. Pfi snizeni toku me-
tanu u vzorku G10 na 1,0 sccm je znacné snizena hustota iniciac¢nich mist, a grafenova
zrna na neékterych mistech po 150 minutach ristu dosahuji velikosti az 250 pm. Témeér
vSechna zrna se ale jiz dotykaji. Pfed spojenim zrn se v téchto mistech rist grafenu
obvykle zpomali, protozZe se zde snizuje pravdépodobnost zachyceni uhlikovych atomt.
Jednotliva zrna je tak ¢asto mozné odlisit i po jejich zdanlivém spojeni. Snizenim toku
metanu na 0,7 sccm u vzorku G09 dochazi za stejnych podminek ke zmenseni velikosti
zrn na 90 um. Snizila se vSak i hustota iniciacnich mist ristu a grafenova zrna maji
priblizné stejnou velikost. Pfi tomto toku metanu tedy grafenové krystaly zacinaji rtst
pouze pfi vpusténi metanu a béhem depozice nova zrna nerostou, coz jsou idealni pod-
minky pro rast velkych krystali. Grafenova zrna v téchto piipadech rostou podobnym
zpusobem, ktery byl ukdzan v préaci prof. Ruoffa [104]. Do velikosti nékolika desitek
mikrometrt rostou zrna v pravidelnych Sestitthelnikovych tvarech a dale prechéazi tento
rist v dendriticky.

Tabulka 8.2: Podminky pouzité pfi rustu velkych grafenovych krystal na vnitinich ¢astech
prehnuté médéné félie. V objemu pouzité félie se vyskytuje velké mnozstvi kysliku, které pri
ristu grafenu napomaha dehydrogenaci metanu. Vysledny povrch médénych f6lii s grafeno-
vymi zrny, charakterizovany elektronovym mikroskopem, je ukédzan na obr. 8.5-8.7. Primeérna
velikost grafenovych zrn je uvedena v poslednim sloupci.

T | tiinani | trastu | SH, fcH, | Pzinéni | Prustu d
(°C) | (min) | (min) | (sccm) | (sccm) | (Pa) | (Pa) | (um)

GO01 || 1030 20 20 30 1,5 7,5 8,0 2
GO02 || 1060 20 20 30 1,5 7,5 8,0 30
GO03 || 1075 20 20 30 1,5 7,5 8,0 25
GO04 || 1060 20 90 15 0,7 2,7 3,0 12
GO05 || 1060 20 90 30 0,7 7,5 8,0 80
G06 | 1060 | 20 20 50 15 | 227 | 230 | 10
Go7 || 1060 | 20 20 30 0,7 75 | 80 6
GO8 || 1060 20 20 30 3,0 7,5 8,4 50
GO09 || 1060 20 150 30 0,7 7,5 8,0 90
G10 || 1060 20 150 30 1,0 7,5 8,0 250
G11 || 1060 20 90 30 1,5 7,5 8,0 90
G12 || 1060 60 20 30 1,5 7,5 8,0 35
G13 || 1060 20 285 30 0,7 7,5 8,0 300
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Vliv Zihani pti depozici

Pred ristem grafenu jsou médéné folie vzdy zihany. Na obr. 8.7a,b jsou ukazany gra-
fenové krystaly po rtistu na médénych féliich, které byly Zihany 20 a 60 minut. Zadny
znatelny rozdil ve velikosti a hustoté grafenovych zrn vSak nebyl pozorovan. Tvary zrn
se na ruznych mistech félii mohou lisit, vétsina vSak byla na obou vzorcich Sestithel-
nikového tvaru. Dvacetiminutové zihani f6lii je tedy dostatecné.

Vliv doby depozice

Na obr. 8.7c-e jsou ukazany vysledky rtstu grafenovych krystal pfi riznych dobach
depozice. Parametry depozice byly zvoleny z jejich predchozi optimalizace pro rist
velkych krystalti. Félie byla tedy nejdiive dvacet minut zihana v toku vodiku 30 sccm
pri tlaku 7,5Pa a teploté 1060°C. Nasledné byl do reaktoru vpustén metan tokem
0,7sccm a depozice probihala pii tlaku 8,0 Pa. Béhem depozice za téchto podminek
nedochézi ke vzniku novych grafenovych zrn, ale pouze k ristu téch, které vznikly
pri vpusténi metanu. Po 285 minutach depozice narostla zrna o velikosti az 300 pm,
coz odpovida rychlosti riistu piiblizné 530 nm-min~!. Tato doba depozice je vSak pfi
pouzité teploté a tlaku ristu hrani¢ni, protoze na nékterych mistech félie jiz dochazi
k aplnému odpareni médi.

Zihéno 20.min 200 HM ¥ 7fhano 60 min

90 min

Obr. 8.7: Povrch vnitrnich ¢asti zabalenych médénych félii po ristu grafenovych krystali.
Méteno elektronovym mikroskopem. (a,b) Vliv doby #ihani médi pied rtstem grafenu. Zihani
neovliviiuje hustotu inicia¢nich mist ani velikost grafenovych zrn. (c-e) Vliv doby depozice.
Grafen byl deponovan za podminek, které byly optimalizovany pro rust velkych grafenovych
zrn (pfi toku metanu 0,7 sccm). Po 285 minutéch depozice narostla grafenova zrna o velikosti
az 0,3 mm. VSechny parametry pouzité béhem ristu jsou uvedeny v tabulce 8.2 na strané 54.
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8.2 Zarizeni Plasma Pro 100

Plasma Pro System 100 od firmy Oxford Instruments je komercni zarizeni urcené pro
rist tenkych vrstev metodou chemické depozice z plynné faze aktivované plazmatem
(PECVD — Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Plazma je zdrojem doda-
tecné energie potfebné pro inicializaci chemické reakce plynt vedouci k tvorbé tenkych
vrstev, coz miize byt v urcitych pfipadech nezbytné pro zachovani struktury substratu.
P1i teplotach kolem 400°C je mozné vytvofit napf. vrstvy oxidu kiemicitého (SiOs),
nitridu kfemicitého (SizNy), oxynitridu kfemiku (SiON), amorfniho kiemiku (Si) nebo
karbidu kiemiku (SiC). Teploty kolem 700 °C mohou byt pouzity pro rist kiemikovych
nanovlaken. Maximalni teplota, kterou je mozné v reaktoru dosadhnout, je 1200 °C. Pti
teplotach vyssich nez 1000 °C je nutné do reaktoru vlozit tepelné stity, které zabra-
nuji poskozeni vnitinich c¢asti aparatury. P1i jejich vlozeni neni mozné pouzit plazmu,
teploty jsou vSak dostatecné pro rist grafenu na médéné folii klasickou metodou CVD.

Aparatura Plasma Pro System 100, schematicky zobrazena na obr. 8.8, je plné auto-
matizovana a ovladana pocitacem. Programové rozhrani umoznuje manualni ovladani
jednotlivych prvkt reaktoru, ale i vytvafeni automatizovanych procedur pro depozice.
Vzorky jsou vkladany do zakladaci komory, ktera je od reaktoru oddélena tésnicim ven-
tilem. Zakladaci komora i reaktor jsou zvlasté cerpany rotacnimi a turbomolekularnimi
vyvévami na zakladni tlak mensi nez 1073 Pa. Piesun vzorku do reaktoru je umoznén
pouze v pripadé, Ze jsou obé komory vycerpané na zakladni tlak a teplota v reaktoru
je mensi nez 700 °C.

K reaktoru jsou standardné pfipojeny plyny jako argon (Ar), vodik (Hs), metan

(a) Zakladaci  Ventil
komora .,
Skl’tl.cll Rotacni
venti vyvéva
s{ T (O] |\ rever AT e
Turbomolekularni
vyveéva
(b) Reaktor -
000000000 veup piymd F@g = BE B3
........... Tepelné 8tity ____...---] <=——
Meédéna fohe\ ﬂ)lc}lf:scll(eanova E: o
Ohfev — U ) Z

| I Vyfuk plynt

Obr. 8.8: Schematické znazornéni zatrizeni Plasma Pro System 100 pro vyrobu tenkych vrstev
metodou PECVD. (a) Horni pohled na aparaturu. Zakladaci komora je od reaktoru oddélena
tésnicim ventilem a obé komory jsou zvlasté cerpany rota¢nimi vyvévami na zakladni tlak
mensi nez 1073 Pa. Skrtici ventil je mozné pii ristu vrstev pouzit k nastaveni pozadovaného
tlaku uvniti reaktoru. (b) Bo¢ni pohled prufezem reaktoru. Plyny vstupujici horni stranou
do reaktoru proudi pfi rustu grafenu kolmo na povrch médéné félie, ktera je poloZena na
molybdenovy drzak a ohfivina ze spodni strany topnym odporovym dratem. P#i teplotach
vysSich nez 1000 °C je nutné pouzit tepelné stity.

96



(CH,), oxid dusny (N,O), fluorid uhli¢ity (CF,), acetylen (CoHs) a amoniak (NHs), je-
jichz toky jsou fizeny pocitacem ovladanymi ventily. Vstup téchto plynt je homogenné
rozloZzen v horni strané reaktoru tak, aby bylo zajisténo jejich rovhomérné proudéni
na povrchu substratu. Plyny jsou nasledné cerpany spodni stranou reaktoru pies skr-
tici ventil, kterym je nastavovan tlak uvniti reaktoru v rozmezi 0,1-700 Pa. Spodni
strana vzorku je ohfivana topnym odporovym dratem zabudovanym v reaktoru, ktery
je pripojen ke zdroji stejnosmérného napéti.

8.2.1 Rust polykrystalického grafenu v Plasma Pro System 100

V reaktoru Plasma Pro System 100 byl za podminek uvedenych na obr. 8.9 proveden
rust polykrystalického grafenu klasickou metodou CVD. Komeréni médéna félie o tlou-
Stce 25 um a rozmérech 50 x 50 mm byla polozena do zakladaci komory na molybdenovy
drzak a poté i s drzakem presunuta do reaktoru, ktery byl zahfat na teplotu 695 °C.
Nésledné byl do reaktoru vpustén vodik a argon tokem 200sccm a 1000sccm. Tlak
byl pfi celé procedute udrzovan na hodnoté 400 Pa. Za téchto podminek byla po dobu
tficeti minut zvySovana teplota reaktoru na 1075 °C. Médéna félie se nasledné po dobu
dvaceti minut zihala v toku vodiku a argonu. Rist grafenu byl poté proveden pripousté-
nim 10 sccm metanu po dobu tficeti minut. V poslednim kroku byl vzorek tficet minut
chlazen na teplotu 695°C v toku argonu a nasledné ve vakuu presunut do zakladaci
komory.
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Obr. 8.9: Experimentalni podminky rastu polykrystalického grafenu v aparature Plasma
Pro System 100. Médéna félie byla zihana pii teploté 1075 °C a tlaku 400 Pa v toku vodiku
a argonu. Rist grafenu byl proveden pii stejné teploté i tlaku pfipousténim velmi malého
mnozstvi metanu do reaktoru.
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Rist polykrystalického grafenu v komercni aparatufe je ve srovnani s ristem ve vy-
sokoteplotni peci znacné odlisny. Plyny v komerc¢ni aparatufe proudi mnohem vétsim
tokem kolmo na povrch médéné folie. Do reaktoru je navic ptivadén argon, ktery béhem
depozice snizuje mnozstvi médi odpaiené z povrchu félie a celkové uklidnuje reakci na
jejim povrchu. Argon pii depozici také snizuje pravdépodobnost usazovani nezadou-
cich atomt. Pfi ristu je navic pouzito pfiblizné stokrat mensi procentualni zastoupeni
metanu, coz mize zabranit tvorbé nékolikavrstvého grafenu nebo usazovani shlukt
uhlikovych atomti. Teplota i proudéni plynid jsou v komerc¢ni aparatufe homogennéji
rozlozeny a vzorek je mozné pfi teplotach nizsich nez 695 °C ihned presunout do zakla-
daci komory a tim rychle zchladit.

Na obr. 8.10a,b jsou ukazany snimky povrcht médénych f6lii po ristu grafenu ve
vysokoteplotni peci a komercni aparatute, které byly porizeny optickym mikroskopem
v temném poli. Méfeni v tomto rezimu je zalozeno na detekci rozptyleného svétla. Mista
s vétsi drsnosti, jako napf. hranice médénych zrn nebo necistoty, jsou tak v obrazcich
detekovany jako svétla mista na tmavém pozadi. Z vysledki je ziejmé, ze grafen na

(a) (b) Plasma Pro System 100, grafen/Cu
— N -

Vyskoteplotni pec, grafen/Cu

..‘

Grafen/Si10,/Si

60 um (d) Grafen/Si0O,/Si

50 um 50 um

Obr. 8.10: (a,b) Povrchy médénych folii s grafenem méfené optickym mikroskopem v tem-
ném poli. Rust grafenu na povrchu vzorku ukdzaného v (a) byl proveden ve vysokoteplotni
peci, na vzorku v (b) v zafizeni Plasma Pro System 100. (c,d) Grafenova vrstva ze vzorku
v (a,b) po jejim preneseni na kiemikovy substrat s 280 nm SiO,. Z vysledku je zfejmé, ze
grafen vyrobeny ve vysokoteplotni peci obsahuje mnohem vétsi pocet necistot.
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médéné félii z vysokoteplotni pece obsahuje mnohem vétsi pocet necistot, které na
obr. 8.10a znaci svétlé body. Rentgenovou energiové disperzni analyzou EDX (Energy-
Dispersive X-ray spectroscopy) bylo zjisténo, Ze vétSina téchto neéistot z vysokotep-
lotni pece je slozena z kfemiku a kysliku [112]. Jejich nejpravdépodobnéjsim zdrojem
jsou tedy stény kiemenného reaktoru, ze kterych se za vysokych teplot odparuje SiO,
a dopada na povrch félie. Dalsim podstatnym rozdilem mezi risty grafenu v komerc¢ni
a vysokoteplotni peci je velikost médénych zrn a atomarnich teras, které na obr. 8.10b
znadi jejich zvyraznéné hranice. V pripadé ristu grafenu v komerc¢ni aparatuie dosa-
huje velikost médénych teras az 5 X Hum a je mnohem vétsi nez pii ristu grafenu
ve vysokoteplotni peci. Pravé velikost téchto teras znacné ovliviuje kvalitu vysledné
grafenové vrstvy. Malé médéné terasy na povrchu félii zvysuji hustotu iniciacnich mist
pro rist grafenu, a zmensuji tak i velikost grafenovych zrn v polykrystalické struktufre
grafenu, coz snizuje pohyblivost nosic¢ti. Pti prenosu grafenu z médénych f6lii s mensimi
médénymi terasami na rovny substrat navic ¢astéji dochazi k prehybani grafenu, a tim
k vytvareni mist se tfemi a vice vrstvami. Na obr. 8.10c, d jsou ukédzany snimky povrchii
kremikovych substratt s 280 nm SiO,, na které byly pfeneseny grafenové vrstvy z médé-
nych folii na obr. 8.10a,b. Mnohem vétsi pocet necistot je opét pozorovan u vzorku,
ktery byl vyroben ve vysokoteplotni peci.
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8.2.2 Transportni vlastnosti grafenu z Plasma Pro System 100

Z grafenu vyrobeného ve vysokoteplotni peci a zafizeni Plasma Pro System 100 byly
nasledné vytvoreny polem fizené tranzistory. Vyroba, geometrické usporadani experi-
mentu a elektrické zapojeni vzorku bylo provedeno stejnym zptisobem jako u grafeno-
vého tranzistoru v kapitole 11.2. Méfeni probihalo na vzduchu. Mérna vodivost grafe-
nové vrstvy vyrobené ve vysokoteplotnim reaktoru v zavislosti na hradlovém napéti je
ukazana na obr. 8.11a. Snizujici se hodnota vodivosti s rostoucim hradlovym napétim
znaci, ze se Diractiv bod nachazi v kladnych hodnotach hradlového napéti. Grafenova
vrstva je tak pozitivné dopovana a majoritnimi nosic¢i naboje jsou pri méfenych hod-
notach hradlového napéti diry. Nejpravdépodobnéjsim zdrojem pozitivniho dopovani
grafenové vrstvy jsou molekuly vzduchu usazené na jejim povrchu. Stejnym zpiisobem
byla naméfena i zévislost na obr. 8.11b pro grafen vyrobeny v zafizeni Plasma Pro
System 100. Z naméfenych dat vodivosti byly nasledné vypocitany hodnoty dérové po-
hyblivosti pro rtizné hodnoty hradlového napéti. Vysledky jsou ukadzany na obr. 8.11c.
Nejvyssi dérové pohyblivosti dosahuje grafenova vrstva vyrobena v komercni aparatuie
pti nulovém hradlovém napéti. Podle ocekavani je pohyblivost této vrstvy priblizné pét-
krat vyssi nez pohyblivost grafenu, ktery byl vyroben ve vysokoteplotnim reaktoru.
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Obr. 8.11: Transportni vlastnosti grafenovych vrstev, které byly vyrobeny ve (a) vysokotep-
lotnim reaktoru, (b) zafizeni Plasma Pro System 100. Diractiv bod se pravdépodobné nachéazi
v kladnych hodnotach hradlového napéti mimo méfeny rozsah. (¢) Hodnoty pohyblivosti no-
si¢d naboje v zavislosti na hradlovém napéti, které byly vypo¢itiny z dat v (a,b).
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9 ,Hall bar* struktura

Tato kapitola je zamérena na popis vyroby a méteni transportnich vlastnosti ,,Hall bar*
struktury. Polykrystalicky grafen, pouzity pro jeji vyrobu, byl prenesen na kiemikovy
substrat s nevodivou vrstvou SiOy o tloustce 280 nm. Byl tak vytvoren polem fizeny
tranzistor (FET), u kterého je mozné zménou hradlového napéti ménit koncentraci
nosic¢t ndboje v grafenu.

9.1 Priprava struktury

Polykrystalicky grafen byl pro vyrobu ,,Hall bar* struktury pfipraven metodou CVD na
komercéni médéné f6lii za podminek uvedenych v tabulce 8.1A. V prvnim kroku vyroby
byla grafenova vrstva pfenesena na kiemikovy substrat s 280 nm SiO,, na kterém byly
predpfipraveny Ti/Au znacky o vySce 40 nm. Rota¢nim nanaSenim byly nasledné na
povrch grafenu naneseny dvé vrstvy PMMA, prvni (50 PMMA A11) o tloustce 50 nm
a druhd (495 PMMA All) o tloustce 300nm. Vyhodou prvni méné koncentrované
vrstvy je mensi pocet necistot usazenych na povrchu grafenu po jejim odstranéni.
Elektronovou litografii a iontovym naprasovanim Ti/Au kontakti o tloustce 3/45 nm
bylo poté na povrchu grafenu vytvotreno Sest vodivych kontaktii.

Naslednym krokem bylo odstranéni grafenu mezi zlatymi kontakty a vytvarovani
struktury ,,Hall bar“. Na povrch grafenu byly tedy opét naneseny stejné vrstvy PMMA
a elektronovym svazkem urcena mista, ze kterych byl reaktivnim iontovym leptanim
v kysliku grafen odstranén. Postupny proces vyroby ,Hall bar“ struktury, méreny
optickym mikroskopem, je ukazan na obr. 9.1.

9.2 Charakterizace struktury Ramanovym mikroskopem

,Hall bar® struktura, ukdzana na obr. 9.2a, byla nejdfive charakterizovana skenovacim
Ramanovym mikroskopem. Zkoumana oblast byla rozdélena na 40x40 mist a v kazdém
bodé bylo naméfeno Ramanovo spektrum v rozmezi 10-3000 cm™!. Na obr. 9.2b jsou
v téchto bodech vykresleny intenzity G, 2D a Si-pikd. Ramanova spektra mérend na
struktute ,,Hall bar® jsou typicka pro jednu vrstvu grafenu. Malo intenzivni D-pik, ob-
vykle na hranach struktury nebo na hranicich grafenovych zrn, zna¢i minimalni mnoz-
stvi poruch grafenové miize. Tmavé oblasti v intenzité G a 2D-piku na obr. 9.2b jsou
mista bez grafenu, ktery byl odstranén reaktivnim iontovym leptanim, popft. oblasti
pod zlatymi kontakty, které Ramantv signal grafenu odstinuji. Nepfimou informaci
o grafenu je v tomto pripadé mozné ziskat i z intenzity Si-piku, ktera je maximalni
v oblastech bez grafenu, nizsi pod grafenem a nulova pod zlatymi kontakty.

Pfi vyrobé zlatych kontakt vsak béhem odstranovani nepotiebného zlata na PMMA
dochézelo na mnoha mistech i k odstranéni kontakti, jako napt. na obr. 9.2c. Z na-
sledné charakterizace tohoto mista Ramanovym mikroskopem na obr. 9.2d je zfejmé,
ze doslo i k odstranéni grafenu, ktery byl umistén pod zlatym kontaktem. Vzhledem
k tomu, Ze nedoslo k poskozeni zadného kontaktu leziciho pod grafenem, je pravdé-
podobné, ze odstranovani zlatych kontakti je zptisobeno nizkou adhezi mezi grafenem
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a kifemikovym substratem. Pti vyrobé zlatych kontaktt elektronovou litografii je tedy
nezbytné grafen pod kontakty nejdrive odstranit.

9.3 Meéreni funkénosti kontakti stfidavym proudem

Prvnim nepfimym méfenim spojitosti kontakti a grafenové vrstvy muze byt opticka
mikroskopie a Ramanova spektroskopie. Pro skutecné méteni vodivosti vrstvy a kon-
takti je vSak nutné vytvorit vodivé spojeni mezi vzorkem a méticimi pristroji. Kontakty
na obr. 9.2a byly na povrchu kiemikového substratu spojeny se zlatymi plochami o ve-
likosti 100x 100 um, které byly vyrobeny soucasné se zlatymi znackami. Pro vytvoreni
vodivého spojeni téchto ploch s ¢astmi drzaku vzorku, které je jiz mozné spojit s méfi-
cimi pristroji, bylo pouzito ultrazvukové bondovani velmi tenkého zlatého dratku.

Na obr. 9.3 je znazornéno elektrické schéma zapojeni v ptripadé, Ze je méren odpor
mezi kontakty 1 a 3. Jako zdroj elektrického proudu I byl pouzit Lock-in zesilovac
SR830 umoznujici generovat napéti U o velikosti 0-5V a frekvenci 1 mHz az 102 kHz.
Piedradny odpor Rp = 10M¢S2, ktery je mnohem vétsi nez odpor méfené struktury
R, urcuje proud prochézejici obvodem I = U/Rp. Odpor Ry o velikosti 1k, ktery
je v obvodu umistén vzdy pred neuzemnénym kontaktem, je urcen pro ochranu vzorku
a méficich pristroji v pripadé zkratu.

30 um

Obr. 9. 1: Proces vyroby grafenové ,Hall bar“ struktury méfeny optickym mikroskopem.
(a) Polykrystalicky CVD grafen pfeneseny na kiemikovy substrat s 280 nm SiOs a pfedpfipra-
venymi Ti/Au znackami. (b) Prvni krok elektronové litografie pro tvorbu zlatych kontaktu.
Na povrch grafenu byly naneseny dvé vrstvy PMMA a elektronovym svazkem ozarena mista
kontaktt, ze kterych bylo PMMA odstranéno ve vyvojce. (¢) Iontové napraseni Ti/Au o tlou-
§tce 3/45nm. (d) Zlaté kontakty na povrchu grafenu po odstranéni PMMA a nepotiebného
zlata. (e) Druhy krok elektronové litografie pro odstranéni grafenu kolem struktury ,,Hall
bar“ a zlatych kontakt. Grafen byl nasledné z mist bez PMMA odstranén reaktivnim ionto-
vym leptanim v kysliku. (f) Vysledna ,Hall bar* struktura se zlatymi kontakty po odstranéni
PMMA z druhého litografického kroku.
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V tabulce 9.1 jsou uvedeny naméfené hodnoty odport R,, mezi kontaktem +, ke
kterému byl priveden proud I, a uzemnénym kontaktem —. P¥i méfeni bylo pouzito
napéti U = 1V a frekvence 133 Hz. Vypocet proudu prochéazejiciho méfenou strukturou
je mozné provést bez zahrnuti jejiho odporu, protoze predradny odpor Rp je priblizné
tisickrat vétsi. Proud prochézejici vzorkem je tedy I = U/Rp = 100nA. Uvedené
hodnoty odporu R,, jiz nezahrnuji odpor Ry, ktery byl odecten.

Odpor se podafilo namérit pouze u tfech kontakti, na obr. 9.3a znacenych 1, 2 a 3.
U ostatnich kontakt pravdépodobné pii bondovani nedoslo k vodivému spojeni mezi
zlatym dratkem a kontakty. Poskozené kontakty, jako napt. na obr. 9.2c, v tomto pfi-
padé elektricky proud vést mohou, protoze jsou vodivé spojeny vrstvou grafenu. Trans-
portni méfeni , Hall bar® struktury by vsak témito misty ovlivnéno bylo, obzvlasté pak
pri pouziti magnetického pole.

(a) b) Intenzita G-piku Intenzita 2D-piku Intenz1ta Si-piku 1
=W %30’2 Sl plk
g 0,5
20,1
0,0 T Wenmeanepanded o 0,0 Wi Yenspiieo e ‘_AL
1200 1800 2400 3000 0 1000 2000 3000

Ramaniv posuv (cm™!)
(d) Intenzita G-piku Intenzita 2D-piku

\ Intenzita

0030001200 2200 5000

30 pm Ramantv posuv (cm™)

Obr. 9.2: (a) ,Hall bar“ struktura méfena optickym mikroskopem. (b) Vysledky méteni
rastrovaciho Ramanova mikroskopu na oblasti ukdzané v obrazku (a). Zkoumana plocha byla
rozdélena na 40x40 mist a v kazdém bodé bylo naméfeno Ramanovo spektrum. Vykreslené
intenzity G a 2D-piku znaéi oblasti s grafenem. (c) Poskozeny zlaty kontakt. (d) Ramanova
spektra grafenu dokazujici nizkou adhezi mezi kfemikovym substratem a grafenem.
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Tabulka 9.1: Naméfené hodnoty odport mezi kontakty ,,Hall bar* struktury.

Pin | Pin | R, Pin | Pin | R,, Pin | Pin | R,,

+ | = | (k) + | — | (k) + | — | (k)
Ry | 1 2 110,95 || Ro1 | 2 1 110,95 || Riaz | 3 | 1,2 | 15,25
Ris| 1 3 116,45 || Rs1 | 3 16,45 | Risz | 2 | 1,3 | 10,15
Ros | 2 3 120,25 || Rs2 | 3 2 120,25 || Rogz | 1 | 2,3 825

Nameétené hodnoty odporit R,, zahrnuji odpory kontaktl Ry a odpory grafenové
vrstvy R, kterd byla rozdélena na tfi c¢asti podle obr. 9.4a. Pro rtzné konfigurace
dvoubodového méteni ukédzaného na obr. 9.3a, ve kterém jsou tyto odpory zapojeny
do série, pak plati tfi rovnice se Sesti neznamymi, t¥i pro odpory grafenu R a tfi pro
odpory kontaktd Ry

R12 — RK1 + Rl —|— R2 + RKQ = RT + R;, (50)
Ri3 = Ri1 + Ry + R3 + Ris = Ry + Rj, (51)
Ro3 = Rgs + Ry + R3 + Ry = Ry + Rj, (52)

Dalsi mozné konfigurace meéfeni byly provedeny uzemnénim dvou rtiznych kontakti
(1-3) podle obr. 9.4. V tomto modelu je uvazovano paralelni zapojeni uzemnénych
casti grafenu. Vysledky namérenych odporti Rxxz jsou uvedeny v tabulce 9.1, ve které
XX znadi ¢isla uzemnénych kontakti. Pro takto zapojené odpory pak plati dalsi tii
rovnice

(a) — (b) —
—J 1+ —J 1
RT,le RK] 1 RT,le
RKI
I T R}
RP 10 MQ X ______ by 2 RP R
1
V \%
1V X 1 X fs
U@ 133 Hz U@ T R
L] Rz 3 L] B
- 1= - T

Obr. 9.3: (a) Schematické znézornéni dvoubodového méfeni odporu ,Hall bar“ struktury
mezi kontakty 1 a 3. Proud I = 100nA, prochézejici obvodem ze zdroje st¥idavého napéti
o velikosti U = 1V, je urcen prevazné prediadnym odporem Rp, ktery je mnohem vétsi nez
velikosti ostatnich odporti. Vrstva grafenu byla rozdélena na dvé ¢asti s odpory R; a Ra.
Odpory kontakti jsou oznacCeny jako Rx1 a Ris. Odpor Ri3, ktery je roven souctu odpori
kontaktu a grafenu, tedy Rx1 + R1 + R3 + Rk3, je z méfeného napéti V' mozné vypocitat
jako Ri3 = V/I — Rp. (b) Elektrické schéma obvodu z obrazku (a).
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1 1 -t 1 1\
Risz = Rgs + Rs + + = R} + + — , 53
127 K ’ (R1 +Rixk  Ro+ R2K> (R* R*) (53)

1 1 -t 1 1\
Ri37 = Rgo + Ro + - =R+ | =+ = , 54
184 e 2 (Rl +Rix Rs+ R3K> 2 (RT R§) (54

1 1 - 1 1\
R =R+ R+ + =R+ |=+—= . 55
BT (32 + Rorc Ryt RgK) 1 (R§ R§> o

Regeni viech Sesti rovnic (50-55) vSak z analytického hlediska nevede ke spravnému
feSeni, protoze jsou provazany Kirchhoffovymi zakony. Zahrnutim odport kontaktii
Ry do jednotlivych odport grafenu R, tedy R* = R + Rk, je vSak mozné ovérit,
zda je uvazovany model sériové a paralelné zapojenych odporid na obr. 9.4b spravny.
Odpory kontaktti Ry byvaji mnohem mensi nez odpor méfené vrstvy a zplisob jejich
méteni je popsan v [113]. Resenim rovnic (50-52) je tedy mozné ziskat hodnoty odporti
R} = 3,58k, Ry = 7,38k, Ry = 12,88k(2 a jejich naslednym dosazenim do rovnic
(53-55) i Rt,, = 15,28k, R Tz = 10,17kQ, RS, = 8,26 k. I pfes to, ze uvazovany
model popisuje spise méfeni odporu na trech oddélenych castech grafenu, vypocitané
hodnoty odporti Ry, se témeér shoduji s naméfenymi Rxxyz v tabulce 9.1. Tento model
je tedy mozné pouzit i pfi vypoctu mérného odporu ,,Hall bar“ struktury v kapitole 9.5.

(a) —. (b) —
—)
Rr1KQ  pi Rk (]
N, R R ; Rj
R [] 10MO sl . -,Ll_ RP[] I ]
R | O O
Rs . Rs Ry .
X 1 2
@ 133 Hz U® Rgs R
—?r R{{i 3 —?r

Obr. 9.4: (a) Schematické znazornéni méfeni odporu , Hall bar® struktury mezi kontaktem
1 a dvéma uzemnénymi kontakty 2 a 3. Obvodem ze zdroje stfidavého napéti prochazi proud
o velikosti I = 100nA. Vrstva grafenu byla rozdélena na tfi ¢asti s odpory Ri, Ro a Rs.
Odpory kontaktd jsou oznaceny jako Rx1, Rixo a Rig. Odpor Rssz, ktery je roven souctu
sériové a paralelné zapojenych odport podle rovnice (55), je z méfeného napéti V' mozné
vypocitat jako Resz = V/I — Rr. (b) Elektrické schéma obvodu z obrazku (a).
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9.4 Meéreni funk¢énosti kontaktii stejnosmérnym proudem

Odpory ,Hall bar“ struktury byly méfeny
také pri pouziti zdroje stejnosmérného na-
péti, kterym byl v obr. 9.3 nahrazen Lock-in
zesilova¢ a predfadny odpor Rp. Proud I,
prochazejici ze zdroje napéti pouze odporem
Ry a ,Hall bar® strukturou, byl méten vloze-
nym ampérmetrem.

Na obr. 9.5a jsou ukazany vysledky I —U
méfeni vodivosti riznych usporadani, které
byly provedeny v rozmezi nastaveného na-
péti U = +1mV. Linearni zavislost téchto
velmi malo zasuménych méfeni miize slou-
zit jako diikaz kvalitniho vodivého spojeni,
protoze v uvedeném rozsahu potvrzuje plat-
nost Ohmova zakona. Tyto vysledky jsou na
obr. 9.5b prepocitany i na hodnoty odport
R = UJI, které jiz nezahrnuji vlozeny od-
por Ry = 1kQ. Je zfejmé, Ze s rostouci veli-
kosti prochazejiciho proudu dochéazi k ustalo-
vani odport k ur¢itym, v obrazku prerusova-
nymi ¢arami znacenym, hodnotdm. Pro na-
peti U > 0,5mV, popi. U < —0,5mV, je jiz
vsak odchylka méfenych dat od téchto stred-
nich hodnot mensi nez 3 %.

Hodnoty téchto odporu se témér shoduji
s odpory uvedenymi v tabulce 9.1, které byly
nameéreny pii pouziti stfidavého proudu. Pro
méfeni zakladnich transportnich vlastnosti
tohoto polem fizeného tranzistoru je tedy
mozné pouzit oba zptsoby. Pfi nasledném
pripojeni hradlového napéti byl vsak pou-
zit Lock-in zesilovac, ktery vycita hodnoty
méfeného napéti na urcité, predem nasta-
vené, frekvenci, a minimalizuje tak vliv neza-
douciho proudu, ktery mutize prochazet nevo-
divou vrstvou z hradla.
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Obr. 9.5: (a) Proud I prochazejici struk-
turou ,,Hall bar“ v zavislosti na prilozeném
napéti U pro rizna zapojeni funkénich kon-
taktt. (b) Vypoétené hodnoty odport z (a),
od kterych byl odecten odpor Ry = 1k().



9.5 Vypocet mérného odporu

Vypocet mérného odporu p je popsan v kapitole 7.1. Podobnym zptisobem je mozné
postupovat i pfi urcovani mérného odporu ,Hall bar“ struktury z dat naméfenych
v tabulce 9.1. Vzhledem k tomu, Ze se vSak podafrilo vodiveé spojit pouze tfi kontakty,
neni mozné provadét presné méteni podélné slozky mérného odporu p,., a napéti je tak
vzdy méfeno na kontaktech, ke kterym byl pfiveden proud I. Odpory zlatych kontaktt
Ry jsou ve vypoctu zanedbany.

Nejjednodussim pripadem je uréeni mérného odporu pi3 mezi kontakty 1 a 3 z na-
meéreného odporu Ri3. Uvazujeme-li v méfené ¢asti struktury konstantni mérny odpor
p13, pak z geometrie ,,Hall bar* struktury ukazané na obr. 9.6 plati

L1 L3 W1W3

Ris = st + pa—s = prg= —— 103
13 p13W1 ,013VV3 P13 Wils + Wsls

Pro urceni mérnych odporii pi2 a pe3 byl proveden podobny vypocet s odpovidajicimi
indexy. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 9.2. Vypocitané hodnoty jsou si velmi blizké,
coz znac¢i pomérné homogenni grafenovou vrstvu. Slozitéjsi je ale vypocet pri uzemnéni
dvou kontakt. Pokud jsou uzemnény napiiklad kontakty 2 a 3, proud vychazejici
z kontaktu 1 se podle prvniho Kirchhoffova zdkona ve vzorku rozdéluje. Pokud je
v celé struktuie opét uvazovano konstantni rozlozeni mérného odporu py3z, pro celkovy

nameétreny odpor Rosy plati
Ly\ ! Ls\ ‘|
— — 57
(/)232 W2> + <P232 W3> ; (57)

z ¢ehoz je mozné vypocitat hodnotu mérného odporu

Ris = 1,732k, (56)

Ly
Rosz = poazg—r +
2372 = P232 W,

Wy (WoLg + WsLs)
WiLaLs + Waly Lz + W3Li Ly
Stejnym zplisobem byl proveden i vypocet mérného odporu grafenové vrstvy pii uzem-
néni kontaktdi ve zbyvajicich uspofadanich, tedy pi1oz a pisz. Vysledky jsou uvedeny
v tabulce 9.2. I v tomto pripadé jsou si vysledky vypocitanych mérnych odpori velmi
blizké. Nejvyssi hodnoty vSak dosahuje mérny odpor vzdy v pripadé, pokud prochézi
proud kontaktem 2. Tento vzrist mize souviset s vétsim poc¢tem poruch grafenové
miize v okoli kontaktu. Nejpravdépodobnéji se tedy v blizkosti kontaktu 2 nachéazi
hranice grafenovych zrn.

P232 =

J— J— 2 J—
1 3 1 L, 3
Ll L3 ¢W1—W3 *
-« =< >
1L

L,=40um  L,=35um L,=150pm W,=20um W,=1,0pm  W,;=2,0 um

Obr. 9.6: Schematické znazornéni geometrického uspotradani ,,Hall bar* struktury. V obrazku
jsou ukéazany rozmeéry, které byly pouzity pfi vypoc¢tu mérného odporu grafenové vrstvy.
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Tabulka 9.2: Vypocitané hodnoty mérnych odporti p mezi kontakty ,Hall bar® struktury.

Pin | Pin p Pin | Pin p Pin | Pin p
+ | = | (k) + | = | (k) + | = | (k)
pr2 | 1 2 | 1,991 || po1 | 2 1 11,991 | proz | 3 | 1,2 | 1,738
piz| 1 3 1,732 | p31 | 3 1,732 || p13z | 2 | 1,3 | 1,999
p23 | 2 3 | 1,841 || p32 | 3 2 | 1,841 || pa3z | 1 | 2,3 | 1,881

9.6 Transportni vlastnosti ,,Hall bar® struktury

Pro méreni transportnich vlastnosti ,Hall bar® struktury byla pouzita specialni De-
warova nadoba s tekutym heliem, kterd umoznuje méreni v nizkych teplotach a mag-
netickém poli az do hodnoty 5T. Méfeni bylo provedeno na ETHZ (Eidgenéssische
Technische Hochschule Ziirich) ve Svycarsku. Vzorek byl pfed experimentem nejprve
zasunut do vakuové komory, ktera byla nasledné vycerpana rotacni a turbomolekularni
vyvévou. Pro odstranéni adsorbovanych molekul vody a vzduchu z povrchu grafenu
byla komora po vycerpani i se vzorkem dvé hodiny ohfivana na teploté 100°C. Poté
byla komora vsunuta do Dewarovy nadoby s tekutym heliem, a ochlazena tak na teplotu
42K.

Po ochlazeni vzorku bylo zjisténo, ze vlivem nahlych zmén teplot doslo u ,,Hall bar®
struktury k vytvoreni nového vodivého spojeni i v kontaktu 4, ktery je schematicky
ukazan na vlozeném obr. 9.7d. Tento kontakt, ktery lezi naproti kontaktu 2, umoziuje
v magnetickém poli pii prichodu elektrického proudu mezi kontakty 1 a 3 méfeni
Hallova napéti Vi;. Z tohoto diivodu byl k mérici aparature pripojen dalsi Lock-in ze-
silova¢ SR830, ktery mezi kontakty 2 a 4 umoznuje vyc¢itani hodnot Hallova napéti
na stejné frekvenci, jako je frekvence proudu generovaného mezi kontakty 1 a 3. Po-
délnou slozku mérného odporu p,, nebylo mozné vzhledem k nevhodnému uspotadéani
funkcénich kontakti mérit. V tomto sméru byla zaznamenavana pouze hodnota mérného
odporu mezi kontakty 1 a 3, tedy pis.

Meéreni slozek mérného odporu pi3 a pay probihalo soucasné. Nejprve byla zméfena
jejich zavislost na hradlovém napéti v nulovém magnetickém poli. Vysledky jsou svétle
modrou barvou ukazany na obr. 9.7c,d. Ze zavislosti slozky p;3 na hradlovém napéti
vyplyva, ze se Diractiv bod vlivem zihani a chladnuti vzorku posunul do hodnoty
Vg = 32V. Za téchto podminek bylo méfeni slozky pi3 ve srovnani s méfenim na vzdu-
chu velmi stabilni a reprodukovatelné. P¥i méteni slozky poy v zévislosti na hradlovém
napéti pri nulovém magnetickém poli dochézi k podobnym zménam jako u slozky pi3.
Jeji hodnota je vSak podle rovnice (17) pfimo tmeérna magnetickému poli a nepfimo
umérna koncentraci nosi¢i naboje (p2s = B, /nye). Teoreticky by tak bez pouziti mag-
netického pole méla byt slozka poy nulova ve vSech hodnotach hradlového napéti s vy-
jimkou Diracova bodu, ve kterém se koncentrace nosi¢ti naboje blizi nule. Pozorované
vysledky tak znaci, ze pfi tomto méfeni nebylo magnetické pole zcela nulové a zmény
mérného odporu jsou vyvolané zménou koncentrace nosi¢it naboje.

V naslednych experimentech byly méfeny zavislosti slozek pi13 a poy na hradlovém
napéti v riznych magnetickych polich s krokem 0,1T az do hodnoty 5T. Vysledky
jsou ukézény na obr. 9.7a,b. Rezy téchto zavislosti v magnetickych polich s krokem
1T jsou ukadzany na obr. 9.7c,d. Podle rovnice (16) by neméla slozka podélného mér-
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ného odporu zaviset na magnetickém poli. Z vysledki je ale ziejmé, Zze vlivem magnetic-
kého pole dochézi k zvétsovani zavislosti slozky p13 na hradlovém napéti a k nejvétsim
zménam dochézi v misté Diracova bodu. V pripadé dvoubodového méteni slozky pi3 je
vsak nutné vzit v ivahu, Ze vysledna zavislost je ovlivnéna Hallovym napétim, které
pravdépodobné pozorovanou zavislost vyvolava. Pii hradlovém napéti Vg = 60V, ve
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Obr. 9.7: Transportni vlastnosti ,Hall bar“ struktury pfi teploté 4,2 K. (a,b) Slozky mér-
nych odpori pi3 a pog v zavislosti hradlovém napéti a magnetickém poli. Diraciiv bod se
nachazi na hodnoté Vg = 32V. (¢,d) Hodnoty mérnych odport pis a pa4 v zévislosti na
hradlovém napéti, které byly naméieny v riiznych magnetickych polich. (e, f) Rezy obrazkt
(a,b) v ruznych hodnotach hradlovych napéti. Ze smérnic linedrnich zavislosti slozek mér-
ného odporu p94 na magnetickém poli byly nasledné vypocitany koncentrace nosi¢ti nabojt
v grafenu n, pri riznych hradlovych napétich.
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kterém jsou majoritnimi nosi¢i naboje elektrony, dochazi vlivem zvySovani magne-
tického pole k ristu odporu. Naslednym snizovanim hradlového napéti se zmensuje
koncentrace elektronii v grafenu, a podle rovnice pgy = B, /n,e odpor roste. Maximalni
hodnoty dosahuje slozka p;3 v blizkosti Diracova bodu, ve kterém je koncentrace nosicti
naboje minimalni. V hodnotach hradlového napéti kolem Vg = 20V se stavaji majo-
ritnimi nosic¢i naboje diry a odpor prudce klesé, coz souvisi se zménou polarity nosic¢i
naboje. Pri snizovani hradlového napéti, a tedy zvysSovani koncentrace dér v grafenu,
dochézi ve vyssich magnetickych polich opét k mirnému vzristu odporu.

Na obr. 9.7e,f jsou ukdzany fezy z obr. 9.7a,b v riznych hradlovych napétich.
Na obr. 9.7f je zfejma linearni zavislost slozky poy na magnetickém poli, coz odpovida
rovnici pay = B, /nye v piipadé, kdyz nedochézi ke zméné koncentrace nosi¢ti. Smérnice
této zavislosti tedy udavd hodnotu 1/nye, ze které je mozné vypocitat koncentraci
nosici naboje. Tato koncentrace by se méla rovnat zméné koncentrace n vyvolané
hradlovym napétim. Ve vyssich koncentracich nosi¢ii ndboje se tedy strmost smérnice
zmensuje. Pokud jsou majoritnimi nosi¢i naboje pti métfeni diry, strmost smeérnice je
zéporna. V pripadé elektronové vodivosti je smérnice kladné.

Linearni zavislosti mérného odporu ps4 na magnetickém poli byly ve vSech namére-
nych hodnotach hradlového napéti prolozeny primkami. Na obr. 9.8a jsou ukazany jejich
smeérnice k v zavislosti na hradlovém napéti, ze kterych byly na obr. 9.8b prepocitany
koncentrace nosi¢i naboje jako n, = 1/ke. Koncentrace nosi¢tt naboje n, ktera byla
vyvolana zménou hradlového napéti, je vynesena v horni ¢asti grafu. Jeji nulova hod-
nota je posunuta do polohy Diracova bodu, tedy Vg = 32V. Cervena prerusovana
cara v grafu znaci hodnoty koncentrace nosi¢tt naboje n,, které odpovidaji hodnotam
koncentraci nosi¢it n vyvolanych zménou hradlového napéti. Z vysledkt je zirejmé, ze
pii koncentracich elektronfi nebo dér vétsich nez 1-10'2 cm~2 jsou naméfené a vypod-
tené koncentrace n, a n témér identické. Pro urc¢eni mensich koncentraci nosi¢ti ndbojt
v grafenu tak neni méfeni Hallova napéti vhodné.

_1012
2,0

30 40 50 60 >0 10 20 30
Vg (V) Vg (V)

20

0 10

40 50 60

Obr. 9.8: (a) Smérnice pfimek v riznych hodnotéch hradlového napéti, které byly urceny
linedrnim prolozenim zavislosti slozek p24 mérného odporu na magnetickém poli. (b) Kon-
centrace nosi¢ll naboje ny v zavislosti na hradlovém napéti, ktera byla vypocitana ze smérnic
piimek v obrézku (a). Pro koncentrace elektront i dér vétsich nez 1-10'2 cm~2 se koncentrace
vyvolanéd zménou hradlového napéti n témér shoduje s koncentraci n, vypoctenou z Hallova
napéti.
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10 Atomarné rovné médéné folie

Jak bylo uvedeno v kapitole 4.3, nejcastéji pouzivanym substratem pro rist grafenu
metodou CVD jsou valcované médéné félie, které je vhodné pfed depozici elektroche-
micky ¢istit a nasledné vyrovnavat zihanim v toku vodiku za vysokych teplot. Pro
odstranéni vlivu necistot, vychazejici ze zptisobu vyroby komerc¢nich félii, jsme pouzili
vyrobu vlastnich, atomarné rovnych, médénych félif.!

Na obr. 10.1 je schematicky zndzornén proces jejich vyroby [114]. V prvnim kroku
je iontovym naprasovanim naneseno 800 nm velmi ¢isté médi (99,999 %) na kremikovy
substrat pokryty 280 nm SiO,. Nésledné je elektrodepozici v roztoku siranu médnatého
CuSOy, kyseliny sirové HySO4 a vody vytvorena 24 pm tlusta vrstva médi. Zakryti hran
vzorku pred elektrodepozici lepici paskou, popi. nevodivym polymerem, na obr. 10.1c je
nutné proto, aby nedochézelo k depozici médi ptes hrany vzorku a pronikéani elektrolytu
na rozhrani SiOy a médi. Po elektrodepozici je vzorek nékolikrat oplachnut ve vodé
a 24 hodin susSen na vzduchu. Mechanické odloupnuti médéné félie v poslednim kroku
vyroby je umoznéno nizkou adhezi mezi SiOy a médi.

Obr. 10. 1: Proces vyroby atomarné rovné médéné fdlie. Na kiemikovy substrat s 280 nm
SiO2 (a) je iontovym naprasovanim naneseno 800nm velmi ¢isté médi (b). Nasledné jsou
hrany vzorku zakryty lepici paskou ¢i nevodivym polymerem (c) a elektrodepozici v roztoku
siranu médnatého (CuSOy), kyseliny sirové (H2SO4) a vody nanesena vrstva médi o tloustce
24 um (d). Nizké adheze mezi SiOg a médi umozinuje mechanické odloupnuti vyrobené félie
z kifemikového substratu (e). Pohled na atomarné rovny povrch médéné félie definovany
prevazné drsnosti SiO2 (f).

Vysledky experiment? vyroby grafenu na atomarné hladkych médénych féliich popsanych v této
kapitole, véetné obrazku, byly autorem publikovany v roce 2014 v ¢asopise Nanotechnology [114].
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Drsnost povrchu takto vyrobené félie je ze strany, ktera byla pred odloupnutim
v kontaktu s kifemikovym substratem, urcena predevsim drsnosti SiOs. Na obr. 10.2a je
ukazano srovnani morfologie povrchu této a komeréni médéné félie mérené mikrosko-
pem AFM. Drsnost povrchu na plose 50 x 50 um je u komercnich f6lii R, = 70 nm,
zatimco u vyrobenych atomarné hladkych félii je R, = 0,42nm, tedy pfiblizné o dva
fady méné. Vyrobené fdlie jsou také mnohem cistéjsi. Spektra z fotoelektronové rent-
genové spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy — XPS) prokazala, ze Cistota
povrchu je urcena predevsim kvalitou pouzité médi pri iontovém naprasovani. Pozoro-
vany byly pouze necistoty ze vzduchu, které se po odloupnuti félie usadily na povrchu.
Pted odloupnutim félie je navic povrch chranén proti oxidaci, ¢ehoz je mozné vyuzit pro
uchovavani neoxidovaného povrchu. Rist grafenu je také z c¢asti ovlivnén mnozstvim
usazeného oxidu na povrchu médi, proto je odloupnuti félie vhodné provést tésné pred
depozici. Jedna monovrstva oxidu se na povrchu médi vytvorila priblizné pét minut po
odloupnuti.

Depozice grafenu byla provadéna pii podminkach uvedenych v tabulce 8.1D sou-
¢asné na atomarné rovné a komercéni médéné félie. Nejdiive byly zkoumany zmény mor-
fologie povrchlt médénych substratt pri ristu grafenu v rozmezi teplot 200-1000°C. Vy-
sledky drsnosti povrchti méfenych AFM mikroskopem na plochach 1x 1 pum a 50 x50 um
jsou ukazany na obr. 10.2b. Pti zvysujici se teploté dochazi k rekrystalizaci substratu,
ktera se na plose 50 x 50 um u atomarné rovnych médénych folii projevuje zvysovanim
jejich drsnosti. U komercnich {élii tato zména neni zfejméa, protoze jejich drsnost je
urcena predevsim velkymi nerovnostmi vzniklymi pii jejich valcovani. I pres rekrystali-
zaci povrchu vsak ztstava drsnost povrchu rovnych félii na velkych plochach mnohem
mensi nez u komercnich f6lii. Hlavni vyhodou nizsi drsnosti povrchu je, Ze se grafen pti
jeho pfenaseni na rovny substrat méné prehyba.

Rist grafenu je na obou fdliich za stejnych podminek velmi odlisny. U komerénich
félii doslo k vytvoreni souvislé polykrystalické vrstvy, zatimco na atoméarné rovnych fo-
liich vyrostla jednotliva grafenova zrna do velikosti az 30 um. Velké mnozZstvi necistot
a defekti podminuje formovani polykrystalické struktury grafenu na povrchu komeréni
félie. Naopak jejich snizené mnozstvi na povrchu atomarné rovnych félii zmensuje kon-
centraci nukleacnich mist pro rtst grafenu, a tim podporuje rist velkych krystali.
Kvalita grafenu pfeneseného na kiemikovy substrat s 280 nm SiO, byla vyhodnocena
Ramanovou spektroskopii a transportnimi experimenty.

Jak bylo uvedeno v kapitole 5.1, Ramanovo spektrum grafenu obsahuje v rozmezi
1000-3000 cm ™! t¥i vyznamné piky — D, G a 2D. Poruchy ve struktufe grafenu znaci
D-pik a z poméru intenzit G a 2D-piku je mozné odhadnout pocet vrstev. Tento pomér
je v8ak ovlivnén i typem substratu [75], proto byva vhodnéjsi pouzit pro charakteri-
zaci poctu vrstev napiiklad intenzitu 2D-piku. Na obr. 10.2¢,d jsou ukazany vysledky
meéteni rastrovacim Ramanovym mikroskopem. Métena plocha byla v obou pripadech
rozdélena na 30 x 30 pixeld, v kazdém bodé bylo naméreno Ramanovo spektrum a vy-
kreslena intenzita 2D-piku. Na obr. 10.2c je ukdzano zrno grafenu na kfemikovém sub-
stratu s 280nm SiO,, které bylo vytvoreno na atoméarné hladké médéné félii. Silnéjsi
intenzita 2D-piku uprostfed zrna znaci nuklea¢ni misto ristu, ve kterém obvykle byva
vice vrstev grafenu. Polykrystalicky grafen z komeréni médéné félie byl nejdiive pie-
nesen na Si0y a poté elektronovou litografii a plazmatickym leptanim vytvarovan do
struktury ,Hall bar“ (obr. 10.2d), u které je mozné snadnéji vyhodnotit transportni
vlastnosti. Mista s vyssi intenzitou 2D-piku mohou v tomto pripadé byt nuklea¢ni mista
ristu grafenu, ale i hranice zrn a defekty.
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Obr. 10.2: (a) Morfologie povrchu atomérné hladké (vlevo) a komeréni (vpravo) médéné félie
méfend AFM mikroskopem na plose 50 x 50 pm pfed rtstem grafenu. (b) Drsnost povrchu
médénych f6lii po ristu grafenu za riznych teplot v rozmezi 200-1000 °C na plochach 1x 1 um
a 50 x 50 um. (c¢) Mapa intenzit 2D-piku grafenového zrna vyrobeného na atomérné hladké
médéné f6lii a preneseného na kifemikovy substrat s 280 nm SiOo. VyS$Si intenzita uprostied
zrna znadéi vice vrstev grafenu v nukleaénim misté jeho rustu. (d) Mapa intenzit 2D-piku
polykrystalického grafenu vyrobeného na komeréni médéné félii a preneseného na kiemikovy
substrat s 280 nm SiOs. Grafen byl néasledné elektronovou litografii a plazmatickym leptanim
vytvarovan do struktury ,Hall bar“. Mista s vyssi intenzitou 2D-piku mohou znacit vice
vrstev grafenu, defekty a hranice zrn.

Z pripravenych struktur byly pfivedenim kontaktti na grafen a kfemikovy substrat
vytvoreny polem fizené tranzistory (FET). Na obr. 10.3a je ukdzana zavislost vypodi-
taného mérného odporu p,, na hradlovém napéti Vg, ktera byla mérena mezi dvéma
kontakty na grafenovém zrné pieneseném z atomarné hladké félie. Sitka méfené oblasti
byla v tomto pripadé rovna jeji délce W = L a grafen nebyl tvarovan do struktury
,Hall bar“. Diractiv bod lezi na hodnoté 50V, coz odpovida p-dopovanému grafenu
koncentraci n ~ 3,8 -10'2 cm~2. P¥i hodnotach hradlového napéti vétsich nez 50 V jsou
tedy majoritnimi nosic¢i ndboje elektrony, pii mensich diry. St¥edni vzdalenost ds mezi
srazkami nosi¢li ndboje je mozné vypocitat ze vztahu pro balisticky transport [115]

h
d, = ?“\/m, (59)

ve kterém A je redukovana Planckova konstanta. Pohyblivost dér pfi jejich koncentraci
n=2-102cm2 je pfiblizné p = 3600 cm?V~!s7!, coz odpovida stiedni vzdalenosti
mezi srazkami d; = 59 nm. Zavislost mérného odporu na hradlovém napéti pro struk-
turu ,,Hall bar” o délce L = 19 um a Sitce W = 2 um, tvorenou grafenem vyrobenym na
komerc¢ni {6lii, je ukdzana na obr. 10.3c. Vypoctend hodnota pohyblivosti dér pro kon-
centracin = 2-102 cm ™2 je 4 = 1200cm?V~1s7! a stiedni vzdalenost mezi sradzkami
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ds = 20nm. Priblizné tfikrat nizsi pohyblivost nosi¢i néboje u grafenu vyrobeného
na komercnich féliich je zpiisobena predevsim vyssim poc¢tem defektil a hranicemi zrn.
Meéfeni transportnich vlastnosti grafenového zrna vyrobeného na atoméarné rovné folii
pii teploté 4 K, ukdzané na obr. 10.3c, vede ke snizeni poctu srazek nosic¢t s fonony,
a tim ke zvySeni jejich pohyblivosti na hodnotu p = 4400 cm?V~1s™!, kterd odpovida
stredni vzdalenosti mezi srazkami dy = 73 nm.

Diraciiv bod je za pokojovych teplot v piipadech obou tranzistori na podobné hod-
noté hradlového napéti. U grafenu vyrobeného metodou CVD byva tento posuv zpii-
soben adsorbovanymi molekulami vody a organickych rozpoustédel, které byly pouzity
pri jeho prenosu z médéného substratu. Na obr. 10.3c je ukazan posuv Diracova bodu
k nizsim hodnotam hradlového napéti vlivem zihani struktury , Hall bar“ ve vakuu
na teploté 130°C, ktery je mozny vysvétlit desorpci molekul usazenych na povrchu
grafenu. Pravdépodobné, molekuly usazené na rozhrani grafenu a substratu, které neni
snadné zihanim odstranit, zptisobuji posuv Diracova bodu na 17V i po 48 hodinéach
zihani. Pohyblivost nosi¢i ndboje se béhem zihédni mirné zmensuje [116].
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Obr. 10. 3: (a) Zavislost mérného odporu p,, grafenového zrna na hradlovém napéti Vg,
které bylo pfeneseno z atoméarné rovné médéné félie na kiemikovy substrat pokryty 280 nm
SiO4. Diractv bod je posunut do hodnoty Vg = 50V, coz odpovida p-dopovanému grafenu
o koncentraci n ~ 3,8 - 10?2 cm~2. (b) Srovnani transportnich vlastnosti grafenu vyrobeného
na atomarné rovné (A.F.) a komeréni (K. F.) médéné f6lii. Pohyblivost dér je za pokojovych
teplot u grafenu vyrobeného na atomdarné rovné folii pfiblizné t¥ikrat vétsi. (c) Vliv zihéni
ve vakuu pri teploté 130°C na transportni vlastnosti grafenu vyrobeného na komerc¢nich
féliich. Diractiv bod se vlivem Zihani posouvé k nulové hodnoté hradlového napéti, zatimco
pohyblivost dér po 48 hodinach mirné klesa z hodnoty 1230 cm?V~'s~! na 1180 cm?V~!s~1.
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11 Depozice gallia na grafenovy tranzistor

Experimentalni vysledky v této kapitole popisuji vyvoj transportnich vlastnosti
grafenovych polem fizenych tranzistortt béhem depozice gallia. V priitbéhu této depozice
dochézi mezi grafenem a galliovymi atomy k vytvofeni vazby a k pfenosu naboje, ktery
grafenovou vrstvu miize za urcitych podminek silné dopovat.

11.1 Teoreticky popis rozhrani mezi grafenem a okolim

Vazby grafenu s okolnimi atomy mohou silné ovliviiovat jeho valen¢ni elektrony, zpi-
sobovat posuv Diracova bodu a také ménit typ dopovani grafenu [117,118]. Jeden
z nejcastéjsich vlivi na transportni vlastnosti grafenu tedy souvisi s jeho vazbami k ma-
teridltim, které jsou pouzivany jako substraty, napt. SiOs [16,119-121], BN [122,123],
MoS, [124], SiC [40] a kovy v piipadé grafenu vyrobeného metodou CVD [41-44]. Je
vsak zfejmé, ze elektrické vlastnosti grafenu budou ovlivnény i adsorbovanymi atomy
a molekulami.

11.1.1 Rozhrani mezi grafenem a kovy

Vzhledem k tomu, Ze pro meéfeni transportnich vlastnosti grafenu je nutné vytvorit
vodivé spojeni mezi grafenem a kovovymi elektrodami, zna¢né mnozstvi vyzkumu bylo
také zaméfeno na experimentalni [125-128] a teoretické [129-133] studium pfechodu
mezi kovem a grafenem (K-G). Pouzitim teorie funkciondlu hustoty (Density Functio-
nal Theory — DFT) bylo ukézano [129], Ze rtizné druhy rozhrani K-G mohou byt podle
druhti vazeb rozdéleny na dvé hlavni skupiny. Prvni se vyznacuje slabsimi vazbami
a delsimi vzdalenostmi mezi atomy (Cu, Ag, Cd, Ir, Pt, Au, Al, Ga) a pro druhou
jsou charakteristické silné vazby a tedy i krats$i vzdalenosti mezi atomy (Ti, Cr, Co,
Ni, Ru, Pd). Jedné se tak o fyzisorpci, respektive chemisorpci. Elektronové konfigu-
race jednotlivych kovi, a jejich rozdéleni dle fyzisorpce a chemisorpce, jsou ukazané
v tabulce 11.1.

P1i fyzisorpci mezi kovem a grafenem nedochézi k vytvoreni silnych chemickych
vazeb, a posuv Diracova bodu muze byt urcen z rozdilu jejich vystupnich praci. Tento
rozdil je vSak znacné ovlivnén vznikem elektrického dipdlu na jejich rozhrani. Kovy je
u fyzisorpce mozné dale rozdélit i do dvou podskupin podle typu interakce valen¢niho
7 orbitalu grafenu s valenénimi elektrony kovii v sp (Al, Ga) nebo d (Ag, Cu, Au)
hybridizovanych orbitalech [134]. Hlinik a gallium se od ostatnich kovi uvedenych
v tabulce 11.1 odlisuji jednim elektronem v p orbitalu, ktery hybridizuje s elektrony
v s orbitalu. Pfenos naboje z kovu, a tedy i zptsob dopovani grafenu, je tak v téchto
pfipadech odlisny. Pti chemisorpci dochézi mezi valen¢nimi orbitaly kovu a grafenu
k hybridizaci, kterd znemoznuje grafenu vést elektricky proud.

Teoretické studium rozhrani mezi kovem a grafenem muize vsak také usnadnit i volbu
katalyzatoru pro rtst grafenu pii chemické depozici z plynné faze. Je znamo, ze kata-
lytické vlastnosti kovii souvisi se zaplnénim jejich valen¢nich d orbitalt [44]. Napiiklad
méd ([Ar] 3d'° 4s') m4 valené¢ni d orbital zaplnén, a je proto méné reaktivni nez kobalt
([Ar] 3d™ 4s%) nebo nikl ([Ar] 4s% 3d®), v jejichZ d orbitalech chybi tti nebo dva elektrony.
Mezi valenénim 7 orbitalem grafenu a 4s orbitalem médi mohou byt béhem chemické
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depozice z plynné faze vytvafeny pouze slabé vazby, které souvisi s preusporadanim
naboje. Méd je tedy vzhledem ke slabym vazbam ke grafenu a katalytickym G¢inktim
nejpouzivanéjsim kovem pro jeho rist. Pii formovani vrstvy grafenu je vSak nutné
zohlednit i rozpustnost uhliku v kovech, ktera je popsana v kapitole 4.3.1. Neni tak
mozné pouze z elektronové konfigurace prvki jednoznacné urcit nejvhodnéjsi kov pro
katalyzu grafenu.

Tabulka 11.1: Elektronové konfigurace kovii, které jsou podle typt vazeb ke grafenu roz-
déleny na dvé skupiny. Prvni z nich jsou kovy vazané ke grafenu chemisorpci (Ti, Cr, Co,
Ni, Ru, Pd), u kterych dochazi k hybridizaci mezi valen¢nimi d orbitaly kovu a 7 orbitaly
grafenu. Kovy uvedené ve druhém a tfetim sloupci jsou ke grafenu vazany fyzisorpci. Vazby
mezi kovem a grafenem jsou v tomto pripadé mnohem mensi, umoziuji vSak pfenos naboje
z kovu do grafenu. Hlinik a gallium se od kovit uvedenych ve druhém sloupci (Cu, Ag, Cd, Ir,
Pt, Au) odlisuji jednim elektronem v p orbitalu, ktery hybridizuje s elektrony v s orbitalu,
coz ovlivituje i nasledny prenos naboje z kovu do 7 orbitalu grafenu [134].

Chemisorpce Fyzisorpce
Kov | Konfigurace || Kov Konfigurace Kov Konfigurace
Ti | [Ar] 3d? 4s? | Cu | [Ar] 3d" 4s! Al | [Ne] 3s* 3p*
Cr | [Ar] 3d® 4s' | Ag | [Kr] 44" 55! Ga | [Ar] 3d"0 4s* 4p!
Co | [Ar] 3d" 4s? | Cd | [Kr] 4d'° 552
Ni | [Ar] 4s? 3d® | Ir | [Xe] 4f'* 5d" 6s*
Ru | [Kr] 4d” 5s' | Pt | [Xe] 41 5d° 65’
Pd | [Kr] 4d" Au | [Xe] 4/ 540 65!

11.1.2 Rozhrani mezi grafenem a galliem

Gallium je chemicky prvek III. A skupiny s protonovy ¢islem 31, ktery se v pfirodé
vyskytuje pouze ve slouceninich. Teplota tani gallia je za standardnich podminek
29,78°C, a ve srovnani s ostatnimi kovy je tedy velmi lehce tavitelny. V soucasnosti
se ve slouceninach GaAs a GaN uplatiiuje pfedevsim v polovodic¢ovém priamyslu, kde
je pouzivan pro vyrobu ruznych typl tranzistord a svétlo emitujicich diod. Ve spojeni
s grafenem jsou na jejich rozhrani (Ga—G) vytvofeny pouze slabsi vazby a nedochazi
k silné hybridizaci jejich valenc¢nich orbitalti. Tyto vazby zptisobuji pouze velmi malé
mechanické napéti v grafenu, umoznuji vSak prenos naboje z Ga do grafenu. Dochazi
tak k tzv. chemickému dopovani, pti kterém se méni koncentrace nosi¢i naboje v gra-
fenu. U polem fizenych tranzistorti se toto dopovani projevuje zménou polohy Diracova
bodu.

Na obr. 11.1a je ukdzan energiovy diagram pro Ga—G rozhrani o tloustce d v pfipadé
fyzisorpce, u které neni uvazovana zmeéna jejich vystupnich praci vlivem vytvoreni che-
mickych vazeb mezi atomy. JelikoZ je vystupni prace elektroni z grafenu Wg = 4,6 eV
vétsi nez vystupni prace z gallia W, = 4,3eV, elektrony gallia pfechazi do vodivost-
niho pasu grafenu a negativné jej dopuji energii AFEr. Diractiv bod se tak nachéazi pod
Fermiho mezi Er. Typ a velikost dopovani jsou tak urceny pouze rozdilem vystup-
nich praci grafenu a gallia. V tomto piipadé plati, ze pokud je vystupni prace gallia
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(popf. jiného kovu) mensi nez grafenu, je grafen dopovan negativné, v opa¢ném pii-
padé pozitivné. Pfi rovnosti vystupnich praci kovu a grafenu by k zadnému pfenosu
naboje nedochazelo. Jedna se vSak pouze o modelovy priklad, ktery ne zcela odpovida
experimentalnim vysledktim.

Vhodnéjsim popisem je tak energiovy diagram na obr. 11.1b, do kterého je zahrnuta
energie spojend s vytvorenim elektrického dipdlu na rozhrani gallia a grafenu AV.
Velikost této energie pfimo souvisi se silou vazby mezi atomy, a tedy i se vzdalenosti
atoml na rozhrani, protoze obvykle plati, Zze ¢im kratsi jsou vzdalenosti mezi atomy,
tim silnéjsi jsou vazby mezi nimi. Zvétsovani energie AV v tomto piipadé vede ke
zvétsovani vzdalenosti mezi Diracovym bodem a Fermiho mezi AFEg. Vodivostni pas
grafenu by tak mél byt vice dopovan elektrony.

(a) (b)

] AV
[
WGa WG WGa
Ey N/
S
Ga |« 4 ,|% < Ga --
@)

Obr. 11.1: (a) Energiovy diagram pro Ga—G rozhrani v pfipadé fyzisorpce, u které neni
uvazovana energie spojend se vznikem elektrického dipdlu AV. Vystupni prace elektronii
z grafenu Wg je vétsi nez z gallia W, a Diraciv bod je tak posunut o hodnotu AEr pod
Fermiho mez Fr. Grafen je negativné dopovan. (b) Energiovy diagram pro Ga—G rozhrani
pfi zahrnuti energie, kterd je spojena se vznikem elektrického dipélu AV. Pfi zvétSovani této
energie dochdazi i ke zvétSovani hodnoty AFr a grafen je vice negativné dopovan.

11.1.3 Rozhrani mezi grafenem a zlatem

Pro rozhrani mezi grafenem a zlatem bylo experimentalné i teoreticky ukézano [135],
ze chemické vazby, a s nimi souvisejici rozdil vystupnich praci, mohou byt ménény
mnozstvim deponovaného zlata. Bylo zjisténo, Ze jednotlivé atomy zlata dopuji grafe-
novou vrstvu mnohem silnéji nez v ptripadé pokryti odpovidajici monovrstvam zlata.
To je zptisobené tim, ze pii vyssim pokryti se vytvari vazby mezi jednotlivymi atomy
zlata a vazba mezi grafenem a zlatem se zmensuje. Je mozné tedy uvazovat podobnou
situaci jako na obr. 11.1b (vystupni prace elektront ze zlata Wa, = 5,1eV je vétsi
nez z grafenu Wg = 4,6eV), u které se v8ak hodnota AV nejdiive zvétSuje a poté
zmensuje. Podobné chovéani bylo u grafenu pozorovano také pti depozici platiny [125].
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11.2 Transportni vlastnosti grafenu béhem depozice gallia

Gallium bylo pro depozici na grafen zvoleno vzhledem k jeho potencidlu pii vyuziti
v plazmonice, senzorice a solarnich ¢lancich. Jak bylo uvedeno v kapitole 11.1.1, gallium
se navic od ostatnich kovu odlisuje jednim elektronem v p orbitalu, ktery hybridizuje se
zaplnénym s orbitalem, a je tak ve srovnani s ostatnimi kovy béhem depozice gallia
ocekavan i odlisny prenos naboje z gallia do grafenu.

Pro méreni zmény dopovani vrstvy grafenu vlivem depozice Ga atomi byla zvolena
konfigurace polem fizeného tranzistoru, u kterého je mozné ménit koncentraci nosicii
naboje v grafenu elektrickym polem, a tim i zaplnéni valen¢niho, popf. vodivostniho
pasu elektrony. Misto nejnizsi vodivosti, Diractiv bod, pak urcuje velikost i typ dopo-
vani. Z namérené vodivosti grafenu v zavislosti na hradlovém napéti je navic mozné
vypocitat i zménu pohyblivosti nosi¢i naboje, ktera v pripadé jejiho snizovani muze
souviset se vznikem novych rozptylovych center vlivem pevnych vazeb mezi Ga a gra-
fenem.

11.2.1 Priprava grafenovych tranzistoru

Na obr. 11.2a je ukadzana geometrie zlatych elektrod, které byly pro depozici Ga na
grafen pripraveny elektronovou litografii na kiemikovém substratu s nevodivou vrstvou
SiOy o tloustce 280 nm. Na takto vyrobenou strukturu byl nanesen grafen vyrobeny
na komercni, nebo atomarné hladké médéné félii za podminek uvedenych v tabulce
8.1A. Nasledné byl jiz vzorek pouze oplachnut acetonem, isopropylalkoholem a vodou.

7l V183328 V(29823

Grafen
|

e 38338 (33833

Obr. 11.2: (a) Geometrické uspotradani zlatych elektrod na kfemikovém substratu s 280 nm
SiO9 u grafenového polem Fizeného tranzistoru pro depozici gallia. Zvétsenou oblast elektrod
pokryva polykrystalicky grafen vyrobeny metodou CVD. Vzdalenost elektrod L je 50 um
a jejich itka W je 400 um. (b) Cip pro vyrobené tranzistory. Tmavé oblasti znaci vodivé plo-
chy ¢ipu, bilé nevodivé (keramika). Vétsi tmavy ¢tverec uprostied ¢ipu je oblast uréend pro
umisténi substratu, kterd bude vodivé spojena s kiemikem (hradlem). Mensi vodivé ¢tverce
jsou urceny k ultrazvukovému bondovani vzorku k ¢ipu. Kruhové kontakty je nasledné mozné
vodivé spojit s pruchodkami depozi¢ni aparatury. (c) Grafenovy tranzistor po pfipojeni zla-
tych elektrod k ¢ipu. Vodivé spojeni mezi kifemikem a kontaktem ¢ipu v levém hornim rohu
je urceno pro privedeni hradlového napéti na kfemik.
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Grafen tak pokryval i oblasti mimo plochu mezi elektrodami a nebyl z téchto mist od-
stranén. Bylo se tak mozné vyhnout pfipadné zméné transportnich vlastnosti grafenu
pii jeho ozareni elektronovym svazkem béhem elektronové litografie, nasledného na-
rusovani celistvosti vrstvy pii plazmatickém leptani nepotiebnych casti vrstvy a také
dalsimu odstranovani litografické masky v organickyjch rozpoustédlech.

11.2.2 TUsporadani experimentu

Grafenovy polem fizeny tranzistor, vyrobeny podle obr. 11.2a na kfemikovém substratu
s 280nm SiO, a zlatymi elektrodami, byl stfibrnym vodivym lepidlem PELCO Silver
pripevnén k ¢ipu na obr. 11.2b. Nasledné bylo pouzito ultrazvukové bondovani ten-
kého zlatého dratku pro vytvoreni vodivého spojeni mezi zlatymi elektrodami grafenu
a malymi ¢tvercovymi plochami na ¢ipu. Tyto plochy jsou dale spojeny s kruhovymi
kontakty, které je jiz mozné spojit s prichodkami depozi¢ni aparatury. Na obr. 11.2¢ je
ukazan grafenovy tranzistor ptfipraveny pro depozici gallia. Hradlové napéti je v tomto
obrazku privadéno na kiemik pres kontakt v levém hornim rohu.

Jako zdroj galliovych atomt byla zvolena efuzni cela Omicron EFM 3, ktera byla
umisténa do vzdalenosti 10 cm od vzorku. Depozi¢ni aparatura byla ¢erpana rotacni
a turbomolekuldrni vyvévou na zékladni tlak 1075 Pa.

11.2.3 Elektrické zapojeni grafenovych tranzistora

Meéfteni transportnich vlastnosti grafenovych tranzistort pti depozici gallia bylo prove-
deno podle elektrického zapojeni ukdzaného na obr. 11.3a. Vodivost grafenové vrstvy
byla méfena Lock-in zesilovacem SR830 pii nastaveném napéti U = 1V a frekvenci
1333 Hz. Do obvodu byl dale vlozen prediadny odpor Rp o velikosti 10 MS) a prediadny
odpor Ry o velikosti 1k(). Hodnota predfadného odporu Rp, ktera je mnohonasobné
vétsi nez ostatnich odport v obvodu, urcuje velikost proudu prochézejicitho grafenem
I =U/Rp = 100nA. Odpor Ry o velikosti 1k je v obvodu pouzit jako ochrana proti
poskozeni méficich pristroji v pripadé zkratu grafenové vrstvy. Vysledny odpor grafenu
R je z méfené hodnoty napéti V', prochazejiciho proudu I a znamé hodnoty odporu
Ryr vypoditan jako R = V/I — Ry. Jedna se tedy o analogii k odporovému déli¢i napéti,
u kterého je V tubytek napéti na sériové zapojenych odporech grafenu R a pfedifadného
odporu Rr. Pro zménu hradlového napéti Vg v rozmezi az do £100 V byl pouzit zdroj
stejnosmérného napéti. Odpor Rr je v tomto piipadé pouzit jako ochrana pfistroji
v piipad€ priirazu nevodivé vrstvy SiO, mezi kiemikem a grafenem. Elektrické schéma
tohoto obvodu je ukazano na obr. 11.3b.

Mérny odpor grafenu p byl z méfeného odporu R mezi zlatymi elektrodami na
obr. 11.2a vypo¢itan podle rovnice (25), tedy p = RW/L, ve které L znaci vzdalenost
elektrod (50 pm) a W jejich sitku (400 pm). Z naméfené zavislosti mérného odporu na
hradlovém napéti bylo poté mozné urcit polohu Diracova bodu a z Drudeho modelu
vypocitat pohyblivost nosi¢ti naboje.

79



(b)

Ry, 1kQ
Ry, 1k
Ry, 1k

I
Ry, 1kQ

1

]RP, 10 MQ

O © .
T T v
100nA @ v R 1V /\)
1333 Hz _; 1333 Hz

S

=

=
|

&

@

I E@E@I

Obr. 11.3: (a) Schematické znazornéni pfipojeni grafenového tranzistoru k pfistrojim pro
méfeni transportnich vlastnosti. Proud I prochézejici grafenem o odporu R je urcen prevazné
predfadnym odporem Rp o velikosti 10 MS). Jeho velikost je tedy vzhledem k pouzitému
napéti U = 1V pfiblizné I = U/Rp = 100 nA. Frekvence zdroje stfidavého napéti je 1333 Hz.
Hradlové napéti, které je na kiemik privedeno ze zdroje stejnosmérného napéti, je mozné
regulovat v rozmezi +£100V, coz pii pouziti SiO2 o tloustce 280 nm jako nevodivé bariéry
odpovida zméné koncentrace nosi¢ti ndboje v rozmezi +£7,7 - 1012 cm~2. Odpory Rp jsou
v obvodu pouzity jako ochrana pfistroju v pfipadé zkratu méfeného vzorku. (b) Elektrické
schéma zapojeného grafenového tranzistoru v obrazku (a).

11.2.4 Vzorek Gal: Testovaci depozice gallia na grafen

Depozice gallia na zkusebni vzorek Gal byla provedena za ticelem kalibrace zakladnich
experimentalnich parametrii. Proces vyroby vzorku, véetné elektrického zapojeni pti
depozici gallia, je uveden v kapitole 11.2. Grafen, pfeneseny na kifemikovy substrat
s 280 nm SiO,, byl pro tento experiment vyroben na komeréni médéné folii za podminek
uvedenych v tabulce 8.1A. Z dtvodu snizeni mnozstvi deponovaného gallia na grafen
byl zdroj galliovych atomii vyosen tak, aby nedochazelo k dopadu hlavniho svazku
pfimo na vzorek. Na grafen tedy dopadalo pouze velmi malé mnozstvi atomi, jejichz
pocet nebyl definovan. Jedina informace o mnozstvi deponovaného gallia tak byl pouze
cas depozice.

Pred zacatkem depozice gallia se Diractiv bod nachézel v kladnych hodnotach
hradlového napéti vétsich nez 80V. Grafen byl tedy silné p-dopovéan. Jednu z nej-
podstatnéjsich informaci o vlivu pfenosu naboje z gallia do grafenu, pozici Diracova
bodu, tak v tomto stavu nebylo mozné zaznamenat. Pro snizeni poc¢tu adsorbovanych
molekul vody a necistot, které toto dopovani obvykle zptisobuji, byl grafen nejdfive po
dobu jedné hodiny zihan ve vakuu na teploté 90 °C. Diractv bod se tak posunul az na
hodnotu priblizné 32 V.

Na obr. 11.4a je pro rtizné doby depozice gallia ukadzana zavislost mérného odporu
grafenové vrstvy na hradlovém napéti Vg, kterému odpovida koncentrace nosi¢ti naboje
n v grafenu. Po 56 minutach depozice gallia dochazi k posuvu Diracova bodu piiblizné
na nulovou hodnotu hradlového napéti, coz odpovida zméné koncentrace nosi¢ii naboje
v grafenu o hodnotu n = 2,5-10*2 cm~2. P-dopovany grafen se tak stava neutralnim, coz
znamend, ze dochéazi k pfenosu naboje, a diry grafenu se zaplnuji elektrony z gallia.
Pocet galliovych atomii potrebnjch k vyvolani zmény jednoho elektronu v grafenu
vsak nebylo vzhledem k nekalibrovanému zdroji mozné urcit. Po 150 minutach depo-
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zice gallia se Diraciiv bod nachézi na hodnoté hradlového napéti Vg = —21 V. Elek-
trony gallia tak stale prechazeji do grafenové vrstvy a negativné ji dopuji koncentraci
n = 1,6 - 102 cm~2. Piivodné p-dopovany grafen tak b&hem depozice gallia zménil typ
dopovani z p do n.

Vysledné hodnoty mérné vodivosti o v zavislosti na hradlovém napéti V¢, ukadzané
na obr. 11.4b, byly z naméfenych hodnot mérného odporu p v obr. 11.4a prepocitany
jako jejich prevracend hodnota 1/p. Vzhledem k tomu, Ze je v naméfenych hodno-
tach ziejmy pomérné velky Sum souvisejici s pfivodnimi vodici, jsou prerusovanymi
c¢arami vykreslena i vyhlazend data. Na obr. 11.4c jsou ukazany vysledky mérné vo-
divosti o v zavislosti na hradlovém napéti, které byly provedeny v riznych casech
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Obr. 11.4: Transportni vlastnosti grafenového vzorku Gal béhem depozice gallia. (a) Zavis-
lost mérného odporu p na hradlovém napéti Vg, kterému odpovida koncentrace nosi¢ii ndboje
v grafenu n. S rostouci dobou depozice, a tedy zvySujicim se pokrytim grafenu galliem, do-
chézi k posuvu Diracova bodu do zapornych hodnot hradlového napéti Vg, které odpovida
zméné typu dopovani grafenu z p do n. (b) Mérna vodivost grafenu o v zavislosti na hradlovém
napéti Vg, kterd byla pfepocitana z dat v (a) jako 1/p. Vyhlazena data jsou zobrazena pre-
rusSovanymi ¢arami. (c, d) Zavislost mérné vodivosti o na hradlovém napéti a dobé depozice
gallia. Namérena data jsou vykreslena v (c), vyhlazena data v (d). Misto nejnizsi vodivosti
o znaci Diractiv bod, ktery se s rostoucim ¢asem depozice blizi k urc¢ité hodnoté hradlového
napéti Vg.
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depozice. Misto nejnizsi vodivosti v tomto obrazku znac¢i pozici Diracova bodu. Je
ziejmé, ze s rostouci dobou depozice gallia se rychlost zmény pozice Diracova bodu
zmensuje. K nejpodstatnéjsimu pfenosi elektronti z gallia do grafenu tedy probiha pti
nizkych pokrytich. U vétsitho poctu galliovych atomii na grafenu tak dochéazi k mir-
nému utlumu prenosu naboje. U nizkého pokryti je tedy mozné, ze se galliové atomy
vazi ke grafenu, kterému snadno predaji naboj. Pii delsich dobach depozice se pak
mohou galliové atomy shlukovat a vazat prednostné k sobé, coz mize snizit interakci
mezi galliem a grafenem. Mérna vodivost grafenu o v zavislosti na hradlovém napéti
V¢ a dobé depozice je na obr. 11.4d vypocitana z vyhlazenych dat vodivosti.

Na obr. 11.5a jsou vykresleny pohyblivosti nosi¢ti ndboje, které byly podle Dru-
deho modelu vypocitany pro rtizné hodnoty hradlovych napéti Vg z vyhlazenych dat
na obr. 11.4b. Mérna vodivost grafenu byla v zavislosti na hradlovém napéti mérena
s krokem AVqg = 1V. Pohyblivost nosi¢i tak mohla byt vypoctena pro dvé nejblizsi
hradlova napéti. Pro vypocet hodnoty pohyblivosti v bodé napi. Vg = 35,5V tak
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Obr. 11. 5: (a) Pohyblivost nosi¢ti naboje p vzorku Gal, kterd byla pro rizné hodnoty
hradlového napéti Vg, a tedy koncentrace nosi¢ti naboje n, vypocitana podle Drudeho modelu
z vyhlazenych dat vodivosti v obr. 11.4b. (b) Vyhlazend data pohyblivosti z obrazku (a).
(c, d) Zévislost pohyblivosti nosi¢t ndboje p na hradlovém napéti a dobé depozice gallia
z obrazki (a,b). Mista nejnizs$i pohyblivosti znaé¢i pozici Diracova bodu.
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byly pouzity naméfené hodnoty mérné vodivosti v bodech Vg = 35V a Vg = 36 V.
7 matematického hlediska v tomto piipadé zavisi pohyblivost nosi¢ti na rozdilu dvou
sousednich hodnot vodivosti. Z tohoto dtivodu musela byt pfed vypoctem pohyblivosti
nosicti nadboje namérena data vodivosti na obr. 11.4b nejdiive vyhlazena. Na obr. 11.5b
jsou ukazany vysledky vyhlazenych dat pohyblivosti z obr. 11.5a.

Misto nejnizsi pohyblivosti nosi¢tt naboje, které vyplyva z nejmensi smérnice k vy-
hlazenym kiivkam vodivosti na obr. 11.4b, znaci pozici Diracova bodu. Z obrazku 11.5b
je také ziejmé, ze pohyblivosti nosi¢ii naboje nejsou v méfeném rozsahu hradlovych na-
péti konstantni, a navic jsou rizné pro elektrony a diry. Nejvyssich hodnot pohyblivosti
dosahuje pti depozici gallia grafen v pripadé, ze nosi¢emi naboje jsou diry o koncentraci
ptiblizné n = 1,8 - 10 cm™2 (rozdil v koncentraci nosi¢i ndboje mezi polohou Dira-
cova bodu a maximalni dérové pohyblivosti), coz v ptipadé dosazeni Diracova bodu
odpovida snizeni hradlového napéti o hodnotu priblizné 23 V.

Zavislosti vyvoje pohyblivosti nosicli naboje na hradlovém napéti v prubéhu de-
pozice gallia jsou ukazany na obr. 11.4c,d. Data v obr. 11.4d jsou vyhlazena data
pohyblivosti z obr. 11.4c. Ocekdavanym vysledkem vyvoje pohyblivosti v pribéhu de-
pozice gallia by mél byt jeji pokles, protoze dochazi ke vzniku novych rozptylovych
center a stfedni volné draha nosi¢ naboje se mensi [136]. PTi depozici ur¢itych atomu
muze dochézet i k vzrastu pohyblivosti [137], coZ je zptusobeno neutralizaci nabitych
defektti ve vrstvé grafenu deponovanymi atomy. Prekvapivym vysledkem pii depozici
gallia ale je, ze zatimco maximalni hodnota dérové pohyblivosti v pribéhu depozice
klesa, elektronova mirné roste. Tento jev mize souviset s tim, Ze k rozptylu nosict
naboje od nabitych defekt dochéazi silnéji v pripadé, pokud jsou k nim ptitahovany,
nez kdyz jsou jimi odpuzovany [21,138]. V tomto piipadé tedy béhem depozice gallia
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Obr. 11.6: (a) Pozice Diracova bodu grafenového vzorku Gal v zavislosti na dobé depozice
gallia. (b) Mérny odpor vzorku Gal v zavislosti na hradlovém napéti Vg po depozici gallia.
Hradlové napéti bylo ménéno z hodnoty Vg =0V do —60V, dale do 60V a néasledné zpét do
0V, tedy po trase, kterd je v obrazku znacena ¢isly 1, 2, 3, 4. Modrou barvou jsou vyneseny
vysledky méfeni po ukonceni depozice gallia, cervenou po nasledném zavzdusnéni depozi¢ni
aparatury. Diractiv bod je po zavzdusnéni presunut do kladnych hodnot hradlového napéti,
coz odpovida zméné typu dopovani grafenu z n do p, které je nejpravdépodobnéji zptisobeno
prechodem elektronil z vrstvy grafenu do molekul vody a kysliku usazenych na jeho povrchu.
S tim souvisi i podstatny narust hystereze po zavzdusnéni.
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pravdépodobné dochézi i k zapornému nabijeni defekt.

Na obr. 11.6a je ukdzana zavislost polohy Diracova bodu na dobé depozice gallia,
ze které je ziejmé, Ze nejrychleji dochéazi k dopovani grafenového tranzistoru pfi nej-
nizsich pokrytich. Po depozici gallia byla znovu namétfena zavislost mérného odporu
na hradlovém napéti, ktera je modrou ¢arou ukazana na obr. 11.6b. Méfeni této kiivky
probihalo rychlosti 0,67 V-s~! z hodnoty Vg = 0V do Vg = —60V, které znaci body
1 a 2. Nasledné bylo hradlové napéti ménéno do hodnoty Vg = —60V a poté zpét
k Vg = 0V, coz je ukazano sipkou a body 3 a 4. Diractiv bod se v tomto pripadé
nachézi na hodnoté hradlového napéti Vg ~ —22V a jednotlivé trasy méfeni se po-
meérné dobte shoduji. K zasadni zméné kiivky, kterd je v obr. 11.6b znacena ¢ervenou
kiivkou, ale dochéazi po zavzdusnéni komory. Diractiv bod se velmi rychle posouva do
kladnych hodnot hradlového napéti a vyrazné vzrista i tzv. hystereze. Dochazi tedy
k rozsitfovani jednotlivych tras méfeni mérného odporu v zavislosti na hradlovém na-
péti, které pripomina hysterezi pfi métfeni feromagnetickych materiald v magnetickych
polich. Pozitivni dopovani grafenu a nartst hystereze pravdépodobné souvisi s adsorpci
molekul kysliku a vzduchu na povrch grafenu. Dopovani grafenu molekulami vzduchu
tedy znacné prevazuje nad prenosem naboje z galliovych atomt a transportni vlastnosti
polem Fizeného tranzistoru se podobaji jeho vlastnostem pred vlozenim do vakua.
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11.2.5 Vzorek Ga2: Kalibrace deponovaného gallia

Experiment depozice gallia na grafenovy tranzistor Ga2 a kalibrace mnozstvi depono-
vaného gallia byl proveden obdobnym zptsobem jako pfi depozici na vzorek Gal v ka-
pitole 11.2.4. Hlavni rozdil byl v mnozstvi deponovanych atomi, které bylo v tomto
pripad€ zna¢né zvyseno namirenim zdroje galliovych atomt pfimo na stfed vzorku Ga2.
Vzhledem k tomu, Ze méfeni jedné smycky zavislosti mérného odporu na hradlovém
napéti probihalo priblizné Sest minut a zmeény v poloze Diracova bodu byly oceka-
vany v mnohem mensim casovém méritku, byla depozice gallia provedena vzdy pouze
priblizné jednu sekundu a nésledné byla zavislost zmérena.

Na obr. 11.7a je ukdzana zavislost mérné vodivosti o na hradlovém napéti Vg a dobé
depozice gallia, ve které minimalni hodnota vodivosti znac¢i polohu Diracova bodu.
Pted depozici byl grafenovy vzorek nejdifive zihan pii teploté 90 °C pouze pét minut
a Diractiv bod se tedy nachazel na hodnoté hradlového napéti Vg ~ 80 V. Jak je zfejmé
z Casové osy, grafen je pri depozici gallia opét velmi silné dopovan elektrony, a béhem
20 sekund se Diraciiv bod nachéazi v zapornych hodnotach hradlového napéti mensich
nez je méreny rozsah pri experimentu. Béhem této kratké doby se tedy vrstva grafenu
nadopovala koncentraci elektront vice nez 10'% cm 2.

Hodnoty vodivosti byly, stejné jako v kapitole 11.2.4, pfepocitany na hodnoty po-
hyblivosti. Tyto vysledky, ukézané na obr. 11.7b, vyvoje pohyblivosti vzorku Ga2
béhem depozice gallia se podobaji vysledklim naméfenym na vzorku Gal. Grafen je
negativné dopovan nejrychleji v ivodu depozice a poté se rychlost dopovani zpomaluje.
Maximalni hodnota dérové vodivosti opét klesa a elektronova roste. Vse ale probiha
priblizné ctytistakrat rychleji, coz udava i nepfimou informaci o poméru toku gallia
z vyoseného a nevyoseného svazku. Zavislost polohy Diracova bodu na dobé depo-
zice je ukazana na obr. 11.7c, ze kterého je zifejmé, ze v pribéhu depozice dochézi ke
zmensovani vlivu dopovéani.

Ptesné kalibrace mnozstvi deponovaného gallia byla provedena pii stejnych pod-
minkach jako u vzorku Ga2, ale pouze na kfemikovy substrat. Mnozstvi gallia bylo
poté uréeno spektroskopii Rutherfordova zpétného rozptylu (Rutherford Backscatte-
ring Spectrometry — RBS). Po dvou hodindch depozice bylo pfi nevyoseném svazku
zdroje galliovych atomii pokryti 10'¢ cm=2. Za jednu sekundu depozice tedy vzriista po-
kryti povrchu galliem pfiblizné o 1,4-10'2 cm ™2, coZ je hodnota srovnatelné s koncentraci
nosicti naboje, kterou je v usporadani polem fizeného tranzistoru mozné vyvolat hradlo-
vym napétim. Za predpokladu prenosu jednoho elektronu z kazdého galliového atomu
do grafenu by tedy k posuvu Diracova bodu z hodnoty Vg = 80V do Vg = —60V
doslo béhem 7,8s. Hodnoty ¢asovych soufadnic Diracova bodu z prvnich Sesti méreni
byly ve vlozeném obr. 11.7c pfepocitany na hodnoty koncentrace galliovych atomu
Naa. Koncentrace nosici ndboji n byla vypocitana z hodnot poloh Diracova bodu
V. Cervenou ¢arou je ukdzan piipad, ktery by odpovidal pfenosu jednoho elektronu
z kazdého galliového atomu. Z méreni vyplyva, ze realna zména v ttvodu depozice zptu-
sobena dopadem jednoho galliového atomu vyvola zménu v koncentraci nosi¢ti naboje
priblizné rovnou jednomu elektronu. S rostouci koncentraci galliovych atomt se vsak
zména koncentrace nosi¢i naboje zmensuje. Toto mtze byt pfi nizkych koncentracich
zpusobeno vytvarenim shluki galliovych atomi, mezi kterymi se vytvari silna chemicka
vazba. Vazba mezi shlukem galliovych atomi a grafenem je tedy mensi nez v ptipadé
jednotlivych atomii.
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Podobné jako u vzorku Gal, poloha Diracova bodu po depozici, kterd je zfejméa
z modré kiivky na obr. 11.7d, se nachazi v zadpornych hodnotach hradlového napéti.
I po 24 hodinach vzorku ve vakuu témér nedochéazi ke zméné transportnich vlastnosti
grafenu. Znacny vliv vSak opét méa zavzdusnéni depozi¢ni aparatury, které témér okam-
zité vede k pozitivnimu dopovéani grafenu molekulami vzduchu a vzristu hystereze.
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Obr. 11.7: Transportni vlastnosti grafenového vzorku Ga2 béhem depozice gallia. (a) Mérna
vodivost ¢ v zavislosti na hradlovém napéti Vg, kterému odpovida koncentrace nosicti ndboje
v grafenu n a dobé depozice gallia. Mista nejnizsi vodivosti znaé¢i Diractiv bod. (b) Pohyb-
livosti nosi¢t nédboje p, které byly vypoc¢itany podle Drudeho modelu z dat v obrazku (a).
(c) Pozice Diracova bodu v zavislosti na dobé depozice gallia. Vlozeny obrazek je zvétSena
¢ast prvnich Sesti méfeni. Svisla osa byla prepocitana na koncentraci nosi¢i naboje podle
hradlového napéti, vodorovna na koncentraci galliovych atomi podle doby depozice na kalib-
ra¢ni vzorek. Cervend ¢ara znadi stejnou zménu obou koncentraci, tedy ze depozici jednoho
atomu gallia dojde k pfenosu naboje odpovidajicimu jednomu elektronu, k ¢emuz dochazi
pouze v malych koncentracich deponovaného gallia. P¥i vyssich koncentracich atomi Ga ve-
likost preneseného naboje vztazend na jeden Ga atom klesa. (d) Mérny odpor v zavislosti
na hradlovém napéti Vg po depozici gallia. Modrou barvou jsou vyneseny vysledky méfeni
po ukonceni depozice gallia, zelenou 24 hodin po depozici a ¢ervenou po nésledném zavzdu-
$néni depozi¢ni aparatury. Posuv Diracova bodu do kladnych hodnot a nartst hystereze po
zavzdusnéni je srovnatelny s vysledky ukdzanymi na obr. 11.6b.
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11.2.6 Vzorek Ga3: Vliv doby depozice gallia

Depozice gallia na grafenovy tranzistor Ga3 byl proveden podobnym zptisobem jako
pii depozici vzorku Ga2, tedy pri nevyoseném svazku zdroje galliovych atomi s rych-
losti depozice 5 MV-h~! (monovrstev za hodinu, jedna monovrstva gallia je definovana
koncentraci 9,5-10' cm™2). Zavislost mérného odporu na hradlovém napéti po vyzi-
héani vzorku pfi teploté 90°C je ukazana cernou kiivkou na obr. 11.8a. Diraciv bod se
nachézi na hodnoté hradlového napéti Vg = 3 V. Nasledné bylo v kratkych ¢asovych
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Obr. 11.8: (a) Zavislost mérného odporu na hradlovém napéti vzorku Ga3 béhem prvnich
sekund depozice gallia. Casy v obrazku znaci celkovou dobu depozice, béhem které dochézi
k posuvu Diracova bodu k zapornym hodnotam hradlového napéti. Méfeni jednotlivych kii-
vek probihalo vzdy mezi depozicemi. (b) Vyvoj pohyblivosti nosi¢ti ndboje z dat v obrazku
(a) v zavislosti na hradlovém napéti a dobé depozice, které odpovidé pokryti galliem v mono-
vrstvach. Béhem depozice dochazi ke snizovani dérové a zvysSovani elektronové pohyblivosti,
coz pravdépodobné souvisi se vznikem zdporné nabitych defektt. (c) Transportni vlastnosti
grafenového tranzistoru pii delSich dobach depozice. ZvySovani odporu jednotlivych kiivek
znadi posuv Diracova bodu ke kladnéjsim hodnotam hradlového napéti. (d) Vyvoj pohybli-
vosti nosi¢tt naboje v zavislosti na hradlovém napéti pti pokrytich odpovidajicich jedné az
deseti monovrstvam gallia.
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intervalech deponovano gallium. Mezi jednotlivymi depozicemi byla vzdy zmérena za-
vislost mérného odporu na hradlovém napéti. Tyto vysledky jsou ukazany na obr. 11.8a,
ve kterém casy vztahujici se k jednotlivym kiivkam udavaji celkovou dobu depozice.
Pii depozici gallia opét dochéazi k dopovani grafenu elektrony a priblizné po sedmi
sekundach, které odpovidaji pokryti priblizné 0,01 MV grafenu galliem, je Diractiv bod
posunut mimo meéftitelny rozsah. Na obr. 11.8b jsou hodnoty vyvoje mérného odporu
v zévislosti na hradlovém napéti v prvnich sekundach depozice prepocitany na hodnoty
pohyblivosti nosi¢ti ndboje a pokryti gallia v monovrstvach. Stejné jako u vzorku Gal
a Ga2, i v tomto pripadé dérova pohyblivost v pribéhu depozice klesa a elektronova
roste.

Béhem negativniho dopovani grafenu se Diractiv bod posouva do zapornych hod-
not hradlového napéti a odpor v kladnych hodnotach klesa. U kiivek po depozici gallia
v casech 30,0s, 60,3s a 150,3s vsak hodnota odporu vzriista, coz mize souviset s po-
zitivnim dopovanim grafenu nebo snizovanim pohyblivosti nosi¢t naboje. Aby bylo
mozné pozitivni dopovani grafenu potvrdit novou detekci Diracova bodu v méfeném
rozsahu, pokracovala depozice gallia rychlosti 5 MV-h™! i nasledujici dvé hodiny. Vy-
sledky zavislosti mérného odporu na hradlovém napéti jsou v riznych casech ukazany
na obr. 11.8c. I pfi pokryti grafenového tranzistoru odpovidajici dvéma monovrstvam
gallia byl pozorovan vzrist odporu. Vzhledem k tomu, ze pfepocitané hodnoty pohyb-
livosti pfi téchto pokrytich na obr. 11.8d vykazuji pouze malé zmény, predpokladem
pro vzrust odporu byl posuv Diracova bodu.

Po dvou hodinich depozice gallia na grafen byl tedy zvySen tok z 5MV-h™! na
12MV-h~!. I p¥i této rychlosti depozice byly pozorovany pouze pomalé zmény v trans-
portnich vlastnostech vzorku, a zavislost mérného odporu na hradlovém napéti, ktera
je ukazana na obr. 11.9a, tak mohla byt v nasledujicich devatenacti hodinach métfena
soucasné pri depozici. Z vysledkt vyplyva, ze k vraceni Diracova bodu do métreného
rozsahu dochézi. Vyvoj polohy Diracova bodu je ale pirehlednéjsi z prepocitanych dat
pohyblivosti nosi¢ti ndboje na obr. 11.9b. Pti depozici gallia od 10 do 60 monovrstev
pravdépodobné dochézi ke snizovani elektronové pohyblivosti. Po depozici 60 mono-
vrstev se objevuje Diraciiv bod, ktery se soucasné se zvysujicim pokrytim posouva ke
kladnéjsim hodnotam hradlového napéti. Grafenova vrstva je tak pri vyssich pokrytich
galliem pozitivné dopovana. Toto dopovani je mozné vysvétlit i jako snizovani vlivu
negativniho dopovani, které bylo zptisobeno depozici galliovych atomt pfi nizsich po-
krytich. K ustaleni polohy Diracova bodu na hodnoté Vg = —38V doslo pfi pokryti
90 monovrstev. Pohyblivosti nosi¢ii naboje grafenu u téchto pokryti klesly ve srovnani
s pohyblivostmi pfed depozici zhruba na desetinu, coz je zfejmé zptisobeno vytvorenim
novych rozptylovych center.

Transportni vlastnosti grafenové vrstvy je i pii takto vysokych pokrytich galliem
mozné mérit z toho diivodu, ze na povrchu grafenu dochézi k vytvareni velkych, vza-
jemné oddélenych, galliovych ostriivki. Pocet monovrstev je tak v tomto pripadé uva-
dén pouze jako nomindlni tdaj vztahujici se k poc¢tu deponovanych atomt. Vyvoj
polohy Diracova bodu v Case depozice, ktery pfimo souvisi s pokrytim vrstvy grafenu
galliem, je ukézan na obr. 11.9c. Cervenou ¢arou je u nizk§ch pokryti galliem uka-
zan pripad, ktery odpovida pienosu jednoho elektronu z jednoho galliového atomu.
Nameérena data ukazuji, ze depozice jednoho galliového atomu vyvola v prvnich sekun-
dach depozice zménu priblizné 0,64 elektronu. Béhem sedmi sekund vsak Diractiv bod
klesd do hodnot mensich nez 80 V. Po Sesti hodinach depozice, pfi které je naneseno
mnozstvi Ga odpovidajici ptiblizné 60 monovrstev gallia na grafenu, dochéazi k vraceni

88



Diracova bodu zpét do méfeného rozsahu.

Na obr. 11.10a je ukézana zavislost mérného odporu na hradlovém napéti grafeno-
vého tranzistoru Ga3 pred a po depozici 64 monovrstev gallia, pti kterych se Diractv
bod nachéazi na hodnotich Vg = 3V a Vg = —60V. Ze zmenseni strmosti kiivek je
ziejmé snizeni elektronové i dérové pohyblivosti. Béhem depozice gallia doslo pfi ma-
Iych pokrytich k negativnhimu dopovani grafenové vrstvy do hodnot hradlového napéti
mensSich nez Vg = —80V. Priblizné pri pokryti 0,04 monovrstvy gallia, ktera odpo-
vida 30,0s depozice, doslo pfi zvySovani pokryti grafenu galliem k zmensovani vlivu
negativniho dopovani a Diractiv bod se vratil zpét do méreného rozsahu.
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Obr. 11.9: (a) Vyvoj mérného odporu v zavislosti na hradlovém napéti béhem depozice
gallia na grafenovy tranzistor Ga3. Mnozstvi deponovaného gallia odpovida 10 az 210 mono-
vrstvam. (b) Pohyblivost nosi¢i ndboje vypocéitané z dat na obrézku (a). Minimélni hodnota
pohyblivosti znac¢i polohu Diracova bodu, ktery se do méreného rozsahu hradlovych napéti
vraci po depozici pfiblizné 60 monovrstev gallia. Béhem depozice 60 az 90 monovrstev gallia
se Diractiv bod posouva k hodnoté Vg = —38V. Zdanliva zména polohy Diracova bodu
k zapornym hodnotdm hradlového napéti pii pokrytich vice nez 90 vrstev souvisi se vazris-
tem dérové pohyblivosti, kterd je béhem depozice pravdépodobné zptsobena vznikem novych
zaporné nabitych defektd. (c) Vyvoj polohy Diracova bodu v ¢ase depozice, ktery souvisi
s mnozstvim gallia na povrchu grafenu. Cervend piimka v prvnich sekundach depozice odpo-
vida prenosu jednoho elektronu z kazdého deponovaného atomu gallia.
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Po depozici vice nez 90 monovrstev gallia dochazi opét ke zdanlivému posuvu Di-
racova bodu k zapornym hodnotam hradlového napéti. Tento posuv je vsak zpiisoben
zmensovanim dérové pohyblivosti, coz je znazornéno na obr. 11.10b, ve kterém jsou uka-
zany zavislosti mérného odporu na hradlovém napéti pti velkych pokrytich. V pribéhu
depozice se strmost zavislosti vztahujici se k dirdm zmensuje, coz v ptripadé jeji témér
konstantni hodnoty vyvola zdanlivou zménu polohy Diracova bodu. Zmensovani dérové
pohyblivosti souvisi s vytvafenim novych zaporné nabitych defektd, na kterych do-
chazi k silnéjsimu rozptylu dér [21,138]. Diractiv bod tak i po depozici 90 monovrstev
gallia pravdépodobné ziistava na stejné hodnoté hradlového napéti Vg = —38 V. I po
26 hodinach depozice, kterym odpovida pokryti piiblizné 300 monovrstev gallia, je
mozné transportni vlastnosti grafenového tranzistoru mérit. Vysledky jsou ukézany
na obr. 11.10c. Po zavzdusnéni komory dochazi, stejné jako v u vzorku Gal a Ga2,
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Obr. 11.10: (a) Transportni vlastnosti vzorku Ga3 pfed a po depozici 64 monovrstev gallia.
Vlivem depozice doslo k negativnimu dopovani vrstvy grafenu a snizeni pohyblivosti nosi¢tu
naboje, které souvisi s prenosem naboje z gallia do grafenu a vytvarenim novych rozptylo-
vych center. (b) Vyvoj zavislosti mérného odporu na hradlovém napéti po dvaceti hodinach
depozice, pfi které dochézi ke snizovani dérové pohyblivosti. (¢) Vliv zavzdusnéni depoziéni
aparatury na transportni vlastnosti grafenového tranzistoru Ga3 po depozici gallia. Posuv Di-
racova bodu do kladnych hodnot hradlového napéti souvisi s dopovanim grafenu molekulami
vzduchu.
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k pozitivnimu dopovani grafenu. Pohyblivost nosi¢ti naboje grafenu jiz vSak ztstava
deponovanym galliem ovlivnéna.

Depozici gallia na grafenovy tranzistor Ga3 bylo dokazano, ze pii malych pokry-
tich dochézi k silnému negativnimu dopovani grafenové vrstvy. Jednotlivé atomy gallia
predéavaji grafenu zaporn€ nabity naboj, a tim jej dopuji. Soucasné se zapornym dopo-
vanim dochazi i ke zmensovani dérové a zvétsovani elektronové pohyblivosti, coz je pri
depozici pravdépodobné zptisobeno vytvarenim zaporné nabitych defektt. Pii vyssich
pokrytich se galliové atomy shlukuji a vazi se prednostné k sobé. Vazba mezi grafenem
a galliovymi atomy se tedy zmensuje, a tim dochézi i ke zmensSovani vlivu negativniho
dopovani. Po depozici ptiblizné 90 monovrstev gallia se Diractiv bod ustéalil na hodnoté
Vg = —38V a pohyblivosti nosi¢i naboje klesly na desetinu.
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11.2.7 Vzorek Gad4—6: Vliv kysliku a vody po depozici gallia

Vzorky Gad, Gab a Gab byly vyrobeny za uc¢elem studia transportnich vlastnosti gra-
fenového tranzistoru béhem oxidace gallia, které bylo nadeponovano na jeho povrch.
Na obr. 11.11a je ¢ernou barvou ukazana zavislost mérného odporu na hradlovém na-
péti vzorku Ga4, na ktery bylo po jeho vyzihani nadeponovano 0,01 monovrstvy gallia.
Grafenova vrstva tak byla negativné dopovana a Diractiv bod se z nulové hodnoty
hradlového napéti posunul na hodnotu Vg = —68 V. Poté byl do depozi¢ni aparatury
vpustén po dobu 80 sekund kyslik pfi tlaku 5-1072 Pa, coz odpovida davce 30-10° L
(langmuir L, jednotka pouzivana pii studiu adsorpci molekul na povrch, 1L odpo-
vida vystaveni povrchu vzorku tlaku 107¢ Torr po dobu jedné sekundy). Jak je zfejmé
z posuvu Diracova bodu na obr. 11.11a, po vystaveni povrchu grafenového tranzistoru
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Obr. 11.11: (a) Zavislost vyvoje mérného odporu na hradlovém napéti grafenového tran-
zistoru Gad s galliem, ktery byl pifi tlaku 5-1072 Pa vystaven vlivu kysliku. Cernou barvou
je ukazana zavislost po vyzihani vzorku a depozici 0,01 monovrstvy gallia. Oxidaci gallio-
vych atomt dochézi ke snizovani vlivu vazeb mezi galliem a grafenem. Diractiv bod se tak
posouva do kladnéjsich hodnot hradlového napéti. (b) Vliv pisobeni molekul vody na trans-
portni vlastnosti grafenového tranzistoru Ga4. Ke zménam v tomto pripadé témér nedochazi.
(¢) Vyvoj polohy Diracova bodu vzorku Ga4 béhem oxidace gallia na jeho povrchu.
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s galliem molekuldm kysliku davce 30-10® L dochézi ke zna¢nému posuvu Diracova bodu
k hodnoté hradlového napéti Vg = —29 V. Tento posuv miize souviset s oxidaci gallia,
tedy s vazanim kyslikovych atomi k atomtim gallia. Vazby mezi grafenem a galliem se
stejné jako v ptripadé tvorby galliovych shluki zmensuje, a tim dochéazi ke zmensovani
vlivu negativniho dopovani grafenu. Diraciiv bod se tedy posouva ke kladnéjsim hod-
notam hradlového napéti. Tomu odpovida i nasledné zvysovani davky, béhem které jiz
dochézi k mnohem mensim posuviim. Nejvétsi zmény v poloze Diracova bodu nastavaji
v uvodu vystaveni vzorku kysliku, pti kterém nejsou zadné atomy kysliku na gallium
navazany.

Po 350 minutach vystaveni vzorku Ga4 pti tlaku 5-1072 Pa, které odpovida davce
7,86-10° L, se Diractiv bod nachazel na hodnoté hradlového napéti Vg = —20V. Na-
sledné byly do depozi¢ni aparatury pii stejném tlaku pripustény vodni pary. Jak je
mozné vidét na obr. 11.11b, i po 15 hodinach vystaveni vzorku, které odpovida davce
20,25-10% L, témét nedochazi k posuvu Diracova bodu. Vazani molekul vody k povrchu
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Obr. 11.12: (a,b) Transportni vlastnosti grafenového polem fizeného tranzistoru Gab bez
gallia, ktery byl po vyzihani vystaven pfi tlaku 5-10~2 Pa molekuldm kysliku a vody. V obou
pripadech téméf nedoslo k posuvu Diracova bodu. (c) Vyvoj polohy Diracova bodu vli-
vem kyslikovych atomu, které byly napustény do depozi¢ni aparatury se vzorky Ga4 a Gab.
(d) Zvétsena ¢ast obrazku (c). V piipadé grafenového tranzistoru s nadeponovanym galliem
dochéazi vlivem jeho oxidace k mnohem vétsim posuvim Diracova bodu.
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vzorku je tak zcela odlisné od vazani molekul kysliku. Na obr. 11.11c jsou ukézany
polohy Diracova bodu v zavislosti na davce kysliku z dat na obr. 11.11a. Z vysledkt
je ziejmé, ze v pribéhu vystaveni grafenového tranzistoru s galliem molekulam kysliku
dochazi k ustalovani polohy Diracova bodu.

Aby bylo mozné odlisit vliv oxidace gallia od pfenosu naboje souvisejicim s adsorpci
kysliku pfimo na povrch grafenu, byl do depozi¢ni aparatury vlozen novy grafenovy
tranzistor Gab, na ktery nebylo deponovano gallium. Na obr. 11.12a je modrou barvou
ukazana zavislost mérného odporu na hradlovém napéti grafenového tranzistoru po jeho
40 hodinovém vyzihani na teploté 90 °C. Diractiv bod se v tomto pfipadé posunul na
stabilni hodnotu Vg = —26 V. Tento posuv k zapornym hodnotam hradlového napéti
byl u vzorkt pti jejich dlouhém zihani ¢asto pozorovan. Pfi¢inou miize byt malé mnoz-
stvi zlatych atomt usazenych na povrchu, které byly deponovany v pribéhu vytvareni
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Obr. 11.13: (a) Transportni vlastnosti grafenového polem fizeného tranzistoru Ga6 s galliem.
Diraciv bod puvodné pozitivné dopovaného grafenu se zihanim pfi teploté 90 °C posunul
na hodnotu hradlového napéti Vg = 3 V. Néslednou depozici 0,004 monovrstvy gallia se
Diractiv bod posunul na hodnotu Vg = —26V. (b) Vyvoj transportnich vlastnosti vzorku
Ga6 po napusténi kysliku do depoziéni aparatury. (c¢) Zmény poloh Diracova bodu vzorku
Gab a Gab6 béhem ptlisobeni molekul kysliku p¥i tlaku 5:1072 Pa. (d) Zvétsena ¢ast obrazku
(c). Pfi oxidaci gallia dochézi ke zmensovani vlivu negativniho dopovéni vrstvy grafenu, které
bylo depozici galliovych atomut zpiisobeno.
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zlatych kontaktl. Po vystaveni vyzihaného vzorku Gab bez gallia molekulam kysliku
nedoslo ani po 56 minutach, které pii tlaku 5-1072Pa odpovidaji ddvce 1,26-10°L,
k posuvu Diracova bodu, z ¢ehoz ve srovnani s vysledky vzorku Ga4 na obr. 11.11a
vyplyva, ze k posuvu Diracova bodu u téchto vzorkt dochézi vlivem oxidace gallia.

Na obr. 11.12b jsou ukazany vysledky transportniho méteni pfi nasledném vysta-
veni vzorku Gab vodnim pardm. I v tomto p¥ipadé doslo pfi tlaku 5-1072 Pa béhem
15 hodin pouze k malému posuvu Diracova bodu. Zavislosti polohy Diracova bodu
pri vystaveni grafenovych tranzistort bez a s galliem molekulam kysliku jsou ukazany
na obr. 11.12¢,d. Zmény v poloze Diracova bodu jsou u grafenového vzorku s galliem
priblizné o fad veétsi.

Vzorek Gab byl vytvoren pro zpfesnéni vysledkii namétenych pii oxidaci gallia na
povrchu grafenového tranzistoru Ga4, u kterého nebyly zméfeny transportni vlastnosti
pri malych davkach kysliku. Na obr. 11.13a je ukézana zavislost mérného odporu na
hradlovém napéti vzorku Ga6. Pred ziham se Diraciv bod nachazi v kladnych hod-
notach hradlového napéti. Po hodinovém zihani na teploté 90 °C se vlivem desorpce
molekul vzduchu posouva na Vg = 3 V. Naslednou depozici 0,004 monovrstvy gallia do-
chéazi k posuvu Diracova bodu na hodnotu Vg = —26 V. Poté byl do reaktoru vpustén
kyslik pfi celkovém tlaku 5-1072 Pa. V tivodu méieni bylo vystaveni vzorku molekuldm
kysliku provadéno v kratsich ¢asovych intervalech tak, aby bylo mozné sledovat malé
zmény v poloze Diracova bodu v ¢ase. Nékteré ze zavislosti mérného odporu na hradlo-
vém napéti v riznych casech po vystaveni vzorku molekulam kysliku jsou ukazany na
obr. 11.13b. Vlivem oxidace galliovych atomi opét dochézi k posuvu Diracova bodu
ke kladnéjsim hodnotam hradlového napéti. Na obr. 11.13c,d jsou ukazany zavislosti
zmén poloh Diracova bodu po vystaveni vzorku Gab a Ga6 molekulam kysliku. Pokud
na grafenu neni nadeponovano gallium, ke zménam témér nedochazi.

V piipadé, Ze je povrch grafenového tranzistoru pii tlaku 5-10~2 Pa vystaven pi-
sobeni molekul kysliku nebo vody, transportni vlastnosti grafenové vrstvy se témér
nemeéni. Pokud je vSak na povrchu grafenu nadeponovano gallium, dochazi vlivem kys-
liku k jeho oxidovani a grafenova vrstva se pozitivné dopuje.
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12 Ovlivnéni grafenového tranzistoru rentgenovym
zarenim

Jednou z nejcastéji pouzivanych metod pro charakterizaci povrchi a tenkych vrs-
tev, kterd umoznuje ziskat informace o jejich prvkovém slozeni a chemickych vaz-
bach mezi atomy, je rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray Photoelectron
Spectroscopy — XPS). V prubéhu méfeni je povrch vzorku osvicen rentgenovym svaz-
kem, ktery pronika do hloubky az ne€kolika mikrometrii. V celé této oblasti mohou byt
fotony absorbovany. Jejich energie je predana vnitinim elektroniim, které jsou z atomt
emitovany s urcitou kinetickou energii. Tato energie je rovna rozdilu kinetické energie
dopadajiciho fotonu a vazebné energie elektronu v atomu. Vzniklé fotoelektrony, které
mohou byt nasledné detekovany v hemisférickém analyzatoru, unikaji pouze z nékolika
nanometrtt od povrchu [139]. Rentgenové fotoelektronova spektroskopie je tak vysoce
povrchové citliva, coz je vyhodné pro jeji pouziti pti charakterizaci grafenovych vrstev.

V pripadé charakterizace grafenového polem fizeného tranzistoru metodou XPS je
nutné vzit v tvahu také mozny vliv rentgenového zareni na ionizaci defektii v nevo-
divé vrstveé, coz muize znacné ovlivnit namérené vysledky. Vyzkum zaméreny na ptiso-
beni ionizujiciho zareni na vlastnosti klasickych polem fizenych tranzistorti ukazal, ze
pri soucasném piisobeni ionizujiciho zareni a elektrického pole dochézi v zavislosti na
kvalité pouzitého dielektrika ke zna¢nym zménam v transportnich vlastnostech tran-
zistori [140-142]. Béhem ozareni tranzistoru dochazi uvnitt dielektrika k tvorbé paru
elektron-dira, které jsou nejdiive homogenné rozlozeny. V pripadé SiOs jsou elektrony
mnohem pohyblivéjsi nez diry a mohou opustit oxid béhem kratsiho ¢asového intervalu
nez pikosekunda [143]. Béhem této doby vSak urcita ¢ast elektronti a dér rekombinuje.
Pocet rekombinaci silné zavisi na prilozeném elektrickém poli. Diry se v elektrostatic-
kém potencialu v SiO, pohybuji velmi pomalu a ztstavaji v blizkosti mist, ve kterych
byly vygenerovany. Pokud jsou vsak tyto diry zachyceny defekty, kterymi v SiO, by-
vaji obvykle kyslikové vakance, pak jsou na téchto mistech vytvoreny kladné nabité
defekty, které mohou v blizkosti povrchu SiOs, stejné jako kladné hradlové napéti, gra-
fenovou vrstvu elektrostaticky negativné dopovat. Nejvétsi pocet kyslikovych vakanci,
které jsou schopny zachytit pohybujici se diry, se nachazi ve vzdalenosti 4-8 nm od
povrchu SiOs, kde by mohl byt jejich vliv na dopovani grafenové vrstvy nejpodstat-
néjsi [144,145].

Zména transportnich vlastnosti grafenovych tranzistort vlivem ptisobeni viditel-
ného a ultrafialového zareni byla jiz dfive pozorovana [146-151]. V téchto experimen-
tech dochazi vzdy k negativnimu elektrostatickému dopovani grafenové vrstvy vlivem
vytvafeni nabitych defekti v dielektriku. Grafenova vrstva je obvykle dopovana kon-
centraci nosi¢ti nadboje v fadu 102 cm~2. Hlavni vyhoda elektrostatického dopovani je
jeho minimalni vliv na pohyblivosti nosi¢ii naboje. V pripadé chemického dopovani
vyvolaného depozici riiznych atomt obvykle dochazi k vytvareni novych rozptylovych
center, které zvysuji pravdépodobnost Coulombického rozptylu nosi¢i naboji v gra-
fenu, a pohyblivost nosi¢ti naboje se zmensuje.

Velmi malo védeckych praci se vSak doposud zabyvalo vlivem rentgenového zareni
na transportni vlastnosti grafenovych polem fizenych tranzistorti. Posuvu piku ve fo-
toelektronovém spektru vyvolaného hradlovym napétim se zabyvala védecka skupina
prof. Siizera [152]. V jiné praci byla pod vlivem rentgenového zafeni pozorovana zména
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odporu grafenové vrstvy na karbidu kiemiku [153]. Tato kapitola je proto zaméfena na
studium vlivu rentgenového zafeni na transportni vlastnosti grafenového polem ftize-
ného tranzistoru, ktery doposud nebyl intenzivné zkouman a podrobné vysvétlen.t

12.1 Vzorek Rtgl

Zékladni usporadani grafenového polem fizeného tranzistoru pouzitého pro charakte-
rizaci vlivu rentgenového zafeni je ukazano na obr. 12.1. Grafen, ktery byl vyroben
metodou chemické depozice z plynné faze na atoméarné hladké médéné folii, byl pte-
nesen na kiemikovy substrat s 280 nm SiO, a pfedpfipravenymi zlatymi elektrodami.
Vzorek byl vyroben a elektricky zapojen stejnym zptisobem, ktery byl pouzit v kapitole
11.2 pro experimenty zamétfené na depozici gallia na grafenovy tranzistor. Vzdalenost
elektrod L je 50 um a jejich sitka W je 400 pm. Horni strana vzorku byla v tomto
pfipadé navic metodou ALD (Atomic Layer Deposition, pfi teploté 130°C) pokryta
pasivacni vrstvou AlyO3 o tloustce 25nm, kterd béhem experiment bréanila dopo-
vani grafenové vrstvy vlivem adsorpce necistot. Grafenové polem fizené tranzistory
byly ozafovany v podminkdch ultravysokého vakua zdrojem Omicron DAR 400 (z&-
feni Al Ka, 1486,6 V). Odhadnuty tok zafeni na plochu méfené grafenové vrstvy se
pohybuje v rozmezi 10-10® fotonti za sekundu.

Grafen

Ti/Au v ;

éRtg. zateni

Obr. 12. 1: Schematické znazornéni vytvoreného grafenového polem fizeného tranzistoru,
ktery byl pouzit k charakterizaci vlivu rentgenového zafeni na transportni vlastnosti grafenové
vrstvy. Pro snizeni mozné adsorpce necistot na povrch grafenu byl vzorek pokryt pasivacni
vrstvou Al,O3 o tloustce 25 nm.

Vysledky experiment® ozafovani grafenovych tranzistori rentgenovym svazkem, které jsou po-
psany v této kapitole, byly autorem publikoviny v roce 2017 v Casopise Scientific Reports [154].
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12.1.1 Prvni ozareni vzorku Rtgl rentgenovym svazkem

Na obr. 12.2a je ukazana zavislost mérného odporu grafenového tranzistoru na hradlo-
vém napéti po jeho vlozeni do vakuové komory s rentgenovym zdrojem. Ve srovnani
s vysledky namétrenych na vzorcich vlozenych do vakua bez pasivacni vrstvy se Diractiv
bod vzorku s pasivacni vrstvou nachazi v mensi vzdalenosti od nulové hodnoty hradlo-
vého napéti. Divodem je, ze béhem depozice pasivacni vrstvy byl vzorek vyzihan na
teploté 130°C, a tim byly z povrchu grafenu odstranény adsorbované molekuly vody
a kysliku. Vytvorenim pasivacni vrstvy Al;Os byla moznéa adsorpce téchto molekul
po zavzdusnéni komory znacné snizena. Po vlozeni do vakuové komory s rentgenovym
zdrojem tak nemusel byt vzorek znovu zihan.

Prvni ozafeni vzorku Rtgl rentgenovym svazkem bylo provedeno pii nulové hod-
noté hradlového napéti, pfi kterém byl zaznamenavan odpor grafenové vrstvy v Case.
Ptepocitané hodnoty mérného odporu v zavislosti na c¢ase jsou ukazany na obr. 12.2b.
Pozorované zmény béhem tohoto ozareni jsou prekvapivé znac¢né. V prvnich 11 sekun-
dach mérny odpor prudce vzrostl z hodnoty 3,5k(2 na 4,7k{2 a dosahl maxima. V na-
sledujicich priblizné 400 s mérny odpor klesal na hodnotu 1,7k€). Vzhledem k tomu, ze
maximalni hodnota mérného odporu je v tomto pripadé velmi blizkad hodnoté mérného
odporu nameéteného v Diracové bodé pred ozarenim, je pravdépodobné, ze vlivem prv-
niho ozareni dochazi k negativnimu dopovani grafenové vrstvy. Tento posuv je sche-
maticky znézornén ve vlozeném obrazku 12.2b. Vzrist odporu v prvnich sekundach
ozareni je tedy zptsoben snizovanim koncentrace dér v grafenu. Po 11 sekundéach oza-
feni, kdy byla namérena maximalni hodnota mérného odporu v zavislosti na case, se
Diractv bod nachéazi v nulové hodnoté hradlového napéti. Nasledné snizovani odporu
souvisi se zvySovanim elektronové koncentrace v grafenové vrstve.
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Obr. 12.2: (a) Zavislost mérného odporu na hradlovém napéti grafenového polem fizeného
tranzistoru s pasiva¢ni vrstvou AlyO3 o tloustce 25 nm po jeho vloZeni do vakua. Diractv
bod se nachazi na hodnoté Vg = 17V. (b) Zavislost mérného odporu grafenového tranzistoru
v Case béhem jeho prvniho ozafeni rentgenovym svazkem. Vzrist a pokles odporu mize
byt vysvétlen negativnim dopovanim grafenové vrstvy, které je schematicky znazornéno ve
vlozeném obrazku.
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12.1.2 Opakované ozareni vzorku Rtgl rentgenovym svazkem

Na obr. 12.3a je ukdzana zavislost mérného odporu na hradlovém napéti vzorku Rtgl,
ktera byla namérena po vypnuti rentgenového svazku. Zvysujici se mérny odpor s kle-
sajicim hradlovym napétim znaci silné negativné dopovanou grafenovou vrstvu, jejiz
Diraciiv bod se nachézi v zapornych hodnotach hradlového napéti mimo méfeny rozsah.
Tyto vysledky potvrzuji predchozi pozorovani negativniho dopovani grafenové vrstvy
vlivem jejiho prvniho ozareni rentgenovym svazkem. Diractiv bod se vsak po vypnuti
rentgenového svazku jiz neposouva zpét ke kladnym hodnotam hradlového napéti, ale
ziustava v zapornych. Prvni ozafeni grafenového tranzistoru rentgenovym svazkem tedy
vyvolava negativni dopovani grafenové vrstvy elektrony, které zistava stalé i po jeho
vypnuti. Tento efekt miize byt vysvétlen vznikem kladné nabitych dér vlivem rent-
genového zareni, které se zachycuji v defektech, a vytvareji tak v blizkosti grafenové
vrstvy kladné nabité defekty. Elektrické pole v okoli téchto defekti pak vyvolava ve
vrstvé grafenu zmény v koncentraci nosicti naboje podobné jako pfi pouziti kladného
hradlového napéti, a dochéazi tak k negativnimu dopovani vrstvy.

V nasledném experimentu byla méfena zavislost mérného odporu na hradlovém na-
péti pfi soucasném pusobeni rentgenového zareni. Vysledky jsou ukazany na obr. 12.3b.
Ptisobeni rentgenového svazku vyvolalo ve vzorku neocekavané pozitivni dopovani gra-
fenové vrstvy, které nebylo u vzorku osvicenjch svételnymi zdroji pozorovano. Toto
dopovani miize byt zptsobeno zmensovanim vlivu negativniho dopovani, které bylo
vyvolano pri prvnim osviceni vzorku. Pti soucasném ptlisobeni rentgenového svazku
a zaporného hradlového napéti dochéazi v SiO, smérem ke grafenu k toku elektront,
které mohou kladné nabité defekty neutralizovat. Posuv dvou piki b€hem méfenti je tak
pravdépodobné zptisoben postupnou neutralizaci nabitych defekti. Po vypnuti rentge-
nového zdroje se opét transportni vlastnosti grafenu vraceji do stejného stavu jako po
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Obr. 12. 3: (a) Transportni vlastnosti grafenového tranzistoru s pasivacéni vrstvou AlpOg
o tloustce 25 nm po jeho prvnim ozafeni. Grafenova vrstva je vlivem rentgenového svazku ne-
gativné dopovéana. Diractiv bod se nachézi v negativniho hodnotach hradlového napéti mimo
méfeny rozsah. (b) Pfi novém ozafeni vzorku a sou¢asném méfeni zavislosti mérného odporu
na hradlovém napéti dochéazi ke snizovani vlivu negativniho dopovani. Mezi stavy transport-
niho méfeni pfi zapnutém a vypnutém rentgenu je mozné opakované prepinat. Cervené Sipky
znaci smér zmény hradlového napéti béhem méfeni odporu grafenu.
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jeho prvnim ozareni, ktery je na obr. 12.3 ukézan ¢ernou ¢arou. Pouzitim rentgenového
svazku je mozné mezi témito stavy opakované prepinat.

Na obr. 12.4 jsou ukazany vyvoje mérného odporu v Case pfi ozareni grafenového
tranzistoru pfi riznych hodnotach hradlového napéti. Vzorek byl ve vSech pripadech
ozaren rentgenovym svazkem v c¢ase 50s. PTi pouziti napéti Vg = —80V na obr. 12.4a
doslo k témér okamzitému nartistu mérného odporu na maximalni hodnotu a poté
k jeho poklesu. Ve srovnani s vysledky naméfenymi pii prvnim ozareni vzorku je zména
zpusobena snizovanim vlivu negativniho dopovani. Jak je tedy ukdzano na vlozeném ob-
razku, vzrist odporu souvisi se snizovanim elektronové koncentrace a jeji pokles se zvy-

sovanim koncentrace dér. Snizenim hodnoty hradlového napéti na Vg = —60V dochézi
ve srovnani s vysledky namérenymi pti Vg = —80V k pozvolnéjsimu nartstu i poklesu
mérného odporu. Zavislost mérného odporu v Case je ukazan na obr. 12.4b. Tento vyvoj
je zpusoben tim, ze pfi hradlovém napéti Vg = —60V a vypnutém rentgenovém zdroji
je koncentrace elektronti v grafenu vétsi nez pii Vg = —80 V. Po zapnuti rentgenu, které
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Obr. 12.4: Zavislost mérného odporu grafenového tranzistoru Rtgl v ¢ase béhem jeho osvi-
ceni rentgenovym zafenim pii rtiznych hodnotach hradlového napéti. Vzorek byl jiz drive
rentgenovym svazkem osvicen. Zmeény transportnich vlastnosti jsou tak vyvolané neutralizaci
kladné nabitych defektii, které byly vytvofeny béhem jeho prvniho osviceni. (a,b) Pfi pou-
zitl hradlovych napéti Vg = —80V a Vg = —60V se nejprve snizuje koncentrace elektront
v puvodné negativné dopované grafenové vrstvé a mérny odpor vzriusta. Nasledné snizo-
vani odporu je zpisobeno zvySovanim koncentrace dér. (c,d) P¥i pouziti hradlovych napéti
Vg = —40V a Vg = —20V dochazi pouze k vzristu odporu, ktery je vyvolany snizovanim
elektronové koncentrace v grafenu. Schematicky je zména transportnich vlastnosti p¥i nasta-
venych hradlovych napétich ukadzana na vlozenych obréazcich. Ozafeni vzorku rentgenovym
svazkem zapocalo ve vsech pripadech v case 50s.
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nejprve vyvola zmensovani koncentrace elektronti, tak pii hodnoté hradlového napéti

Vg = —80V rychleji dochézi k dosazeni maxima mérného odporu, Diracova bodu. Na
obr. 12.4c je ukazan vyvoj mérného odporu v ¢ase vzorku Rtgl béhem jeho ozateni pri
Vg = —40V. V tomto pripadé dochéazi pouze k vzristu odporu, coz znaci, ze koncent-

race elektronti se v grafenu zmensuje, Diractiv bod ale hradlovym napétim neprochézi.
Majoritnimi nosi¢i naboje jsou tak po celou dobu méfeni elektrony. Osviceni vzorku pti
hradlovém napéti Vg = —20V na obr. 12.4d vyvola ve srovnanim s osvicenim vzorku
pti Vg = —40V mnohem mensi vzrist mérného odporu, coz odpovida i schematickym
nakrestim posuvu Diracova bodu vlivem rentgenového zafeni ve vlozenych obrazcich.

Nameérené vysledky zavislosti mérnych odpori v case pfi riznych hradlovych na-
pétich z obr. 12.4a-d jsou vykresleny v obrazku obr. 12.5a, ze kterého je zfejmé, zZe
k nejpodstatnéjsim zménam v odporu dochazi pri vSech hradlovych napétich v prvnich
sekundach ozareni. Hodnoty mérnych odport z téchto dat byly nasledné pro rtzné casy
vykresleny v zavislosti na hradlovém napéti na obr. 12.5b. Diractiv bod se pred oza-
fenim, v éase 40s, nachézi v zdpornych hodnotach hradlového napéti. Ctyii sekundy
po ozareni vzorku, v Case 54s, dochéazi k nejvétsim zménam odporu v hradlovém na-
péti Vg = =80V a Vg = —60V. Tyto zmény jsou vyvolany snizovanim koncentrace
elektront v blizkosti Diracova bodu. Diractiv bod se v méfené oblasti objevuje prav-
dépodobné v case 61 s, kdy mérny odpor pii hradlovém napéti Vg = —80V dosahuje
maximalni hodnoty. V casech vétsich nez 800s po ozareni dochézi ve vsech hradlo-
vych napétich k ustalovani mérného odporu, coz znaci i ustalovani polohy Diracova
bodu. Neutralizace kladné nabitych defekti elektrony ve vrstvé SiO, vlivem rentgeno-
vého zareni, které vyvolava zmensovani vlivu negativniho dopovani, tak prechazi do
rovnovazného stavu.
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Obr. 12.5: (a) Zavislosti mérného odporu grafenového tranzistoru Rtgl v case z dat na
obr. 12.4. Vzorek byl ozéfen v ¢ase 50s. (b) Hodnoty mérnych odpori z obrazku (a) v riznych
casech. Pfed ozafenim, v case 40s, je grafenova vrstva negativné dopovana. Vyvoj mérného
odporu v Case v zavislosti na hradlovém napéti znac¢i posuv Diracova bodu ke kladnéjsim
hodnotam hradlového napéti. K nejvétsim zméndm dochazi v prvnich sekundéach po ozaieni
vzorku. Prerusované ¢ary byly pouzity z divodu lepsi prehlednosti dat.
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12.1.3 Transportni vlastnosti vzorku Rtgl po ozaieni

Na obr. 12.6a jsou ukdzany vyvoje mérného odporu grafenového tranzistoru pii rtiznych
hradlovych napétich béhem a po jeho opakovaném ozafreni rentgenovym svazkem. Pii
pouziti Vg = —80V dochazi po vypnuti rentgenu k nahlému vzristu odporu. Vzhledem
k tomu, Ze hlavnimi nosi¢i naboje jsou pred vypnutim rentgenu diry, vzriist odporu
v tomto piipadé mutze byt vysvétlen posuvem Diracova bodu k zapornéjsim hodno-
tam hradlového napéti, coz odpovida i vysledkiim ukdzanym na obr. 12.3. Podobny
vyvoj mérného odporu v case byl pozorovan i v piipadé pouziti hradlového napéti
Vg = —60V, u kterého jsou také pred ozafenim majoritnimi nosic¢i naboje diry. K opa-
¢nému vyvoji mérného odporu, tedy k jeho snizovani, doslo po vypnuti rentgenového
svazku pfi hradlovych napétich Vg = —40V a Vg = —20V. Pii téchto napétich jsou
pred vypnutim rentgenového zafeni majoritnimi nosici naboje elektrony. Snizovani od-
poru tedy opét znaci posuv Diracova bodu k zapornym hodnotam hradlového napéti.
Mérny odpor v zavislosti na logaritmickém méritku ¢asu, ktery je po vypnuti rentgeno-
vého svazku ukazan pro hradlova napéti Vg = —20V a Vg = —40V na obr. 12.6b, c,
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Obr. 12.6: (a) Vyvoj mérného odporu grafenového tranzistoru Rtgl v ¢ase pfi jeho opakova-
ném osviceni rentgenovym svazkem. Zavislosti byly méfeny pfi riiznych hodnotach hradlového
napéti. Po vypnuti rentgenového zdroje dochéazi vlivem tunelovani elektronii z neutralnich de-
fektd v SiO9 k jejich kladnému nabijeni. Grafenova vrstva je tak elektrostaticky negativné
dopovana a Diractiv bod se posouvd do zapornych hodnot hradlového napéti. (b,c) Vy-
voj mérného odporu vzorku Rtgl po vypnuti rentgenového svazku pii hradlovych napétich
Vg =—-20V a Vg = —40V. Linearni vyvoj odporu v logaritmickém méfitku casu je typicky
pro tunelovani elektront v SiOg [142].
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vykazuje po urcitém case linearni zavislost, coz je zavislost typicka pro tunelovani elek-
trond v SiOq [142]. Podrobnéji je model tunelujicich elektront popsén v kapitole 12.7.

Vlivem prvniho ozareni vzorku rentgenovym svazkem vznikaji v blizkosti grafenové
vrstvy kladné nabité defekty, které vyvolavaji negativni dopovani grafenu. Opakova-
nym ozafenim vzorku rentgenovym svazkem dochézi k neutralizaci téchto defektt, coz
souvisi se snizovanim vlivu negativniho dopovani. Vyvoj mérného odporu na obr. 12.6a
a linearni zavislost na obr. 12.6b, ¢ pak znaci, ze po vypnuti rentgenu dochazi k tune-
lovani elektront z neutralizovanych defekti, a tim se tyto defekty opét kladné nabijeji.
Grafenova vrstva je tak znovu elektrostaticky negativné dopovana.

12.1.4 Obnoveni transportnich vlastnosti vzorku Rtgl

Po ozareni vzorku Rtgl rentgenovym svazkem pfi nastavenych hradlovych napétich
v predchozich kapitolach byl dale méfen i vyvoj mérného odporu pii zméné hradlového
napéti na Vg = 0V a néasledném ozafeni. Vysledky jsou ukazany na obr. 12.7. Pti
zméné hradlového napéti z hodnoty Vg = —80V na obr. 12.7a dochazi k nahlému
vzrustu a poklesu odporu, coz znaci prechod Diracova bodu. Vzhledem k tomu, Ze zvy-
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Obr. 12.7: Obnoveni transportnich vlastnosti grafenového tranzistoru Rtgl jeho ozafenim
rentgenovym svazkem pii nulovém hradlovém napéti. (a) ZvySovanim hodnoty hradlového
napéti z Vg = —80V na Vg = 0V dochazi ke zvySeni a snizeni mérného odporu, které
zna¢i prechod Diracova bodu. Pfi novém ozafeni vzorku rentgenovym svazkem se trans-
portni vlastnosti grafenu vraci do stavu shodného se stavem po prvnim ozareni na obr. 12.3a.
Grafenova vrstva je tak silné negativné dopovana. (b-d) Stejné zavislosti pfi hradlovych na-
pétich Vg = —-60V, Vg =—-40V a Vg =—-20V.
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sovani hradlového napéti vyvolava pozitivni elektrostatické dopovani grafenové vrstvy,
majoritnimi nosi¢i naboje byly pfi Vg = —80V diry. Po zméné hradlového napéti na
Ve = 0V dochazi ke snizovani odporu, ktery v pfipadé Ze jsou majoritnimi nosici
naboje elektrony souvisi s posuvem Diracova bodu k zapornym hodnotam hradlového
napéti. Pfi novém ozareni vzorku rentgenovym svazkem pii Vg = 0V vSak dochézi
k rychlému snizZeni odporu, tedy i k rychlému posuvu Diracova bodu k zapornym hod-
notam hradlového napéti, coz je stav srovnatelny se stavem po prvnim ozaieni.

Stejny vyvoj mérného odporu v ¢ase byl pozorovan i u ostatnich hradlovych na-
pétich na obr. 12.7b-d. Pti zméné hradlového napéti pouze nedochézelo k prekroceni
Diracova bodu, protoze majoritnimi nosi¢i naboje byly u téchto experimentt po celou
dobu elektrony (specidlni pfipad nastal pouze pii hradlovém napéti Vg = —60V, jeli-
koZ se po vypnuti rentgenového svazku Diraciv bod nachézel v blizkosti této hodnoty).
Obnoveni transportnich vlastnosti novym ozafenim vzorku pii nulovém hradlovém na-
péti je zplisobeno tim, ze bez pritomnosti elektrického pole dochézi k vytvoreni nového
rovnovazného stavu mezi tokem elektront a neutralizaci kladné nabitych defekti v bliz-
kosti grafenové vrstvy. Transportni vlastnosti vzorku Rtgl se tak novym ozarenim pfti
nulovém hradlovém napéti obnovuji do stavu, ktery je ukdzan na obr. 12.3a. Pfed
méfenim novych zavislosti vyvoje mérného odporu pfi riiznych hodnotach hradlového
napéti byly transportni vlastnosti vzorku vzdy timto zpiisobem obnoveny.

Na obr. 12.8 je ukdzan uplny postupny vyvoj mérného odporu pii méteni. V prvni
¢asti méreni, ukdzané na obr. 12.8a, bylo nastaveno pozadované hradlové napéti a za-
pnut rentgenovy svazek. Zmény v mérném odporu znaci pozitivni dopovani, které je
zpusobeno neutralizaci kladné nabitych defektt v blizkosti grafenové vrstvy. Po vy-
pnuti rentgenu, které je ukézano na obr. 12.8b, dochézi vlivem tunelovani elektront
z kladné nabitych defektd k negativnimu dopovani grafenové vrstvy. Na obr. 12.8¢ je
ukadzana zména hradlového napéti na Vg = 0V a nové ozafeni rentgenovym svazkem,
které obnovuje transportni vlastnosti do stavu po prvnim ozafeni vzorku. Dale mohlo
byt provedeno nové méreni pii jiném hradlovém napéti.
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Obr. 12.8: Vyvoj mérného odporu grafenového tranzistoru Rtgl v Case pfi ridznych hod-
notach hradlového napéti. (a) Ozéafeni vzorku pfi zdporném hradlovém napéti vyvola kladné
dopovani grafenové vrstvy, které je zpusobeno neutralizaci kladné nabitych defektd v bliz-
kosti grafenu. (b) Po vypnuti rentgenového svazku pii nastaveném hradlovém napéti dochazi
k tunelovani elektront z nabitych defekti. Grafen je tak kladné nabitymi defekty znovu nega-
tivné elektrostaticky dopovan. (c¢) Vlivem ozafeni vzorku rentgenovym svazkem p#i nulovém
hradlovém napéti dochazi k obnoveni jeho transportnich vlastnosti. Grafenova vrstva je tedy
po ozafeni vzorku znovu silné€ negativné dopovana.
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12.1.5 Vyvoj polohy Diracova bodu vzorku Rtgl v cCase

Meéfteni zavislosti mérného odporu grafenového tranzistoru v ¢ase nebylo v predchozich
kapitolach automatizovano. Nastavovani hradlového napéti a zapinani rentgenového
svazku tak muselo byt provadéno ruc¢né, coz vzhledem k dobé trvani jednotlivych ex-
perimenti znemoznovalo pfesné méfeni a zvysSovalo Sum v namérenych datech. Z tohoto
divodu byl v programovém rozhrani LabVIEW vytvofen program, ktery umoznoval
komunikaci mezi zdrojem pro vyc¢itani hodnot odporu grafenové vrstvy, zdrojem pro
nastaveni hradlového napéti a zdrojem rentgenového svazku. Pro zapinani a vypinani
zdroje rentgenového svazku bylo pouzito elektromagnetické relé.

Schematicky je vyvoj mérného odporu grafenového tranzistoru béhem jeho ozareni
pfi nastaveném hradlovém napéti ukazan na obr. 12.9. Prudky nartst odporu je zpt-
soben rychlym posuvem Diracova bodu ke kladnéjsim hodnotdm hradlového napéti.
Cim je nastavené hradlové napéti mensi (tj. vice nalevo na ose hradlového napéti),
tim rychleji zména probéhne. Snizovani odporu dale souvisi se zvySovanim koncent-
race elektronti v grafenu. Béhem ustalovani polohy Diracova bodu jiz dochazi pouze
k mensim zménadm odporu. Maximalni hodnota odporu tak znaci stav, ve kterém neni
vrstva grafenu dopovana.

Po vytvoreni programu byly znovu zméteny zavislosti vyvoje mérného odporu gra-
fenového tranzistoru Rtgl v case pfi jeho ozarovani rentgenovym svazkem v riznych
hodnotach hradlového napéti. Vysledky jsou pro zaporna hradlova napéti ukazany na
obr. 12.10, pro kladna hradlova napéti na obr. 12.11. Méfeni bylo provadéno v rozmezi
hradlovych napéti Vg = 70V s krokem 10 V. Tranzistor byl nejdiive po dobu 1300s
ozaren rentgenovym svazkem, ktery pri hradlovych napétich mensich nez Vg = —40V
vyvolal nejdrive vzrist a poté pokles odporu.

Po vypnuti rentgenového svazku byl vyvoj mérného odporu po dobu 3400s usta-
lovan. Snizovani odporu u hradlovych napéti vétsich nez Vg = —40V znaci negativni
dopovani grafenové vrstvy, které je zptsobeno tunelovanim elektronu z kladné nabi-
tych defekti v SiOs. Po zméné hradlového napéti na Vg = 0V a novém ozafeni vzorku

Obr. 12.9: Schematické znazornéni vjvoje mérného odporu v ¢ase pfi nastaveném hradlovém
napéti, které je vyvolané posuvem Diracova bodu ke kladnéjsim hodnotam hradlového napéti.
Obvykle je tento vyvoj odporu pozorovan béhem ozareni vzorku rentgenovym svazkem pii
zapornych hodnotéach hradlového napéti.
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Obr. 12.10: Vliv rentgenového zafeni na vyvoj mérného odporu grafenového tranzistoru
Rtgl pfi zapornych hodnotach hradlového napéti.
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Obr. 12.11: Vliv rentgenového zafeni na vyvoj mérného odporu grafenového tranzistoru
Rtgl pri kladnych hodnotach hradlového napéti.
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rentgenovym svazkem se transportni vlastnosti grafenové vrstvy opét obnovuji, coz
souhlasi i s vysledky ukazanymi v kapitole 12.1.4.

Vzhledem k poctu nameérenych zavislosti v riznych hradlovych napétich je mozné
z dat na obr. 12.10 a obr. 12.11 vytvofit mapu vyvoje mérného odporu v zavislosti
na case a hradlovém napéti. Vysledky jsou ukazany na obr. 12.12. Maximéalni hodnota
v grafu znaci polohu Diracova bodu. Pfed zapnutim rentgenového svazku mérny odpor
grafenu roste s klesajicim hradlovym napétim, coz znac¢i stav po prvnim ozafeni vzorku,
tedy negativné dopovanou vrstvu. Po zapnuti rentgenu v case 0 s dochazi k rychlé zméneé
transportnich vlastnosti grafenu a polohy Diracova bodu. Po péti minutach ozafeni se
poloha Diracova bodu ustaluje na hodnoté Vg = —47 V. Posuvu Diracova bodu k nu-
lovym hodnotam hradlovych napéti brani nejpravdépodobnéji elektrostatické dopovani
grafenu nabitymi defekty v pasivacni vrstvé Al;Os, které vznikly, stejné jako ve vrstve
SiO,, pfi prvnim ozareni vzorku rentgenovym svazkem. Pti zdporném hradlovém na-
péti vSak na tuto vrstvu neptisobi elektrické pole, které by podporilo jejich neutralizaci.
Nové ozareni tranzistoru tedy ve vrstvé Al,O3 vzdy zptisobi jeji obnoveni do stavu shod-
ného se stavem po prvnim ozafeni. Pti jakémkoliv hradlovém napéti tak bude chovani
vrstvy Al,Ojz stejné, jako u vrstvy SiO, pii nulovém hradlovém napéti na obr. 12.10.
Nabité defekty v pasivacni vrstvé tedy zptisobuji posuv Diracova bodu do hodnoty
Vg = —47V, které odpovida koncentrace nosi¢tt nabojt 3,6 - 10*? cm=2.

Vzhledem k tomu, Ze méfeni jedné zavislosti mérného odporu na hradlovém napéti
v uvedeném rozsahu probiha pfiblizné sedm minut a poloha Diracova bodu je ustalena
do péti minut, nebylo by mozné méfenim téchto zavislosti urcit vyvoj polohy Diracova
bodu v case tak, jak je ukdzan na obr. 12.12. Nameétend zavislost vysvétluje i obracenou
hysterezi, ktera byla pii méfeni zavislosti mérného odporu na hradlovém napéti pozo-
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Obr. 12.12: Vyvoj mérného odporu grafenového tranzistoru Rtgl v zavislosti na hradlovém
napéti a dobé ozafeni rentgenovym svazkem. Obrazky na pravé strané jsou zvétSené oblasti
grafu po zapnuti a vypnuti rentgenového zareni.
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rovana na obr. 12.3. Po vypnuti rentgenového svazku je opét grafenova vrstva vlivem
tunelovani elektront z kladné nabitych defekt negativné dopovana.

12.1.6 Vliv teploty

Na obr. 12.13a je ukdzan vyvoj mérného odporu grafenového tranzistoru Rtgl v Case,
ktery byl pri hradlovém napéti Vg = —30V a rtznych teplotach ozafen rentgenovym
svazkem. Vlivem vyssi teploty dochéazi po zapnuti rentgenového zafeni k rychlejsimu
ustalovani odporu. Tunelovani elektronti z kladné nabitych defektti po vypnuti rent-
genového svazku by mélo byt tepelné zavislé, coz je pozorovano i na smérnici line-
arnich zavislosti mérného odporu na logaritmickém méritku casu, ktery je ukazan na
obr. 12.13b. Pozorovana zména vSak muize byt zptsobena i posuvem Diracova bodu,
ktery byl vyvolan zménou teploty.
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Obr. 12.13: (a) Vliv teploty na transportni vlastnosti grafenového tranzistoru Rtgl béhem
jeho ozafeni rentgenovym svazkem pii hradlovém napéti Vg = —30V. (b) Vyvoj mérného
odporu vzorku po vypnuti rentgenového svazku v zavislosti na logaritmickém meéritku casu.
Linearni zavislost je typickd pro tunelovani elektront v SiOs.
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12.1.7 Postupné ozarovani vzorku pii nastaveném hradlovém napéti

V piipadé, Ze je ozafovani grafenového tranzistoru rentgenovym svazkem pii nastave-
ném hradlovém napéti na urcitou dobu preruseno, dochéazi pii novém ozateni k rychlému
obnoveni transportnich vlastnosti grafenu do stavu shodného se stavem pfed vypnutim
rentgenu. Vyvoj mérného odporu v case dale pokracuje tak, jako kdyby k pferuseni
ptsobeni rentgenového svazku nedoslo. Vysledky jsou pro tfi postupné ozafeni pfi
hradlovém napéti Vg = —20V ukédzany na obr. 12.14a.

P1i prvnim ozafeni dochazi vlivem neutralizace kladné nabitych naboji k vzristu
meérného odporu. Grafenova vrstva je pred ozafenim negativné dopovana a majorit-
nimi nosi¢i ndboje jsou pii hradlovém napéti Vg = —20V elektrony. Vzriist odporu
tedy znaci posuv Diracova bodu ke kladnéjsim hodnotam Vg, tedy pozitivni dopo-
vani vrstvy. Po prvnim vypnuti rentgenového svazku tuneluji po dobu 1400 s elektrony
z kladné nabitych defekti a mérny odpor opét klesa. Pii druhém zapnuti rentgenu vsak
odpor grafenu velmi rychle nariistd na hodnotu, ktera je stejnd jako hodnota odporu
pred prvnim vypnutim rentgenu. Dale pak pozitivni dopovani grafenové vrstvy po-
kracuje stejnym zptisobem jako pfi prvnim ozareni. Po druhém vypnuti rentgenového
svazku a tretim ozafeni vzorku se transportni vlastnosti vyviji stejné jako u predcho-
ziho ozafeni. Jednoznacné je rychly nartist odporu pti opakovaném ozareni vzorku od
pomalejsiho dopovani grafenové vrstvy odlisitelny na obr. 12.14b, ve kterém je mérny
odpor grafenové vrstvy vynesen v zavislosti na celkové dobé ozafeni.

Rychly nartist odporu po opakovaném ozareni grafenového tranzistoru mtize byt
zpusoben tim, ze béhem predchoziho vypnuti rentgenového svazku tunelovaly elek-
trony z nabitych defektti do jejich blizkého okoli. V téchto mistech uz nedochéazelo
k neutralizaci kladné nabitych defektti a zvysoval se vliv elektrostatického dopovani.
Pfi experimentu nebylo navic ménéno hradlové napéti, které pro tunelujici elektrony
vytvarelo potencidlovou jamu a udrzovalo je v blizkosti nabitych defekti. Pii novém
zapnuti rentgenového svazku pak tyto elektrony rychle neutralizuji nabité defekty. Po-
malejsi elektrostatické dopovani v delSich casech ozafeni je zptisobeno tunelovanim
elektronti ze vzdalenéjsich mist.
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Obr. 12.14: (a) Vyvoj mérného odporu grafenového tranzistoru Rtgl v zavislosti na ¢ase p¥i
jeho opakovaném ozareni rentgenovym svazkem. (b) Mérny odpor z obrazku (a) v zavislosti
na celkové dobé ozafeni. Pii opakovaném zapnuti rentgenového svazku hodnota mérného
odporu vzdy rychle vzrostla na hodnotu pozorovanou pii predchozim ozareni.
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12.2 Vzorek Rtg2: Prvni ozareni pii Vg =0

Grafenovy tranzistor Rtg2 byl vytvofen za tcelem ovéfeni vlivu prvotniho ozafeni
vzorku rentgenovym svazkem pii nulovém hradlovém napéti, ktery u vzorku Rtgl na
obr. 12.2 vyvolal i po jeho vypnuti silné negativni dopovani grafenové vrstvy. Vzorek
Rtg2 byl véetné pasivacni vrstvy Al,O3 vyroben stejnym zpusobem jako vzorek Rtgl.
Na obr. 12.15a je cernou carou pro cas t; = 0s ukazana zavislost mérného odporu
vzorku Rtg2 na hradlovém napéti, ktera byla namétena po jeho vlozeni do vakuové
komory s rentgenovym zdrojem. Diractiv bod se nachéazi na hodnoté hradlového napéti
Vg =26V, coz je srovnatelné s hodnotou namétenou pred ozarenim u vzorku Rtgl.

Vzhledem k tomu, Ze doba méfeni jedné zavislosti mérného odporu na hradlovém
napéti je mnohem delsi nez cas, ve kterém dochéazi pfi prvnim ozareni k nejvétsim
zménam v dopovani grafenu, byl vzorek postupné ozafovan rentgenovym svazkem
v kratkych casovych intervalech, mezi kterymi byly zavislosti méteny. Vzorek byl tedy
nejdiive ozafen rentgenovym svazkem po dobu ¢, = 5s a poté byla zméfena zavislost
mérného odporu na hradlovém napéti. Je ziejmé, zZe béhem téchto 5s doslo vlivem
rentgenového zareni k nevratnému negativnimu dopovani grafenové vrstvy a Diractv
bod se posunul na hodnotu Vg = 18V, coz odpovida zméné koncentrace nosi¢i na-
bojtt v grafenu 6,2 - 10!t cm =2, kterd byla vyvolana vznikem kladné nabitjch defektti
v blizkosti grafenové vrstvy. Pfi celkovych dobach ozéteni t3 = 10s a {;, = 20s se na
obr. 12.15a posouva Diractiv bod do hodnoty Vg = 9V a Vg = —35V, coz souhlasi
s predchozim pozorovanim negativniho dopovani grafenové vrstvy.

Na obr. 12.15b je ukazan vyvoj mérného odporu vzorku Rtgl pfi jeho prvnim oza-
feni rentgenovym svazkem, na kterém jsou schematicky zaznacCeny stejné casy ozareni
jako v pripadé vzorku Rtg2. Negativni dopovani grafenu a prechod Diracova bodu pii
jeho prvnim ozareni na nulové hodnoté hradlového napéti tak bylo ovéreno.
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Obr. 12.15: (a) Zavislost mérného odporu grafenového tranzistoru Rtg2 na hradlovém napéti
po jeho vlozeni do vakua a v riznych casech prvniho ozafeni rentgenovym svazkem. Ozafovani
bylo provadéno pfi Vg = 0V. V cCase t; = 0s byla naméiena zavislost pied ozafenim vzorku.
Diractiv bod se nachazi na hodnoté hradlového napéti Vg = 26 V. Ozareni vzorku po dobu
to = bs, t3 = 10s a t4 = 20s zpusobilo v dielektriku vznik kladné nabitych defekti, které
elektrostaticky negativné dopuji grafenovou vrstvu koncentraci 6,2-10" cm=2, 1,3-10'2 cm 2,
respektive 4,7 - 102 cm™2. (b) Odpovidajici v§voj mérného odporu vzorku Rtgl v &ase pii
jeho prvnim ozéfeni.
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12.3 Vzorek Rtg3: Prvni ozaieni pii riznych hodnotach Vg

Prvni ozareni grafenovych tranzistori, které u vzorkt Rtgl a Rtg2 vyvolalo v bliz-
kosti grafenové vrstvy vznik kladné nabitych defektt, bylo méfeno pti nulové hodnoté
hradlového napéti. Pouzitim elektrického pole v SiO,, tedy hradlového napéti, by vsak
mélo byt mozné rychlost vzniku téchto defektd ovlivnit. Z tohoto divodu byl vyro-
ben novy grafenovy tranzistor Rtg3, ktery nebyl pokryt vrstvou Al;O3. Vznik kladné
nabitych defekti v pasivaéni vrstvé neni mozné hradlovym napétim ovliviiovat, proto
nebyla tato vrstva pouzita.

Na obr. 12.16b je zelenou barvou ukazana zavislost mérného odporu grafenového
tranzistoru Rtg3 na hradlovém napéti po jeho vlozeni do vakuové komory. Ve srovnani
s vysledky nameétfenych pred ozafenim u vzorkd Rtgl a Rtg2 se Diractiv bod nachézi
v kladnéjsich hodnotach V¢, coz je zptisobeno tim, ze povrch vzorku Rtg3d neni pokryt
pasivacni vrstvou, a grafenova vrstva je tak pozitivné dopovana molekulami vzduchu.
Nasledné bylo nastaveno hradlové napéti na hodnotu Vg = —50V a vzorek byl dvé mi-
nuty ozaren rentgenovym svazkem. Vyvoj mérného odporu v case je pii tomto ozareni
ukadzan modrou barvou na obr. 12.16a. Zmény v hodnotach odporu jsou ve srovnani
s vysledky naméfenymi pfi prvnich ozarenich vzorkt Rtgl a Rtg2 v nulové hodnoté
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Obr. 12.16: (a) Vyvoj mérného odporu grafenového tranzistoru Rtg3 v ¢ase béhem jeho
ozéafeni rentgenovym svazkem pii rtiznych hodnotach hradlového napéti. Ozafeni grafenového
tranzistoru pfi zdporném hradlovém napéti vyvolalo pouze malé zmény v dopovani grafenu,
zatimco ozareni pri kladném hradlovém napéti zpisobilo silné negativni dopovani grafenové
vrstvy. (b,c) Zavislost mérného odporu vzorku Rtg3 na hradlovém napéti pred a po jeho
ozareni. (d) Transportni vlastnosti vzorku Rtg3 po ozéafeni (¢ernd barva) a béhem pusobeni
rentgenového zareni (fialovd barva). Diractiv bod se vlivem opakovaného ozafeni posouva
téméf do nulové hodnoty V. Sipky a éisla oznacuji smér zmény hradlového napéti.
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hradlového napéti znacné mensi. Navic nebyl pozorovan ani prechod Diracova bodu,
ke kterému v predchozich pripadech dochazelo béhem dvaceti sekund ozatrovani. Po
vypnuti rentgenového svazku a zvyseni hradlového napéti na hodnotu Vg = 0V byla
znovu zmeérena zavislost mérného odporu na hradlovém napéti.

Z dat na obr. 12.16b je ziejmé, zZe vlivem prvniho ozafeni grafenového tranzistoru
rentgenovym svazkem pii zapornych hodnotach hradlového napéti k zasadnim zménam
v transportnich vlastnostech grafenu nedochézi. Kladné nabité diry, které vznikaji pod
vlivem rentgenového zareni ve vrstve SiO,, jsou pfi zdporném hradlovém napéti pii-
tahovany ke kfemiku a nemohou se tak v blizkosti grafenové vrstvy zachytavat. Tim
je negativni elektrostatické dopovani grafenové vrstvy znacné potlaceno. Po nasled-
ném zvyseni hradlového napéti na hodnotu Vg = 50V a novém ozareni dochazi na
obr. 12.16a k rychlému vzristu a poklesu odporu. Béhem dvou minut ozafeni, coz je
stejnd doba, kterda byla pouzita pro ozareni vzorku pii Vg = —50V, se Diractiv bod
posouva do zapornych hodnot hradlového napéti. Na obr. 12.16¢ je ukazana zavis-
lost mérného odporu na hradlovém napéti, ze které je ziejmé, ze ozareni grafenového
tranzistoru rentgenovym svazkem pii kladném hradlovém napéti podporuje negativni
dopovani grafenové vrstvy. Kladné nabité diry v SiO, jsou v tomto piipadé od kiemiku
odpuzovany, a rychleji se tak zachytavaji v blizkosti grafenové vrstvy, coz vyvolava jeji
negativni dopovani. Po novém ozafeni tranzistoru Rtg3 a méfeni jeho transportnich
vlastnosti (obr. 12.16d) se Diractiv bod posouvé téméf do nulové hodnoty hradlového
napéti, coz je zpusobeno neutralizaci kladné nabitych defekti ve vrstvé SiO,. Povrch
vzorku nebyl v tomto pfipadé pokryt pasivacni vrstvou Al,Ogs, kterda béhem opakova-
nych ozareni vzorku Rtgl zpiisobovala posuv Diracova bodu do hodnoty Vg = —47 V.

12.4 Vzorek Rtg4: Tranzistor bez pasivacni vrstvy

Grafenovy tranzistor Rtg4 byl vyroben bez pasiva¢éni vrstvy Al,O3 pro ovéreni jejiho
vlivu na negativni dopovani grafenu béhem opakovanych ozareni rentgenovym svazkem.
U vzorku Rtgl na obr. 12.3b byl pfi opakovaném ozafeni pozorovan posuv Diracova
bodu do hodnoty hradlového napéti Vg = —47V, coz mtze byt vysvetleno negativ-
nim elektrostatickym dopovanim grafenu, které je zptisobeno kladné nabitymi dérami
zachycenymi v pasivacni vrstvé. Vzhledem k tomu, Ze na pasivacni vrstvu nepiisobi
elektrické pole vytvorené hradlovym napétim, nedochazi ve vrstvé Al,O3 po zapnuti
rentgenového svazku k rychlé neutralizaci téchto defektd stejnym zptisobem jako ve
vrstvé SiO,. Grafenova vrstva je tak pri ozareni vzorku s pasivacni vrstvou negativné
elektrostaticky dopovana kladné nabitymi defekty.

Na obr. 12.17a je cernou carou ukazana zavislost mérného odporu vzorku Rtg3
na hradlovém napéti po jeho prvnim ozéafeni pii Vg = 0. Diractiv bod se stejné jako
v pfedchozich ptfipadech vlivem ozareni posunul do zapornych hodnot V. Pfi opa-
kovaném ozafeni pii proménném Vg dochazi k neutralizaci kladné nabitych defektii
v SiO, a Diraciiv bod se posouva k nulovym hodnotam hradlového napéti, coz proka-
zuje, ze posuv Diracova bodu pfi opakovaném ozafeni vzorku Rtgl s pasivacni vrstvou
je zpusoben elektrostatickym dopovanim kladné nabitych defektd v pasivacni vrstveé
Al,O3. Sipky v zavislosti ukazuji smér zmén hradlového napéti pii méfeni. Pozorovana
hystereze souvisi s postupnym posuvem Diracova bodu pii méfeni.

Meéfeni jedné zavislosti mérného odporu na hradlovém napéti probiha ptiblizné 8 mi-
nut. Jak je vidét na obr. 12.17b, pfi delsich dobéach ozatovani vzorku Rtg3 dochazi ke
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snizovani strmosti zavislosti v zapornych hodnotach hradlového napéti, ktera souvisi se
snizovanim dérové pohyblivosti. Na obr. 12.17¢ je ukazana zavislost mérného odporu
na hradlovém napéti po 8 hodinach ozarovani vzorku Rtg4 pfi proménném V. Snizo-
vani dérové pohyblivosti mize byt vysvétleno vznikem zaporné nabitych defektt na
rozhrani grafenu a SiO,, které se pti zaporném hradlovém napéti zaplnuji, a zptisobuji
tak silngjsi rozptyl nosi¢lt naboji opacného naboje, tedy dér [21]. Tyto zmény po-
hyblivosti nosi¢ti naboje vlivem delsich dob ozafovani jsou znac¢né potlaceny u vzorku
Rtgl s pasivacni vrstvou Al;O3. V naslednych experimentech byl vzorek Rtgd tiikrat
ozafovan rentgenovym svazkem pfi riznych hodnotach hradlového napéti. Vysledky,
které jsou ukadzany na obr. 12.17d, jsou srovnatelné s vysledky naméfenymi u vzorku
Rtgl. U vzorku Rtg4 nebyl pouze pozorovan prechod Diracova bodu v zadpornych hod-
notach hradlového napéti, protoze vlivem delsich dob ozafovani byla znac¢né snizena
pohyblivost dér, coz urceni polohy Diracova bodu znemoznilo.
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Obr. 12.17: Transportni vlastnosti grafenového tranzistoru Rtg4 bez pasivaéni vrstvy AlsOg
béhem jeho ozafovani rentgenovym svazkem. (a) Zavislost mérného odporu vzorku Rtg4 na
hradlovém napéti po ozafeni (¢erna barva) a béhem opakovaného ozafovani (modra a ¢ervenéd
barva). (b) Vliv delsich dob ozafovani vzorku. Vlivem ptusobeni rentgenového zafeni dochazi
ke snizovani dérové pohyblivosti. (¢) Transportni vlastnosti grafenového tranzistoru Rtg4 po
8 hodinéch ozafovani. (d) Vyvoj mérného odporu vzorku Rtg4 v ¢ase béhem jeho ozafovani
pii rtiznych hodnotach hradlového napéti. (e) Vyvoj mérného odporu tranzistoru v zavislosti
na celkové dobé ozéareni pii hradlovém napéti Vg = —30V. (f) Hodnoty mérného odporu
z obrazku (e) v zavislosti na logaritmickém méfitku ¢asu. (g) Vyvoj mérného odporu vzorku
Rtg4 po jeho ozarenich v zavislosti na logaritmickém méfitku casu.
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Na obr. 12.17e jsou ukazany vysledky mérného odporu vzorku Rtg4 v zavislosti na
celkové dobé ozateni pri hodnoté hradlového napéti Vg = —30 V. Rychly vzrist odporu
na predchozi hodnotu po druhém a tfetim ozafeni je zptsoben neutralizaci kladné
nabitych defektt elektrony, které po vypnuti rentgenového svazku z téchto defekti
tunelovaly, a nachazely se tak v jejich blizkosti. Mérny odpor vzorku Rtg4 v zavislosti
na logaritmickém méfitku celkové doby ozareni na obr. 12.17f se po urcité dobé vyviji
linearné, coz je pozorovano i po vypnuti rentgenového svazku na obr. 12.17g. Linearni
vyvoj odporu v zavislosti na logaritmickém méritku casu je typicky pro tunelovani
elektront v SiO, [142].

12.5 Vzorek Rtgh: Vliv tvrdého rentgenového zareni

Na obr. 12.18 je ukdzan vyvoj mérného odporu vzorku Rtgb s pasivacéni vrstvou Al,O3
béhem jeho ozafeni zdrojem rentgenového zareni Cu Ko (8,04 keV) pii nulové hodnoté
hradlového napéti. Vzorek byl ozafovan na vzduchu. Odhadnuté toky fotonti na povrch
méfeného vzorku jsou 8-10% a 8-10* fotonfi za sekundu, coZ je pfiblizné o &tyii fady
méné nez pii ozafovani vzorkiu zdrojem Al Ko (1,49keV) ve vakuu. I pfes to, Ze byl
vzorek ozafovan na vzduchu a mnohem mensim tokem, doslo vlivem rentgenového
zareni k pozorovatelnému vzristu mérného odporu vzorku, coz v pripadé silné pozitivné
dopované grafenové vrstvy znaci jeji negativni dopovani. Pokles odporu po vypnuti
rentgenového svazku pravdépodobné souvisi s adsorbovanymi molekulami vzduchu.

I I
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Obr. 12.18: Vliv tvrdého rentgenového zareni na vyvoj mérného odporu grafenového tran-
zistoru Rtgh. Méfeni bylo provedeno pfi nulové hodnoté hradlového napéti.
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12.6 Vzorek Rtg6: Vliv zmény dielektrické vrstvy

Grafenovy tranzistor Rtgb byl vyroben za ticelem studia vlivu substratu na transportni
vlastnosti grafenu béhem jeho ozareni rentgenovym svazkem. P¥i vyrobé vzorku Rtgb
byla na kfemikovy substrat s 280 nm SiO, nejdfive exfoliovana vrstva MoS, o tloustce
pfiblizné 20 nm. Poté byly elektronovou litografii vytvoreny Ti/Au kontakty a nakonec
byla nanesena grafenova vrstva. Vzdalenost elektrod i jejich sifka je v tomto pfipadé
8 um. Povrch vzorku nebyl pokryt pasivacni vrstvou, a grafen tak byl v kontaktu pouze
s vrstvou MoS,. Na obr. 12.19b je nepferusovanou ¢arou ukazana zavislost mérného
odporu na hradlovém napéti, ktera byla namérena na vzorku Rtg6 po jeho vlozeni
do vakuové komory se zdrojem rentgenového zareni. Zvysujici se odpor pii rostoucim
hradlovém napéti znaci pozitivné dopovanou grafenovou vrstvu. Zavislost mérného
odporu je ukdzana pouze pro zaporné hodnoty hradlového napéti, protoze v kladnych
hodnotach je vodivost vrstvy MoS, vétsi nez vodivost grafenu [146).

Na obr. 12.19a je ukdzan vyvoj mérného odporu v case béhem prvniho osviceni
vzorku Rtgb pri nulovém hradlovém napéti. Je ziejmé, ze po ozareni tranzistoru s vrst-
vou MoS; dochazi k vzristu odporu, ktery souvisi s negativnim dopovanim grafenu.
Ve srovnani s vysledky prvniho ozareni vzorku Rtgl, které jsou ukazany ve vlozeném
obrazku, jsou zmeény v transportnich vlastnostech vzorku mnohem mensi. Pii oza-
feni vzorku Rtgl, u kterého je grafen v kontaktu s vrstvou SiO, a pasivacni vrstvou
Al; O3, doslo béhem 11 sekund k prechodu Diracova bodu, zatimco u vzorku Rtg6 doslo
béhem 4 minut ozafeni pouze k mirnému vzristu odporu. Na obr. 12.19b je preruso-
vanou c¢arou ukazana zavislost mérného odporu na hradlovém napéti vzorku Rtg6 po
jeho ozareni rentgenovym svazkem. Vzrist odporu béhem ozareni vzorku tedy souvisel
se zapornym dopovanim grafenové vrstvy. Vrstva MoS,; pravdépodobné obsahuje ve
srovnani s vrstvou SiO, mnohem mensi pocet poruch, ve kterjch by se mohly diry
vytvorené rentgenovym zarenim zachytavat. Z tohoto diivodu je mnohem mensi i vliv
rentgenového zareni na transportni vlastnosti grafenového tranzistoru Rtg6.
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Obr. 12.19: (a) Vyvoj mérného odporu grafenového tranzistoru Rtg6 béhem jeho ozareni
rentgenovym svazkem pfi nulové hodnoté hradlového napéti. Jako substrat byl pii vyrobé
tranzistoru pouzit kiemik s 280 nm SiOs, na ktery byla exfoliovana vrstva MoSy o tloustce
20 nm. Grafen tedy nebyl v pfimém kontaktu s vrstvou SiOg, ktera ve srovnani s vrstvou MoS,
obsahuje zpravidla mnohem vétsi pocet poruch. Ozareni vzorku Rtgb rentgenovym svazkem
vyvolava pouze malé zmény v méFeném odporu, které souvisi s negativnim dopovanim grafe-
nové vrstvy. (b) Zavislost mérného odporu grafenového tranzistoru Rtgb na hradlovém napéti
ptred a po jeho ozareni.
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12.7 Model: Neutralizace nabitych defektu

Pti opakovaném ozafeni grafenovych tranzistorii v predchozich kapitolach byl po urcité
dobé pozorovan linearni vyvoj mérného odporu grafenu v zavislosti na logaritmickém
méritku casu. Podobné zavislosti byly diive naméreny béhem tunelovani elektront
ve vrstvé SiO, [142]. V modelu neutralizace nabitych defektt vyvolanych rentgeno-
vym zafenim je predpokladano jejich homogenni rozlozeni v SiOs, které je ukazano
na obr. 12.20a. Nabity defekt ve vzdalenosti z od povrchu je neutralizovan nabojem
na povrchu za dobu

7(x) = 19 exp (ax), (60)

kde 7 je Casova konstanta pro naboje na povrchu, a je konstanta souvisejici s prav-
dépodobnosti tunelovani naboji vrstvou SiOy a z je vzdalenost nabitého defektu od
povrchu. Tato zavislost je ukdzana na obr. 12.20b. Po ¢ase ¢ klesd naboj ve vzdalenosti
x na e~/7(*) svoji ptivodni hodnoty. Celkovy ndboj v SiO, poté je

d
o(t) :/—qu_t/T(x)dx, (61)

0

kde N je hustota nabitych defektt a d je tloustka vrstvy, ve které dochazi k neutralizaci
nejéastéji (4-8nm). Pivodni nadboj v SiOy pro ¢t — 0 je

Pouzitim rovnic (60, 61) a (62) dostavame

dr = arexp (ax)dr = ardz, (63)
(a) n(x) b)) 7%
N
=
Q
N Objem SiO,
£
0 i 2% 0 i

Obr. 12. 20: (a) Rozlozeni hustoty kladné nabitych defekti v SiOg, kterd byla pouzita
v modelu jejich neutralizace. (b) Doba potfebna k neutralizaci kladné nabitého defektu na-
chéazejiciho se ve vzdalenosti x od povrchu.
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Td Td

1 ; —t/T

O'(t) - /_QNet/TEdT == % erT, (64)
70 70

kde 79 = 7(0) a 74 = 7(d) = T9e*?. Zavedenim substituce a pouZitim exponencidlnich
integrali dale pro integral v rovnici (64) dostavame

kde Fi je exponenciélni integral [155]. Celkovy naboj v Case t ve vrstvé SiOq tedy je

o(t) = % [Ez (—Tio) — B (—Tid)} . (65)

Vzhledem k tomu, ze 7;/79 = exp (ad), pak mize byt rovnice (65) pfepsana do tvaru

o-n(e2) [8()-B (L) e

ve kterém se vyskytuje pouze ptivodni ndboj o; a konstanty 7, a 7;. Na obr. 12.21a je
vykreslena zéavislost hodnoty o z rovnice (66) pro rizné hodnoty ¢asové konstanty 7.
Pocatecni naboj byl ve vypocétu zvolen o; = 1 a konstanta 7, = 20000s. Z vysledkt
je ziejmé, ze ¢im mensi konstanta 7y je, tim diive prechazi zavislost zmény naboje
v logaritmickém méfitku ¢asu na linearni. Stejnym zptisobem byla pro ¢asovou kon-
stantu 79 = s vykreslena i zavislost na obr. 12.21b pro rtzné hodnoty 7,. Mensi ¢asové
konstanty 7, v tomto pfipadé souvisi s rychlejsi neutralizaci ndboji v SiOs,.
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Obr. 12.21: (a,b) Model neutralizace nabitych defektt ve vrstvé SiO9, ktery byl v zavislosti
na logaritmickém méfitku ¢asu vypoc¢itan z rovnice (66) pro rizné éasové konstanty 7y a 74.
Hodnota ptivodniho naboje ve vrstvé byla zvolena o; = 1.
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Rovnice (66) mize byt aproximovana

(t < m0) = olt) = 0, (67)
(o <t <T4) = o(t) =0, [1 — (mﬂ)_l <lni +7)

-1
t
~ 0 [1 - (m E) In ] : (68)
70 Tax

kde 74« = 19677 a v = 0,577 je Eulerova konstanta.

Na obr. 12.22a je ukézan vyvoj mérného odporu grafenového tranzistoru Rtgl po
vypnuti rentgenového svazku pii hradlovém napéti Vg = —30V. V dobé mezi 40s
a 1000s po ozareni dochéazi k linearnimu poklesu mérného odporu v zavislosti na lo-
garitmickém méritku casu. Namétené vysledky odpovidaji vypoctiim neutralizace na-
bitych naboji na obr. 12.22b pro ¢asové konstanty 79 = 10s a 7; = 10000 s. Linearni
aproximace z rovnice (68) popisuje linedrni vyvoj mérného odporu v zavislosti na lo-
garitmickém méritku casu, ktery je typicky pro tunelovani elektronti v SiO,. Model
z rovnice (66) popisuje i odchylky od této zavislosti.

. — (b)
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Obr. 12.22: (a) Vyvoj mérného odporu grafenového tranzistoru Rtgl po jeho ozafeni rent-
genovym svazkem pii Vg = —30V. Rentgenové zafeni bylo vypnuto v case 0s. Ptiblizné
po 40s ozéareni dochazi k linedrnimu vyvoji mérného odporu v zavislosti na logaritmickém
méfitku casu. (b) Odpovidajici model neutralizace nabitych defekttt v SiOy z rovnic (66)
a (68). Vypocet byl proveden pro ¢asové konstanty 79 = 10s a 74 = 10000s.
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13 Zavér

Grafen, jednoatomarni vrstva uhliku, je v soucasné dob€ jednim z nejintenzivnéji zkou-
manych materidld na svété. Jedineéné vlastnosti grafenu, jakymi jsou jeho pevnost,
pruznost, prithlednost a predevsim elektricka vodivost, jsou vsak znac¢né ovlivnény zpu-
sobem jeho vyroby. Poruchy mfize a hranice zrn u polykrystalické struktury grafenu
obvykle zvysuji pravdépodobnost rozptylu nosi¢i naboje, a zhorsuji tak jeji transportni
vlastnosti. Nejkvalitnéjsi vrstvy, které jsou casto pouzivany v oblasti zakladniho vy-
zkumu vlastnosti grafenu, jsou pripravovany metodou exfoliace z grafitu. Takto vy-
robené vrstvy obsahuji maly pocet poruch, jejich velikost se vSak obvykle pohybuje
pouze v fadu desitek mikrometri. Vyrobu velkych ploch grafenu, ktera je nutna pro
jeho budouci uplatnéni, umoziiuje metoda chemické depozice z plynné faze (CVD) na
médénych substratech. Nevyhodou této metody je ale drsnost grafenu, ktera je urcena
predevsim drsnosti médéné félie, a kvalita vyrobenych vrstev je tak ve srovnéani s gra-
fenem vyrobenym metodou exfoliace mensi.

Transportni vlastnosti grafenové vrstvy jsou vSak také znacné ovlivnény okolnim
prostiedim, prevazné substratem a adsorbovanymi molekulami. Dizertacni prace tak
byla v kapitolach 2—-7 zaméfena prevazné na teoreticky popis vlastnosti grafenu pti
riaznych podminkach. V kapitolach 8-12 jsou popsany experimentalni vysledky rtstu
grafenu metodou chemické depozice z plynné faze. Dale jsou v téchto kapitolach vy-
hodnoceny vysledky transportnich vlastnosti grafenovych polem fizenych tranzistori,
které byly méteny pii depozici galliovych atomi a také pri jejich osviceni rentgenovym
svazkem.

Prvni ¢ast experimentalni prace, kapitola 8, je zaméfena na zvysovani kvality gra-
fenovych vrstev, které byly vyrabény metodou CVD na vélcovanych médénych féliich
ve vysokoteplotnim reaktoru. Pohyblivost nosi¢ti naboje v polykrystalické struktufe
grafenu je nejcastéji ovlivnéna velikosti zrn. Z tohoto divodu byly provedeny experi-
menty za Ucelem ristu jednotlivych grafenovych zrn. Ve smési vodiku a metanu bylo
pii teploté 1000°C a nizkém tlaku dosazeno riistu grafenovych zrn o velikosti maxi-
malné 6 um. PTi témér atmosférickém tlaku a teploté 1080 °C narostla na roztavenych
¢astech médénych f6lii zrna o velikosti az 90 um. Tato zrna vSak velmi ¢asto obsaho-
vala vice vrstev grafenu a bylo obtizné je z roztavenych mist médénych félii prenaset.
Nejvétsi grafenova zrna o velikosti az 300 wum narostla na vnitinich ¢astech prehnutych
médénych folil s vysokym obsahem kysliku, ktery na povrchu f6lii podporuje tplnou
dehydrogenaci metanu. Uhlikové atomy pak mohou z vnéjsich ¢asti f6lii difundovat az
do vnit¥ni ¢asti, kde vytvareji velké grafenové krystaly.

Kapitola 9 se zabyva vyrobou grafenového polem fizeného tranzistoru v ,,Hall bar®
usporadani a meéteni jeho transportnich vlastnosti pfi teploté 4 K. Podélna i pficna
slozka mérného odporu byla v tomto pripadé méfena v zavislosti na hradlovém na-
péti i magnetickém poli. V nasledujici kapitole 10 je popsan zptsob vyroby atomarné
rovnych médénych substratt, které byly pouzity pro riust grafenu. Z grafenovych vrs-
tev, které byly vytvofeny metodou CVD na komer¢ni a atomarné hladké félii, byly
vyrobeny polem rtizené tranzistory a meéreny jejich transportni vlastnosti. Pohyblivost
nosi¢t naboje je u grafenu vyrobeného na atomarné hladkych féliich priblizné tiikrat
VySsi.
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V kapitole 11 je popséan vliv depozice galliovych atomil na transportni vlastnosti
grafenového polem fizeného tranzistoru. B€hem experimentii bylo zjisténo, Ze depozice
malého mnozstvi atomt vyvolava silné negativni dopovani grafenové vrstvy, které je
zpusobeno prenosem elektront z galliovych atomu. Pti delsich dobach depozice se vsak
galliové atomy vazi prednostné k sobé a vazby mezi galliem a grafenem se zmensuji.
Zmensuje se tak i vliv dopovani grafenu. Galliové atomy béhem jejich depozice vytvareji
nova rozptylova centra pro nosice nabojt v grafenu, a jejich pohyblivost tak pfi vétsich
pokrytich klesa. Dale bylo zjisténo, ze oxidace galliovych atomii na povrchu grafenového
tranzistoru kyslikovymi atomy vyvolava pozitivni dopovani grafenové vrstvy.

V posledni casti experimentalni prace, kapitole 12, je zkouméan vliv rentgenového
zafeni na transportni vlastnosti grafenovych vrstev. Béhem prvniho ozateni klasického
grafenového polem Fizeného tranzistoru dochazi pfi nulovém hradlovém napéti k sil-
nému negativnimu dopovani grafenové vrstvy. Rentgenové zareni v tomto pripadé vyvo-
lava v dielektrické vrstvé SiO, pohyb kladné nabitych dér, které se mohou v blizkosti
rozhrani grafenu a SiO, zachytavat. Tyto kladné nabité defekty ptisobi na grafeno-
vou vrstvu stejné jako kladné hradlové napéti, a elektrostaticky ji tak zaporné dopuji.
Béhem dalsich ozéafeni grafenového tranzistoru rentgenovym svazkem vsak dochézi ke
zmensovani vlivu negativniho elektrostatického dopovani, coz je zptisobeno tunelova-
nim elektrontt do kladné nabitych defektt v SiO,. Pouzitim rentgenového svazku je
tak mozné dopovani grafenové vrstvy opakované ménit. Ve srovnani s chemickym do-
povanim grafenu, u kterého obvykle dochazi ke snizovani pohyblivosti nosi¢ti naboje,
je hlavni vyhodou elektrostatického dopovani grafenu rentgenovym zarenim minimalni
vliv na jeho pohyblivost.
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13.1 Shrnuti vysledku a vystupy prace

Experimentalni ¢ast této dizertacni prace byla zaméfena na vyrobu grafenovych
vrstev, zvysSovani jejich kvality a vyuziti grafenu pro detekci dopadu galliovych atomu
a rentgenového zareni. Za ucelem zvySeni kvality grafenu byla vyvinuta metoda pro
vyrobu atomarné hladkych médénych substrati, které byly pro rist grafenu metodou
CVD pouzity. Vysledky téchto experimentit byly publikovany v roce 2014 v casopise
Nanotechnology [114] a nékteré z nich jsou popsany v kapitole 10.

Grafenové vrstvy byly nasledné pfeneseny na nevodivé substraty a charakterizo-
vany metodou vyuzivajici rozptylu nizkoenergiovych iontt (Low Energy Ion Scatte-
ring — LEIS), coz bylo publikovano v roce 2015 v ¢asopise Langmuir [52]. Touto meto-
dou, ktera je velmi citliva na povrchové slozeni substratu, bylo zjisténo, ze po pfenosu
grafenu vyrobeného metodou CVD miize pod grafenovou vrstvou ztstavat velké mnoz-
stvi kovovych necistot, které pii riastu difunduji z médénych substrati.

Dale byly pfenesenim grafenové vrstvy na kiemikovy substrat s nevodivou vrst-
vou SiOs vyrobeny polem fizené tranzistory a meéfeny jejich transportni vlastnosti
béhem depozice galliovych atomt. Pti depozici bylo pozorovano silné dopovani grafe-
nové vrstvy zplisobené prenosem naboje z galliovych atomii. Vysledky téchto experi-
mentil jsou popsany v kapitole 11 a nékteré z nich publikovany v roce 2017 v ¢asopise
Nanotechnology [156]. Transportni vlastnosti grafenovych tranzistorii byly métreny také
pii jejich ozafeni rentgenovym svazkem. V pribéhu téchto experimenti bylo pozoro-
vano velmi silné dopovani grafenové vrstvy, které je vsak v tomto pripadé zptisobeno
elektrostatickym dopovanim vrstvy od nabitych defekti v SiO,. Vysledky jsou po-
psany v kapitole 12 a nékteré z nich byly publikovany v roce 2017 v ¢asopise Scientific
Reports [154].

Nésledné experimenty budou zaméfeny na studium transportnich vlastnosti grafenu
pti depozici i jinych kovovych atomt (Al, Au) a vyuziti metody nizkoenergiové elektro-
nové mikroskopie (Low Energy Electron Microscopy — LEEM) pfi depozici a charak-
terizaci grafenovych vrstev na kovovych krystalech. Publikac¢ni ¢innost autora, véetné
odkazll na vyse zminéné a zverejnéné clanky, je uvedena na strané 137.
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Chemical Vapor Deposition
AFM Mikroskopie atomarnich sil
Atomic Force Microscopy
STM Rastrovaci tunelova mikroskopie
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SEM Rastrovaci elektronova mikroskopie
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High Resolution Transmission Electron Microscope
FET Polem tizeny tranzistor
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Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
XPS Fotoelektronova rentgenova spektroskopie
X-ray Photoelectron Spectroscopy
DFT Teorie funkcionalu hustoty
Density Functional Theory
RBS Spektroskopie Rutherfordova zpétného rozptylu
Rutherford Backscattering Spectrometry
LEIS Rozptyl nizkoenergiovych iontt
Low Energy Ion Scattering
LEEM Nizkoenergiova elektronova mikroskopie

Low Energy Electron Microscopy
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