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ABSTRAKT

Pritomnost molekul vody silné ovliviiuje funkci biosenzorii v roztocich a senzorl plyni
v bézné atmosfére obsahujici vzdusnou vlhkost. Molekuly vody urychluji pohyb naboje na
povrchu izolujicich ¢asti, zplsobuji hysterezi senzord a ovliviuji stabilitu, odporovou ode-
zvu a citlivost senzorli. Proto je dilezité porozumét chovani pohybu naboje ovlivnéného
vodou na povrchu senzorti. Pro lepsi pochopeni chovani senzor(i a jejich blizkého okoli pfi
kontrolované vlhkosti vyuziva tato prace méreni transportnich vlastnosti a soubézné méreni
makroskopické odporové odezvy s mapovanim lokalniho povrchového potencidlu pomoci
Kelvinovy silové mikroskopie (KPFM). Jako zvoleny model byly vyrobeny a optimalizovany
2D grafenové struktury ve tvaru Hall baru v architektufe polem Fizeného tranzistoru (FET).
Vysledky ukazuji, ze sSiteni naboje z hlavniho grafenového kanalu do jeho izolujiciho okoli ex-
ponencialné roste s relativni vlhkosti. Mnozstvi tohoto unikajiciho naboje je mozné dale ladit
napétim na hradle FET senzoru. DalSi poznatky ukazuji, ze naboj difundujici do prilehlych
SiO, ¢&asti ovliviiuje vodivost hlavniho kanalu grafenu pouze minimélné. Soubézné méreni
rezistivity a KPFM na senzorech na bazi grafenu prohlubuje znalosti o vlivu vody na aktivni
Casti senzoru a na diflzi ndboje na pasivnich izolujicich ¢astech. Tyto poznatky by mohly
by byt prinosné pri budoucim navrhu tvari struktur aktivnich Casti senzoru a povrchovych
uprav izolujicich Casti.

KLICOVA SLOVA

Kelvinova silova mikroskopie, KPFM, mikroskopie atomarnich sil, grafen, Hall bar, povrchovy
potencial, polem fizeny tranzistor, povrchova vodivost.

ABSTRACT

The presence of water molecules strongly influences the function of solution-based biosensors
and ambient operating gas sensors. Water molecules accelerate the charge diffusion on the
surface of insulating parts, induce sensor hysteresis, and affect sensors’ stability, resistance
response, and sensitivity. Therefore, it is essential to understand the behaviour of charge
motion influenced by water on the sensor surface. To better understand sensor behaviour
and its immediate surroundings under controlled humidity, this study utilizes measurements
of transport properties and simultaneous measurement of macroscopic resistance response
with mapping of the local surface potential using Kelvin probe force microscopy (KPFM).
As a chosen model, the 2D graphene Hall bar structure in the field-effect transistor (FET)
architecture was fabricated and optimized. The results indicate that the charge dissipation
from the main graphene channel to its insulating surroundings exponentially increases with
relative humidity. The amount of this leakage charge can be further tuned by the gate
voltage of the FET sensor. Further findings show that the charge diffusing into adjacent
SiO; parts minimally influences the conductivity of the graphene main channel. Simultaneous
measurements of resistivity and KPFM on graphene-based sensors deepen the understanding
of water’s impact on the sensor’s active parts and the diffusion of charge on passive insulating
parts. These findings could benefit future designs of active graphene parts of the sensor and
surface modifications of its insulating parts.
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Uvod

Obor nanotechnologii se zabyva objekty, které maji alespon jeden rozmér v fadu na-
nometri. Do této skupiny tedy muzeme podle rozméru zatadit 2D (tenké vrstvy), 1D
(nanodraty a nanoprouzky) a 0D objekty (kvantové tecky, nanocéstice).

Hlavnim cilem vyroby nanoelektronickych zatizeni je jejich miniaturizace. S klesaji-
cimi rozmeéry zarizeni klesa spotieba elektrické energie, ztratovy tepelny vykon a roste
¢inny vykon. Idedlnimi kandidaty na vyrobu téchto zarizeni jsou dvoudimenzionalni
materialy. Oproti 1D a 0D materialiim maji vyhodu jednodussi manipulace a moznosti
upravy do komplexnich tvari. Nezbytnost zkoumat jejich vlastnosti pokryva védni od-
vétvi zabyvajici se 2D materialy, které se rozmohlo jiz prvni publikaci o grafenu, ktery
poprvé pripravili a popsali Geim a Novoselov [1]. 2D materidly mohou byt tvoreny
monovrstvou stejnych atomtt nebo monovrstvou sloucenin rtznych atomu. Mezi 2D
materidly tvorenymi jedinym typem atomil nepatii jen grafen, ale také napt. borofen,
silicen, germanen, bismuten a fosforen. Mezi 2D materialy s vice druhy atomt patii nit-
rid boru se Sesterecnou strukturou, zastupci skupiny dichalkogenidii prechodnych kovii
a zastupci karbidu a nitrida prechodnych kovi [2].

Grafen je v soucasné dobé stale jednim z nejintenzivnéji zkoumanych materiali pro
vyrobu senzori, zejména kvili své citlivosti na adsorbované molekuly, vysoké pohyb-
livosti nosi¢ti naboje, nizkému elektronickému Sumu, moznosti funkcionalizace a bio-
kompatibilité. Vétsina senzorti nebo biosenzoru, kde je grafen pouzit jako senzoricky
materidl (materidl citlivy na danou latku), pracuje na principu méfeni odporové ode-
zvy grafenu umisténém na izolujicim substratu, nejcastéji SiOq, v architektuie polem
fizeného tranzistoru (FET — Field Effect Transistor). P¥i detekei specifickych molekul
je grafen v senzoru vystaven soucasné i molekulam vody z okolniho prostfedi nebo
primo z vodného roztoku. S rostouci relativni vlhkosti roste mnozstvi molekul vody na
povrchu SiOs i grafenu, coz miize ovlivnit senzor nékolika efekty. Voda adsorbovand na
povrchu grafenu jej dopuje dirami a zvysuje jeho rezistivitu. Dale funguje jako zaso-
barna naboje, coz se muze projevit hysterezi pii méreni. Voda na SiO, usnadnuje difizi
naboje z grafenu a zvysuje svodové proudy z funkéni ¢asti senzoru. Pritomnost molekul
vody je tedy nedilnou soucasti fungovani téchto senzorti a pri méreni nelze zanedbat
jejich vliv.

Na sifeni naboje do izolujictho okoli aktivnich ¢asti lze pohlizet dvéma zpisoby.
Za prvé, u senzorl, kde je senzorickym materidlem grafen, je nutné co nejvice omezit
vodivost izolujici vrstvy, protoze zména métené rezistivity grafenu je zde pouze v radu
jednotek procent a jakykoliv inik proudu mimo hlavni kandl je nezddouci [3, 4]. Lze
ocekavat, ze akumulace naboje v okoli grafenového senzoru muze ovliviiovat jeho vlast-
nosti nezddoucimi zménami rezistivity, citlivosti a stability v case (hystereze systému)
[5], které nejsou zpisobené detekovanymi molekulami. Za druhé, senzory mohou byt
zalozeny piimo na vodivosti izolujicich ¢asti. Vzhledem k faktu, Ze vodivost povrchu
SiO; roste exponencialné s relativni vlhkosti, Song et al. [6] mohli vytvorit senzor vlh-
kosti s vysokou citlivosti, pri kterém se charakteristicka veli¢ina tohoto senzoru, ¢asova
konstanta, zvysila 890x pii ndrustu relativni vlhkosti z 19 % na 71 %.



U obou typt senzori je tedy dilezité znat chovani akumulovaného naboje v okoli
funkcnich ¢asti grafenu a dopad tohoto naboje na vodivost grafenu. Déle ze Sifeni naboje
na izolujicich pasivnich ¢astech senzoru je mozné zjistit mnozstvi unikajiciho naboje
spojeného se svodovym proudem a povrchovou vodivosti téchto izolujicich ¢asti sen-
zoru. Informace o akumulovaném néboji a o sifeni naboje na povrchu pak mohou byt
dale vyuzity pti navrhu senzorti a biosenzort v souvislosti s jejich strukturou a materialy
pouzitymi pro jejich vyrobu. Sifeni naboje na povrchu funkénich senzort a mnozstvi lo-
kalné akumulovaného naboje lze studovat pomoci Kelvinovy silové mikroskopie (KPFM
— Kelvin Probe Force Microscopy), kterd umoznuje detekovat zmény povrchového po-
tencidlu (odpovidd zméné mnozstvi nédboje) v laterdlnim sméru v fddu nanometru.
V kombinaci s makroskopickym mérenim rezistivity aktivni grafenové ¢asti je mozné
sledovat dopad unikajiciho a akumulovaného nédboje na celkovou rezistivitu grafenu.

Cile disertacni prace

Cilem této prace je studovat senzory na bazi polem Fizenych tranzistoru s grafenovou
strukturou typu Hall bar umisténou na izolujici SiOs vrstvé. Pti vyuziti soubézného meé-
feni makroskopickych transportnich vlastnosti a povrchového potencialu pomoci KPFM
muzeme ziskat informace o unikani naboje z grafenové struktury, hromadéni naboje
v okoli grafenu a zaroven zkoumat dopad tohoto unikajictho naboje na rezistivitu gra-
fenového Hall baru. Déle je mozné z ¢asového vyvoje povrchového potencialu na SiOq
(méfeného pomoci KPFM) spocitat povrchovou rezistivitu SiO, a odhadnout svodové
proudy z grafenu na okolni SiO,. Vzhledem k faktu, ze rezistivita ¢istého SiO4 se pohy-
buje v fadu 10 Q/0 [7] a vyse [8], by bylo piimé makroskopické méfeni této rezistivity
na funkénich senzorech dosti narocné.

Vyse zminény hlavni cil 1ze pak rozclenit na tyto diléi cile:

» reSerSe zamérena na popis zakladnich vlastnosti grafenu a metod jeho vyroby
(kapitola 1), méfeni transportnich vlastnosti (kapitola 2), vodivosti SiOy vrstvy
(kapitola 3), sondové rastrovaci mikroskopie (kapitola 4) a metod vyroby nano-
elektronickych zarizeni (kapitola 5)

o navrh a vyroba grafenovych polem ftizenych tranzistori s Hall bar strukturou
(kapitola 7),

» charakterizace zdkladnich transportnich vlastnosti téchto struktur, jako je rezisti-
vita, mira dopovani grafenu a s nim spojend koncentrace a pohyblivost nosic¢ti
naboje (kapitola 8),

» soubézné méreni rezistivity grafenového Hall baru a povrchového potencialu Kel-
vinovou silovou mikroskopii na funkénim FET senzoru (kapitola 9),

 vyuziti ¢asového vyvoje povrchového potencidlu (pohyb nédboje na povrchu SiO,)
pro vypocet rezistivity izolujicich ¢asti senzoru,

o zkoumani vlivu ndboje zachyceného na izolujici vrstvé u hran grafenovych struk-
tur.



1 Grafen

Grafen neni jedinym materidlem patricim do skupiny 2D materiala. 2D materialy mo-
hou byt tvoreny jednim i vice druhy riznych atomt. Do skupiny 2D materialt tvorenych
jedinym typem atomii patti spolu s grafenem také napt. borofen, silicen, germanen, bis-
muten a fosforen [2]. Mezi nejvyznamnéjsi 2D materidly s vice druhy atomt patii nitrid
boru se Sesteretnou strukturou (hBN — Hezagonal Boron Nitride), zastupci skupiny
dichalkogenidi ptrechodnych kovi (TMDC — Transition Metal Dichalcogenide Monola-
yers) a zastupci karbidi a nitridi prechodnych kovi (MXene). 2D TMDC zéstupci jsou
tenké polovodice typu MXs, kde M jsou prechodné kovy, jako napr. Mo a W, V, a X
jsou zéastupci chalkogenti, jako napt. S, Te, Se. 2D TMDC se vyznacuji zesilenymi exci-
tonickymi efekty, diky kterym mohou absorbovat velké mnozstvi dopadajiciho svétla a
najit tak uplatnéni v extrémneé citlivych fotodetektorech [9]. Nejvyznamnéjsimi zastupci
této skupiny jsou MoSy, WSa, MoSes, WSes [10]. MXene zéstupci jsou dvourozmérné
slouceniny typu M,,,1X,,T,, kde M jsou prechodné kovy, X jsou C, N, nebo CN, a T
jsou dalsi funkéni skupiny jako O, F, OH, nebo H. MXene maji laditelné povrchové
zakonceni a bylo ukazano, ze jsou slibnymi materidly pro aplikace k uchovani energie
[11], ¢isténi vody [12] aj. Pfikladem MXent jsou Ti3Csy, TioC, Moy TiCy a dalsi [13, 14].

Grafen, monovrstva atomu uhliku v Sestere¢né soustave, se stal perspektivnim ma-
teridlem pro vyrobu senzort [15-19] a biosenzoru [20-23]. Pro tyto aplikace jsou zasadni
vlastnosti grafenu jako naptiklad: extrémni citlivost na adsorbované molekuly, vysoka
pohyblivost nosi¢i naboje, nizky elektronicky Sum, moznost funkcionalizace grafenu
specifickou chemickou skupinou zvysujici selektivitu senzoru, vysoky pomér plochy k ob-
jemu, biokompatibilita a moZnost tvarovani riznymi litografickymi postupy [3, 15-19,
22, 24, 25].

Ve vétsiné aplikaci, kde je grafen pouzit jako senzoricky materidl (materidl citlivy
na danou latku), jako v pfipadé senzort plynu [6] nebo biosenzoru [26-31], je tento
materidl umistén na nevodivy substrat, nejcastéji oxid kfemicity [3, 32], nitrid [33]
nebo polymer [34, 35]. V nékterych pripadech je grafen pri detekei specifickych molekul
(naptiklad NOg, NHj, nebo glukézy) vystaven soucasné i molekulam vody z prostiedi
[6] nebo primo z roztoku detekovanych molekul [26-31, 36] a je mérena jeho odezva na
adsorbované a detekované molekuly zménou jeho rezistivity.

1.1 Hybridizace uhliku

Uhlik je prvek IV.A skupiny se ¢tyfmi valenénimi elektrony. V zakladnim stavu jsou
vazebné elektrony pouze dva a v excitovaném stavu prechazi jeden elektron z 2s orbitalu
do 2p orbitalu, jak je znédzornéno na obr. 1.1a. V ptirodé se uhlik vyskytuje ve formé
nerostii ve dvou alotropickych modifikacich — grafitu a diamantu. Uhlik vSsak muze exis-
tovat i v mnoha dalsich forméch, mezi které patii napt. grafen, fullereny a nanotrubky.
V dalsich formach se atomy uhliku mohou vyskytovat v jedné nebo i vice hybridizacich.

Hybridizace sp je typicka pro uhlik v trojné vazbé a jeji sp orbitaly maji linedarni
tvar. Trojné vazba je zde tvorena jednou o a dvéma n vazbami. Vazba o je tvorena elek-
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Obrazek 1.1: a) Znazornéni jednotlivych stavii uhliku a to zakladniho, excitovaného
a jeho hybridizaci sp, sp? a sp3. V excitovaném stavu prechézi jeden elektron z 2s or-
bitalu do 2p orbitalu ze zakladniho stavu. b) Grafické znazornéni orbitali ve formé
sp hybridizace. Elektrony z orbitalt 2s, 2p, hybridizuji v sp linearni orbitaly a vytva-
feji ekvivalentni o vazby. Zbylé elektrony v 2p, . vytvareji m; o vazby. Vazba o spolu
s vazbami 1; a my vytvari trojnou vazbu mezi uhliky. ¢) Znazornéni orbitali ve formé
sp? hybridizace a vazeb ve vrstvé grafenu. Ve struktufe grafenu elektrony z orbitalt 2s,
2p, a 2p, hybridizuji v sp? a tyto hybridizované elektrony vytvari o vazby, které spojuji
jednotlivé uhliky. Zbyly elektron v 2p, orbitalu vytvaii slabou n vazbu. d) Znazornéni
uhliku v sp? hybridizaci, kde jednotlivé orbitaly sméfuji do vrcholil étyfsténu znézor-
néného carkované.

tronem z jednoho sp orbitalu a © vazby jsou tvoreny elektrony ze zbyvajicich elektront
z 2p orbitali (obr. 1.1b). Hybridizace uhliku sp? se vyznacuje tim, Ze 3 ze 4 valenc-
nich elektronti se podili na ¢ vazbach a zbyly valen¢ni elektron vytvari pouze slabou
1 vazbu. Touto slabou, van der Waalsovou, vazbou jsou drzeny naptiklad jednotlivé
vrstvy grafitu, nebo vice vrstevnatého grafenu. Jednotlivé sp? hybridizované orbitaly
sméruji k vrcholiim rovnostranného trojuhelniku a vytvari rovinné o vazby mezi atomy
uhliku a zbyvajici 2p. orbital je kolmy na rovinu grafenu (obr. 1.1c). V sp® hybridizaci
tvori atomy uhliku silné kovalentni o vazby, které jsou zodpovédné za vysokou tvr-
dost diamantu. Ctyii hybridizované sp® orbitaly zde sméfuji do vrchol@t pravidelného
trojbokého jehlanu (obr. 1.1d).

1.2 Struktura a elektronické vlastnosti grafenu

Krystalova struktura grafenu se sklddd z atomii uhliku v sp? hybridizaci, které vytvari
pravidelnou Sestitthelnikovou sit, obr. 1.2a. Jednotkova bunka grafenu obsahuje 2 atomy
(A a B) s bazovymi vektory

i = g (3,v3). (1.1)
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=" (3.-V3), (1.2)

kde a ~ 1,42 A je vzdalenost mezi nejbliziimi sousednimi atomy. Piechod k reciprokému
prostoru (obr. 1.2b) je popsan vektory reciproké mrizky

- C?gXﬁ 2T

by =2r2 0 _ (g 1.
! 7T|C_I:1 X62| 3(1( ’\/5)7 ( 3)

- ﬁXc—L’l 2w

by =2n———— = — (1, —V3 1.4
2 Trl(jl X 62| ?)CL( ’ \/_)’ ( )

kde 7 je jednotkovy vektor kolmy na rovinu definovanou vektory d; a @, [37].

Obrazek 1.2: a) Krystalovd miizka grafenu s bazovymi vektory @, a d@,. Vzdalenost
mezi nejblizsimi sousedy popisuji vektory d1, d2 a d3. b) Odpovidajici prvni Brillouinova
zona v reciprokém prostoru definovand vektory reciproké miizky by a by. Upraveno z [37].

V sp? hybridizaci piispiva grafen tfemi ze svych valenénich elektronii do o vazeb se
sousednimi atomy v roviné monovrtsvy, z ¢ehoz plyne také vysokd hodnota Youngova
modulu, kterd byla pro grafen bez defektu experimentalné stanovena na E = 1 TPa [38].
Zbyvajici elektron se nachazi v 2p, orbitalu kolmém na rovinu grafenu, ktery pomoci
7 vazby s orbitaly 2p, sousednich atomu vytvari delokalizované t pasy (obr. 1.3).

Matematicky popis pasové struktury grafenu lze odvodit pomoci metody tésné vazby
[37], ¢imz ziskdme vztah

Ey(k) = +t\/3 + f(k) —t' f(E), (1.5)
kde
F(k) = 2cos (\/gkya> + 4 cos (?kﬂ) Cos (?km) , (1.6)

kde t je preskokova energie k nejblizsimu sousednimu atomu, t' je preskokova energie
k druhému nejblizsimu sousednimu atomu a ky, jsou slozky odpovidajictho vlnového
vektoru elektronu k [37].

Mnohé z unikatnich elektrickych vlastnosti grafenu vznikaji v bodech vysoké syme-
trie K, K’ na hranici prvni Brillouinovy zoény v reciprokém prostoru, které jsou urceny
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Obrazek 1.3: Znazornéni pasové struktury grafenu s detailnim pohledem na valenc¢ni
a vodivostni pasy (a) ve 3D a (b) v fezu pfes body vysoké symetrie v reciprokém
prostoru. Upraveno z [39].

vektory

- 2w 27w
K=— ———]1, 1.7
<3a 3\/§a> (L.7)

- 2m 2T
K=(———]. 1.8
(3&7 3\/§a> ( )

Pii uvazeni k = K + ¢ a || < |K| v okoli Diracova bodu miZeme rovnici 1.5
zjednodusit do podoby:
Ei = :}:hUF’(_ﬂ, (19)

kde h je redukovana Planckova konstanta a vg je Fermiho rychlost dana jako

3ta
vp = — ~1-10°ms™". 1.10
T oon (1.10)
V téchto tzv. Diracovych bodech se valen¢ni a vodivostni pasy dotykaji na drovni
Fermiho hladiny a vykazuji linearni zavislost energie na vlnovém vektoru. V polovodi-

¢ich a kovech se bézné setkavame s parabolickou zavislosti energie na vinovém vektoru

ol

F = ,
2m*

(1.11)

kde m* je efektivni hmotnost nosic¢ti naboje. Druhé derivace této parabolické zavislosti
je poté imérna efektivni hmotnosti nosi¢it ndboje. Oproti tomu lze linearni disperzni
zavislost nosi¢tt naboje v grafenu pripodobnit disperzni zavislosti relativistickych cas-
tic s nulovou klidovou hmotnosti £ = v/p?c? + mg?c?, kde my = 0. Avsak nosic¢e na-
boje v grafenu maji nenulovou hmotnost a pohybuji se tedy tzv. Fermiho rychlosti
vp ~ 10° ms™ (< ¢). Z téchto ditvodii se pro nosice ndboje v grafenu pouZiva oznaceni
Diracovy fermiony [40].

Prinik Fermiho hladiny s bodem dotyku mezi valenénim a vodivostnim pasem odpo-
vida situaci, kdy jsou nosic¢e nédboje (elektrony a diry) v grafenu v rovnovaze a hodnota
elektrické vodivosti je zde minimalni. Skutec¢ny grafen se obvykle vyznacuje pocatec-



nim dopovanim a podle prevladajiciho typu nosicti naboje v grafenu definujeme dérovou
(p-dopovani), nebo elektronovou (n-dopovéni) vodivost. Toto dopovani mize byt zpuso-
beno napt. poruchami v grafenové vrstvé, defekty v podloznim substratu, nebo naboji
zachycenymi na rozhrani grafen/substrat. Zmény koncentrace nosi¢ti naboje, a tedy
i miry dopovani, lze docilit prilozenim elektrického pole, adsorpci atomi nebo molekul
na grafenu a substituci atomi uhliku heteroatomy, atomy jinymi nez C a H [41, 42].
Existuje minimalni hodnota elektrické vodivosti grafenu, pro kterou plati op;, # 0.
Nékterymi studiemi podle teorie o 2D plynu Diracovych fermionii bylo minimum pre-
dikovéno jako o, = €?/h [43], ale vétSina teoril pfedpokladala hodnotu o, = €2/7h
(43, 44]. Poprvé byla hodnota miniméalni elektrické vodivosti experimentélné namérena
Novoselovem et al. [43] jako o, = 4€?/h. V dalsich pracich byly tyto hodnoty namé-
feny v rozmezi 2—12¢?/h, coZ mize souviset se zbytkovou indukovanou nehomogenni
distribuci hustoty naboje na vzorcich [45, 46].

Pravidelné usporadani grafenu, plynouci ze silnych vazeb o, a delokalizované vo-
divostni a valen¢ni pasy m, umoznuji nosi¢im naboje v grafenu cestovat na dlouhou
vzdalenost bez srazek i v fadu nékolika mikrometru [47]. Tato vzdédlenost se nazyva
stfedni volna draha nosicti naboje [ a je definovana jako nasobek Fermiho rychlosti vg
a stfedni doby Zivota nosi¢e ndboje 7 podle vztahu [45, 48]

| = vpT. (1.12)

Stredni doba zivota nosi¢ii naboje je znac¢né ovlivnéna necistotami, dopovanim a poru-
chami v mfiZce a zavisi na tzv. efektivni hustoté nosic¢ti naboje nes a vodivosti grafenu
s malym mnozstvim defekti oq podle vztahu [45, 48]

T = hoy (”) ! (1.13)

Net/) €2vp
Efektivni hustotu nosi¢t ndboje mizeme vyjadrit jako nes = ng + 7, kde ng je vlastni
hustota nosi¢ti naboje a n je hustota nosi¢ti ndboje indukovana nabitymi necistotami
v grafenu. Vodivost grafenu s malym mnozstvim defektt o4 je ddna vztahem [45, 48]

2

€7 Nef
o=Cy——

— 1.14
g27rﬁ ny ’ ( )

kde Cj je kapacita hradla na jednotku plochy' (mérné kapacita), kterou mizeme de-
finovat jako Cy = eoe,/d pro sitku dielektrika d, a n; je hustota necistot na grafenu.
Zahrnutim rovnic 1.12-1.14 muzeme stredni volnou drahu nosi¢e naboje prepsat do
tvaru

1
 Cgnees 1

l (1.15)

2 T ny

Z rovnice 1.15 je patrné, ze stiedni volna draha nosic¢ti naboje je ovlivnéna efektivni
hustotou nosicti nédboje, ale hlavni vliv na stfedni volnou drdhu [ ma hustota necistot
n;. Typickymi dopujicimi necistotami zkracujicimi stfedni volnou drahu nosi¢ii naboje

Jednotkou kapacity hradla na jednotku plochy je [Cy] = Fm ™.



mohou byt napriklad uvéznéné nédboje (OH™ ionty) v podobé —OH zakonceni SiO,
povrchu pfi prenosu grafenu na Si/SiO, substrat [48].

Vzhledem k faktu, ze pohyblivost nosi¢ti ndboje p ptimo zavisi na stfedni dobé zi-
vota nosi¢t nadboje 7 podle rovnice p = et/m, (podrobnéji v nasledujicich kapitoldch)
tak je zfejmé, ze hodnota pohyblivosti nosi¢ti ndboje klesa s mnozstvim defektt, do-
pujicich necistot a uvéznénych ndbojui na rozhrani grafen/substrat. V idedlnim piipadé
se hodnota pohyblivosti mtiZze bliZit az k hodnotdm vyssim nez 2 - 10° cm?V~1s™! pro
volné stojici grafen pti velmi nizké teploté, ale pro grafen umistény na SiOs je hodnota
radové 10x mensi [49)].

1.3 Vyroba grafenu

V soucasnosti se k vyrobé grafenu pouzivaji predevsim tyto metody: mechanickd exfo-
liace, epitaxni rust na SiC a chemickéd depozice z plynné faze (CVD — Chemical Vapor
Deposition). Pti mechanické exfoliaci se vyuziva slabych van der Waalsovych vazeb mezi
jednotlivymi vrstvami grafitu a opakovanym pouzitim lepici pasky dochazi ke ztencovani
krystala grafitu, az se objevi oblasti obsahujici jedno- ¢i vicevrstevnaty grafen. Kvili své
jednoduchosti a vysoké kvalité exfoliovaného grafenu je tato metoda casto vyuzivana
v oblasti zadkladniho vyzkumu vlastnosti grafenu a prototypovani grafenovych zarizeni.
Dalsi metodou je epitaxni rust grafenu termalnim rozkladem SiC (pfi teplotach vyssich
nez 1400 °C) obvykle v podminkéch ultra vysokého vakua (UHV — Ultra High Vacuum),
pri kterém dochazi k vyparovani atomt kfemiku z povrchu a vytvoreni grafitické vrstvy.
Takto ziskanou vrstvu grafenu ovSem neni téméi mozné prenést z SiC na jiny substrat,
coz omezuje vyuziti této metody v mnoha odveétvich. Chemicka depozice z plynné faze
je poté nejvice perspektivni metoda pro rozsdhlé vyuziti v priumyslu. Nabizi moznost
velkoplosné vyroby grafenu, ktery je mozné prenést na libovolny substrat [50].

Standardni CVD postup pro rust grafenu [51] vyuzivd termdlniho rozkladu pre-
kurzoru nebo jeho chemické reakce se substratem za vysokych teplot a nizkych tlakii.
Konkrétni podminky rustu zalezi na volbé prekurzoru (nejcastéji metan nebo etylén)
a substratu (nejcastéji méd [51, 52|, nikl [53], nebo platina [54]). V prvnim kroku je
substrat vyzihan pri vysoké teploté (vétsinou ~ 1000 °C) ve vodikové atmosfére, aby do-
slo k odstranéni adsorbovanych molekul a vyhlazeni povrchu substratu. Néasledné je do
komory napustén prekurzor (Hy/CHy), ktery poskytne atomy uhliku pro zahajeni rustu
grafenové vrstvy na povrchu substratu. Z pocatku se formuji pouze tzv. ristova centra,
ktera se nasledné rozsiii a vytvori zrna, ktera se pri dalsim rastu spoji do monovrstvy
polykrystalického grafenu. Pro zlepseni kvality povrchu grafenu lze pti ristu grafenu
CVD metodou pouzit ultrahladkou médénou f6lii [55]. Obecné ma CVD grafen horsi
elektrické vlastnosti oproti monokrystalu grafenu, protoze hranice zrn mohou fungovat
jako rozptylova centra nosi¢ti naboje. Presto bylo ale pomoci elektrickych a magneto-
transportnich méfenich za nizkych teplot dokazano, ze CVD grafen s velkymi zrny (az
250 pm) mé kvalitu srovnatelnou s monokrystalickym grafenem [56].



2 Transportni vlastnosti

2.1 Elektricka vodivost

Sila F' pisobici na elektron s nabojem —e v elektrickém poli E je rovna —eE. Hybnost
volného elektronu p’ souvisi s vilnovym vektorem k a miZeme ji zapsat jako p'= m.v =
BE, kde m, je hmotnost elektronu. Newtontiv pohybovy zakon je tedy mozné psat ve
tvaru [57, 58]

dg  _dk .
w_dk B 2.1
T (2.1)

Zavedeme Fermiho kouli, kterda predstavuje systém obsazenych elektronovych hladin se

F=m,

stfedem v centru k-prostoru, kde stavy s nejvyssi energii, tzv. Fermiho energii Er, lezi
na povrchu této koule a odpovida jim vinovy vektor kp. Pokud nedojde ke srazkam, tak
se Fermiho koule bude pohybovat v k-prostoru vlivem konstantniho elektrického pole
konstantni rychlosti. Integraci rovnice 2.1 dostaneme

2]

Posun Fermiho koule v reciprokém prostoru je ve staciondrnim stavu omezen tzv. re-

k(t) — k(0) = (2.2)

laxacni dobou 7, ktera predstavuje stfedni dobou mezi srazkami s poruchami mrtizky,
primésmi nebo fonony. Vlivem elektrického pole se Fermiho koule ve stacionarnim stavu
posune o 5/2, coz muzeme pomoci vyjadreni hybnosti propojit s driftovou rychlosti v,
neboli stfedni rychlosti elektronu. Posun 5k a rychlost ¢ jsou dény vztahy [57, 58]

. eEr
0k = —— 2.3
FL ? ( )

eET
7= — . 2.4
v Me (2:4)

Ze znalosti rychlosti elektront je mozné dopocitat hustotu elektrického proudu [57, 58]

L -
- E
J=n(—e)g="""2 (2.5)

Me

kde n je hustota naboje (koncentrace nosi¢ néboje). Z Ohmova zdkona J = o E ziskdme
tvar pro elektrickou mérnou vodivost [57, 58]

nesr
= . 2.6
7 Me (26)
Meérny elektricky odpor je definovan prevracenou hodnotou vodivosti [57, 58]
1 Me
0 o ner (2.7)



Déle mtuzeme definovat kladnou veli¢inu pohyblivost pu, ktera je konstantou imérnosti
rychlosti nosi¢u naboje a elektrického pole (u = |v| /E), danou vztahem [57, 58]

= —. 2.8
n= - (2.8)
Dosazenim rovnice 2.8 do rovnice 2.6 ziskame vztah vyjadiujici zavislost mérné elek-

trické vodivosti na pohyblivosti nosi¢ii naboje

o = neji. (2.9)

Pro vypocet elektrické vodivosti u polokovi je nutné zapocitat vliv obou nosict
naboje, a to elektront n, i dér ny,, a tak rovnice 2.9 prejde do tvaru

0 = e (Nefte + Npfin) , (2.10)

kde jednotlivé hodnoty pohyblivosti nosic¢ii naboje jsou dany jejich efektivnimi hmot-
nostmi a relaxa¢nimi dobami podle vztahu

€Te €Th

foe = —, fp = —. (2.11)
me my

2.1.1 Objemova a povrchova vodivost

@
U/ /V\
I U/
-
I | L
e
W 3D material 1 1
W 2D material
w

Obrazek 2.1: Schéma vodivého materidlu ve tvaru kvadru (vlevo) a plosného vodivého
materialu (vpravo). Ve schématu jsou jednotlivé rozméry vodivého kanédlu oznaceny jako
L délka kanalu, W sitka kanalu a w hloubka kanalu ve 3D.

Uvazujeme vodivy materidl ve tvaru kvadru (obr. 2.1), kde W je Sitka, w hloubka
a L délka vodivé vrstvy. Hustota elektrického proudu® v objemu je rovna J = I /(wW).
Kombinaci tohoto vztahu, Ohmova zakona a rovnice 2.7 ziskdme vztahy pro mérny
elektricky odpor? a po tipravé celkovy odpor kvadru ve tvarech

_E_Uww

= —— 2.12
0= 5 =T (2.12)
U oL
R===22 2.13
7= W (2.13)

! Jednotka hustoty elektrického proudu je [J] = Am~2.
2Jednotka mérného elektrického odporu je [o] = Qm.
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kde I je proud tekouci kvadrem.

P1i redukei kvadru na plosny tutvar (w — 0), zndzornény na obr. 2.1, zavedeme veli-
¢iny: plosnd hustota elektrického proudu J;, povrchova rezistivita o5 (2 — o5) a plosny
odpor R, pro které plati

I
Jg = —, 2.14
E UW
Os = js = Tsf’ (2-15)
U L
= = 0. 2.1
=T =0y (2.16)

kde I je proud tekouci plochou. Jednotka plosného odporu je [Rs] = €. Aby bylo mozné
od sebe jednoduse oddélit velic¢iny g5 a Ry, které maji stejné rozmeéry jednotek, je bézné
zavadét pro povrchovou rezistivitu jednotku [gs] = Q/0.

2.2 Elektron v elektromagnetickém poli

Pohybova rovnice pro posuv Fermiho koule popisujici ¢astice, na které ptisobi sila F,
je dana vztahem

d 1 - -
hl—+—-|0k=F 2.1
(dt + 7') ’ (2.17)

kde ¢len h(d/ dt)(?l; odpovida zrychleni volnych ¢astic a vliv srazek je reprezentovan cle-
nem hék /7. Umistime-li ¢astici do homogenniho magnetického pole B, mizeme zapsat
jeji pohybovou rovnici jako [57, 58]

d 1\ - d 1y, = >, =
h((lt—i_T)dk—me(dt—i_T)U—F—_e(E—i_UXB)’ (218)

kde F = —e (E + U X E) je Lorentzova sila ptisobici na elektron. Sila F = —¢FE urych-
luje elektron proti sméru elektrického pole. P¥i pohybu elektronu konstantni rychlosti
U v roviné zy kolmo ke statickému magnetickému poli B= (0,0, B) dochézi ke staceni
elektronu diky sile E, = —¢ ('17 X E), kde B je vektor magnetické indukce. Sila E,
je rovna dostredivé sile E, pusobici na elektron, ktery se pohybuje po kruznici. Pro
elektron plati

'U2

F,=evB=m.— = Fy, (2.19)
r
kde r je polomér kruznice, po které se elektron pohybuje, a m, je hmotnost elektronu.
Z rovnice 2.19 muzeme vyjadiit cyklotronovou frekvenci [57, 58]
v eB

wc:—:
me

(2.20)
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Pohybové rovnice pro jednotlivé sméry v kartezkém souradném systému z rovnice
2.18 pfi magnetickém poli B = (0,0, B) jsou [57, 58]

d 1
Me (dt + 7_) v, = —e(E,+v,B),

d 1
Me <dt + T) v, = —e(E,—v,B),

d 1

Il = —eFE.. 2.21
me<dt+T>vz eE, (2.21)

V ustédleném stavu a statickém elektrickém poli jsou casové derivace z rovnic 2.21 rovny
nule, takze po dosazeni w, do rovnice 2.21 dostaneme

eT

r — T Ly — We y 2.22

v . WeT Uy (2.22)
et

v, = —EEerwchm, (2.23)

v, = —LE.. (2.24)
Me

2.3 Hallav jev

< z Y

Obrazek 2.2: Schématicka ilustrace Hallova jevu. Proud I proudi ve sméru hustoty
elektrické¢ho proudu J, skrz vodivy tramek o sitce W, délce L a hloubce w a elektron
se pohybuje ve sméru jeho rychlosti v,. Tramek je vlozeny do magnetického pole B
kolmého na tento tramek, diky kterému na elektron zacéne ptlisobit Lorentzova sila,
ktera zpusobuje vychyleni elektronu do strany tramku a indukovani elektrického pole
E,. Velikost tohoto indukovaného pole pak muizeme zjistit z méfeni Hallova napéti Vi,
kterym mérime potencidlovy rozdil mezi naboji po stranach tramku.

Pokud nechdme vodicem ve tvaru kvadru (obr. 2.2) prochézet proud ve sméru osy
x a tento vodi¢ vlozime do magnetického pole, zacnou se elektrony vychylovat vlivem
Lorentzovy sily ve sméru osy y. V tomto sméru vSak nemuze téci proud a rychlost v,
musi byt rovna nule. Z rovnice 2.22 po dosazeni v, = 0 plyne

ve=—"F, (2.25)

Me
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Déle je z rovnic 2.21 zfejmé, Ze musi existovat elektrické pole F, pro které plati

er
E,=v,B=—-—F,B. (2.26)
me
Toto indukované elektrické pole ptisobici na sitce tramku W mtzeme mérit jako Hallovo
napéti, které je definovano jako potencidlovy rozdil ptes sitku tramku, nebo jej mizeme
definovat pomoci tekouciho proudu jako:

BI
Vi =EW =——"— (2.27)

nwe’

I = JWw=—nev,Wuw. (2.28)
Definujeme Hallovu konstantu (Halltv koeficient) [57, 58]

E E eBTE,/m 1
R = Y = Y = i © = ——. 229
i J.B oE,B ne*rE,B/m, ne ( )

Tato veli¢ina je zaporna pro volné elektrony a méreni Ry je dilezitou metodou meéreni

koncentrace nosi¢ti naboje. Pro kladné nabité castice by tento Halltiv koeficient vysel
jako Ry = 1/qn. Z tohoto divodu muze nabyvat Halliv koeficient i kladnych hodnot
pro nékteré kovy, nebo pro polovodice, kde prevliada dérova vodivost [58]. V systémech,
kde jsou zastoupeny oba typy nosi¢t naboje s rtznymi pohyblivostmi, je nutné pro
Hallovu konstantu tyto nosice zapocitat. Typickym prikladem systému s obéma nosici
naboje jsou polokovy a Halliv koeficient lze u nich prepocitat podle vztahu

MG — Nefly

Ry = . 2.30
H e(nnftn + Nefle)? (2:30)
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3 Povrch SiO; a jeho vodivost

Oxid kremicity je stale jeden z nejpouzivanéjsich dielektrickych materidl ve svété polo-
vodici. Pri vyrobé integrované elektroniky, kde je kladen diraz na miniaturizaci, je SiO,
nahrazovan izolatory s vyssi dielektrickou pevnosti, napi. Al;O3 a HfO,, které jsou ob-
vykle nandseny metodou depozice atomarnich vrstev (ALD — Atomic Layer Deposition)
[59]. Vyssi dielektrickd pevnost umoznuje nandset podstatné tenci izolacni oxidy pii za-
chovani stejné kapacity. Vrstva SiOy umoznuje oddélit kovové elektrody od polovodicii
a zaroven jednotlivé ¢asti integrovanych obvodi, a stala se tak zdkladem pro vyrobu
struktur v usporadani kov-izolator-kov (MIM — Metal-insulator-metal) a kov-izolator-
polovodi¢ (MOS — Metal-oxide-semiconductor). Dale ma také velké vyuziti ve vyrobé
polem Fizenych tranzistora (MOSFET — Metal-ozide—semiconductor Field-effect Tran-
sistor) [60, 61].

P1i vyuziti SiOy vrstvy v senzorech/biosenzorech (napt. se senzorickym materidlem
grafenem), kde jednotlivé elektronické ¢asti nemohou byt zcela oddéleny od prostiedi,
je nutné znat povrchové vlastnosti této oxidové vrstvy. Jiz v predchozich studiich bylo
dokézano, ze se zvySenim relativni vlhkosti (RH — Relative Humidity) roste pokryti
povrchu SiO, molekulami vody, diky kterym exponencialné roste rychlost siteni naboje
po povrchu SiOy (roste povrchovéa vodivost) [7, 62-66]. V nésledujici ¢asti jsou popsény
zékladni vlastnosti SiOy vrstvy, princip siteni ndboje na povrchu oxidu a vliv molekul
vody na vodivost povrchu SiOs,.

3.1 Vlastnosti SiO; vrstvy

Zakladni strukturni jednotka vétsiny pevnych forem oxidu kiremicitého je tetraedr s ato-
mem kiemiku uprostred a se ¢tyfmi kysliky ve vrcholech tetraedru spojenych kovalent-
nimi vazbami. Vazebny thel mezi jednotlivymi atomy O-Si—O mutze nabyvat thla
v rozmezi od 120° az do 180°. Diky této vlastnosti se amorfni SiO, miize navazat na
krystalicky povrch kifemiku bez potrhéani jednotlivych vazeb [67]. Relativni permitivita,
ktera urcuje kolikrat se zmensi elektrické pole uvniti dielektrika, se pro oxid kifemicity
pohybuje v rozmezi e, = 3,7—3,9 [60]. Odolnost SiOy vrstvy viadci elektrickému poli
je definovana jako dielektrickd pevnost (=~ 107 V/cm), kterd definuje velikost nejnizsitho
napéti, pri kterém dojde k prirazu dielektrika v zavislosti na tloustce. S dielektrickou
pevnosti souvisi vysoky mérny elektricky odpor (& 10*” Qcm), ktery déld z SiO, vrstvy
velmi dobry izolator. Velmi dilezitou vlastnosti SiOy je také jeho nizka teplotni ex-
panze (fddové podobnd ¢istému kiemiku), diky které maji kiemikové desky s vrstvou
SiOy nizké pnuti ve vrstvach [61, 67].

Nejbéznejsi metodou rustu oxidu je termalni oxidace, pattici mezi techniky depozice
z plynné faze (CVD). Termélni oxidace obecné probiha pfi teplotach od 400—1200 °C
v ¢isté kfemenné vyhtivané trubici za stalého toku procesnich plynt. Kiemikové desky
jsou zde umistény tak, ze tok plyni je nasmérovan kolmo na tyto desky, které jsou
nastojato umistény v kfemennych lodickach. Tato metoda ristu oxidua se dale rozdéluje
na tzv. ,suchou” a ,mokrou“ oxidaci. U ,suché“ oxidace jsou procesnimi plyny Og
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a Ny, zatimco u ,mokré“ oxidace se na procesu oxidace podili navic molekuly vody.
Molekuly vody se pri ,mokré“ oxidaci ziskavaji bud konstantnim tokem kysliku ptes
predehtaty probubldvac¢ (bubbler) s velmi cistou vodou, nebo se tyto molekuly vody
ziskévaji reakei plynii Hy a Oot. ,,Mokré“ oxidy rostou piiblizné 10x rychleji nez ,suché®
oxidy za dané teploty, ale vyznacuji se vyssi porovitosti a nizsi dielektrickou pevnosti.
Do prostoru mezi jednotlivé atomy amorfni oxidové vrstvy se mohou dostavat rizné
plyny, molekuly vody, nebo také iontové kontaminace zpiisobené napt. Nat a K™ ionty.
Veskeré tyto kontaminanty déle pak snizuji dielektrickou pevnost téchto oxidu [68, 69].
7 tohoto dtvodu se pro rust tenkych oxidi vyuziva v zdsadé ,suchd“ metoda oxidace
a pro tlusté oxidy se vyuziva kombinace metod ,sucha-mokra-sucha® oxidace, diky
¢emuz se porézni oxid uzavie mezi dveé kvalitnéjsi oxidové vrstvy [67].

Dalsimi metodami depozice z plynné faze SiO jsou plazmochemicka depozice z plyn-
né faze (PECVD — Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), atmosféricka de-
pozice z plynné faze (APCVD — Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition),
nizkotlaka depozice z plynné faze (LPCVD — Low Pressure Chemical Vapor Deposi-
tion) a jiz zminované ALD. Oxidové vrstvy lze nandset i technikami depozice z pevné
faze (PVD — Physical Vapor Deposition), ale takto nanesené vrstvy maji obecné horsi
vlastnosti, nez vrstvy nanesené z plynné faze.

3.2 Vodivost povrchu SiO;

Podle Shockleyho et al. [62] povrchova vodivost SiOy silné zavisi na polarité molekul,
kterymi byl povrch osetfen. Polarni molekuly, jako methanol nebo voda, zvysuji vodi-
vost povrchu a naopak nepolarni molekuly, jako benzen, snizuji vodivost povrchu. Za
normalnich podminek jsou v ovzdusi pritomny molekuly vody, jejiz pritomnost ma tedy
zasadni vliv na povrchovou vodivost SiOs. Zavislost vodivosti povrchu SiOy déle zkou-
mali Ho et al. [19] a Castagne et al. [65] a vytvorili model ekvivalentniho elektrického
obvodu popisujici nabijeci a vybijeci proudy zptsobené migrovanim naboje na povrchu
oxidu. Voorthuyzen et al. [7] také zjistili, ze kontaminace povrchu oxidu draselnymi
a sodnymi ionty snizuje povrchovou rezistivitu oxidu, a tento jev ovérili oplachem po-
vrchu deionizovanou vodou, ktery odstranil tyto ionty, v disledku ¢ehoz se povrchova
rezistivita zvysila. Dale na povrch aplikovali rizné chemické slouceniny zamezujici pri-
stupu vody a zkoumali jejich vliv na povrchovou rezistivitu (vysledky jsou zndzornény
v tabulce 3.1).

Na atomarni trovni mize byt vodivost povrchu SiOy vysvétlena pomoci kombinace
BET (Brunauer, Emmet a Teller) teorie o kondenzaci molekul na povrchu a takzvaného
modelu preskakovani elektront (electron hopping model) [7, 65, 66]. Na druhou stranu
z makroskopického hlediska mtize byt presun naboje na povrchu oxidu uréen pomoci
dvoudimenziondlni diftizni rovnice [7, 63, 65, 66].

LObecné je reakéni metoda preferovanéjsi z dtivodu vysoké ¢istoty molekul vody.
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Tabulka 3.1: Velikosti povrchové rezistivity pro rtzné upraveny povrch SiO, podle
Voorthuyzena et al. [7] pii relativni vlhkosti 100 %.

Uprava povrchu SiO, os (©2/0)
Neupraveny povrch 100
Deionizovana voda 10%2
HMDS — hexamethyldisilazan 10%°
DCDMS - dichlordimethylsilan 1016
TMVS — trimethoxyvinylsilan 1014

3.3 BET teorie a hydrofilnost povrchu

Chemisorpce Fyzisorpce

Obrazek 3.1: Schéma adsorpce molekul vody na povrchu SiO,. Postupné znazornéni
povrchu SiOs bez adsorbovanych molekul vody, molekul vody adsorbovanych chmemi-
sorpci ve formé —OH vazeb a fyzisorpcei, kde je na chemisorbované —OH vazby pfichy-
cena molekula vody. Fyzisorbovana vazba je tvorena vodikovymi mustky.

Existuji dva typy adsorpci molekul vody, které se vyskytuji na povrchu SiOs, a to
chemisorpce a fyzisorpce (obr. 3.1). Chemisorbované molekuly jsou vazany chemickou
vazbou (Si—OH). Tento proces adsorpce je nevratny pii teplotach do 180 °C. Pii teplo-
tach mezi 180—400 °C je chemisorpce vratny proces, avsak nad 400 °C dochazi k desorpci
veskerych adsorbovanych molekul vody a zadné dalsi chemisorpce vody jiz neni mozna.
Proces fyzisorpce probiha na chemisorbovanych molekulach vody a za pokojovych pod-
minek je vratnym procesem [7]. Termodynamickou rovnovahu mezi vyparovanim a kon-
denzaci fyzisorbovanych molekul vody popisuje BET teorie (Brunauer, Emmet a Teller)
[70]. BET teorie popisuje mista bez adsorbovanych molekul a mista s monovrstvou nebo
s vice vrstvami vody. Mira zaplnéni povrchu jednou nebo vice vrstvami vody je dana
mirou pokryti R,, zdvisejici na relativni vlhkosti RH podle vztahu [65]

B k-RH
1+ (k—1)-RH’

kde k je bezrozmérna konstanta specifickd pro danou tupravu a ¢istotu povrchu. Pro

R,

(3.1)

neupraveny povrch SiOs je tato konstanta rovna hodnoté k = 0,05 [7]. U upraveného
povrchu muze byt tato konstanta radové vyssi, jako napt. v praci Koneéného et al. [66],
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kde nabyvala hodnoty k = 2,7 na povrchu SiOs s odskrabanou vrstvou grafenu. Toto
mnohonasobné navyseni konstanty £ je dano zvysenou drsnosti povrchu SiOs, zptisobe-
nou poskrabanim povrchu mikroskopem atomarnich sil, a zbytky uhliku z odskrabaného
grafenu. Tato zvysena drsnost a zbytky po grafenu zvysuji schopnost vazat molekuly
vody na tento povrch a zvysuje se tak jeho hydrofilnost.

Zvyseni hydrofilnosti se da docilit vystavenim povrchu substratu kyslikovému plaz-
matu, ¢isténim substratu v chemické slouceniné zvané Piranha (smés kyseliny sirové
a peroxidu vodiku v poméru 3HySO, : 1H303), nebo vystavenim povrchu zredéné
kyseliné chlorovodikové [71]. Hydrofobnost povrchu je mozné zvysit pokrytim povrchu
substratu chemickymi latkami s —CHj zakon¢enim. Tyto latky poté znesnadni adsorpci
vody na povrchu SiOs, ptfipadné zcela zabrani adsorpci vody pfi uplném pokryti po-
vrchu. Mezi tyto latky patii naptiklad trimethylchlorsilan (TMS), triethoxymethylsilan
(TEMS), trimethoxyvinylsilan (TMVS), dichlordimethylsilan (DCDMS) nebo hexame-
thyldisilazan (HMDS) [7, 72]. Nejbéznéji pouzivanou latkou pro zvyseni hydrofobnosti
povrchu je v litografickém primyslu HMDS.

3.4 Model preskakovani elektronii

HZO HQO HQO

—_ |
i ' a b Vo
i i I

d

Obrazek 3.2: Schéma potencidlovych bariér na povrchu SiOs. Jednotlivé oblasti shluki
molekul vody na povrchu SiOs jsou zde oddéleny vzdéalenosti d a samotné velikost téchto
shlukt odpovida velikosti b. V odpovida vysce potencidlové bariéry jednotlivych casti
SiOy bez adsorbovanych molekul vody a velikost a odpovidé sitce této bariéry.

V BET teorii se v principu predpoklada, ze adsorpce molekul vody na povrchu neni
uniformni, ale ze existuji mista, kde se voda nevyskytuje viibec, mista s jednou mono-
vrstvou vody a mista s nékolika vrstvami molekul vody. Model preskakovani elektronii
vychazi z predpokladu, ze se elektron presouva po povrchu tunelovanim mezi misty
s fyzisorbovanymi molekulami vody a mista s ¢istym povrchem oxidu funguji jako po-
tencidlové bariéry [65]. Schéma povrchu oxidu s misty adsorbované vody je zndzornéno
na obr. 3.2.

Povrchova rezistivita, dand modelem preskakovani elektroni, je rovna [65, 66]

(RH=100%) exp{ (_av 2mevo> }’ (3‘2)

QS:QS h

kde o{1=100%) je povrchové rezistivita pii relativni vlhkosti 100 %, m. je hmotnost

elektronu, h je redukovanéd Planckova konstanta, Vj je vyska potencidlové bariéry a a je
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Obrazek 3.3: Ukazka namérenych dat z Koneény et al. [66]. a) Zndzornéni namérenych
hodnot povrchové rezistivity SiOy povrchu pro relativni vlhkosti 5—65 % a prolozeni
téchto dat exponencialni rovnici 3.3, popisujici zavislost povrchové rezistivity na rela-
tivni vlhkosti. b) Zndzornéni miry pokryti povrchu SiO, molekulami vody v zavislosti
na vlhkosti dané rovnici 3.1 pro riazné konstanty k, které definuji povrch SiO5 a souvisi
s hydrofilnosti povrchu. Jednotlivé kiivky odpovidaji experimentalné namérenymi daty
(Cervené), linedrni zavislosti (¢erné) a typickému povrchu ¢istého SiOs (modie).

vzdéalenost mezi hranami potencidlové bariéry. Vzdalenost a zévisi na relativni vlhkosti?
a vyjadifuje primérnou velikost mist s ¢istym SiO,. Pri predpokladu, ze sitka mista
s adsorbovanou vodou b nezavisi na RH (respektive pokud s rostouci vlhkosti roste
pouze pocet mist s adsorbovanou vodou a ne plocha téchto mist), pak pro rovnici 3.2
plati [65, 66]

0, = RH=100%)

exp (3.3)

\/mb 1-RH
h k-RH |

Na obr. 3.3a je znazornéna zavislost namérenych dat povrchové rezistivity na relativni
vlhkosti a prolozeni téchto dat pomoci rovnice 3.3 [66].

3.5 Difaze

Pro siteni potencidlu na povrchu oxidu byl pouzit model difize. Teorie diftize popisuje
samovolny tok castic z oblasti s vyssi koncentraci castic do oblasti s nizsi koncentraci
¢astic. Rovnice popisujici proces difuze se nazyvaji Fickovy zakony podle prace Adolfa
Ficka z roku 1855 [73].

Prvni Ficktav zakon popisuje tok difundujicich ¢astic, které mohou byt atomy, mo-
lekuly nebo ionty. V izotropnim prostiedi v jedné dimenzi mize byt tento tok popsan
rovnici

aC
S 4
Ips o (3.4)

*Pro mald k plati 4 ~ /[ 4 eho vyplyva a = d — b= b (\/1HL — 1),
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Obrazek 3.4: Znazornéni teorie diftize. a) Ilustrace prvniho Fickova zdkona v jedné
dimenzi, kde Jp, popisuje tok jednotlivych atomt, molekul nebo iontt. b) Nekonecéné
maly testovaci objem, ve kterém je znazornéna komponenta diftizniho toku v ose y.
Komponenty diftizniho toku v ostatnich osach jsou analogické, ale pro prehlednost ob-
razku nejsou zobrazeny.

kde Jp . je tok ¢astic ve sméru osy z, C je koncentrace téchto c¢astic a D je takzvany di-
fuzni koeficient (difuzivita). Negativni znaménko popisuje opacny smér diftzniho toku
oproti gradientu koncentrace. Ilustrace prvniho Fickova zakonu v jedné dimenzi je zna-
zornéna na obr. 3.4a. Prvni Fickav zdkon miZzeme jednoduse prevést do tii dimenzi
ve tvaru

Jp=—-DVC,3 (3.5)

kde C' je skalarni pole koncentraci C(z,y, z,t) a vektor gradientu koncentrace vzdy
sméruje do sméru nejvyssiho naristu koncentra¢niho pole a jeho velikost se rovna ma-
ximalni rychlosti nartistu koncentrace v daném bodé. Ilustrac¢ni zobrazeni diftizniho
toku v nekonecné malém testovacim objemu je znazornéno na obr. 3.4b. Pro prehled-
nost je zde zobrazena pouze komponenta toku v ose y. Komponenty diftzniho toku
v osach = a z jsou analogické.

3.6 Siteni potencialu na povrchu oxidu
Kombinaci Ohmova zakona pro plochu

Jy = _Q;16U8P74 (3.6)

kde Usp = Usp(x,y,t) je povrchovy elektricky potenciél, a rovnice kontinuity pri za-
chovani naboje

3Qperator nabla je v tomto pifpadé t¥irozmérny a je roven V = (-2, 8%7 a@).
o2 0
oz’ Oy

~

ox
4Operator nabla je v tomto piipadé dvourozmérny a je roven V= ( ,
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apQD_ =
5=V, (3.7)

kde pop = pap(,y,t) je povrchové (dvoudimenzionalni) hustota nédboje, ziskame diftizni

rovnici popisujici presun naboje po povrchu SiOy analogickou druhému Fickovu zakonu
ve tvaru [66]

apQD
ot

Uvazujme vzajemny vztah mezi povrchovou hustotou naboje pop a povrchovou kapaci-

= 6 : (,Q;lﬁUsp) . (38)

tanci Cy podle vztahu

Eréo

pap = CsUgp = Usp, (3.9)

w
kde ¢ je permitivita vakua a e, je relativni permitivita SiO,. Dale pokud predpokladame
vzajemnou relaci mezi difiznim koeficientem Dg = Dg(x,y) a povrchovou rezistivitou
0s = 0s(x,y) popsanou nésledujicim vztahem

1 w
D P pu— .1
° (IQSCS> <Q5505r> , (3 O)

poté dosazenim vyraziu 3.9 a 3.10 do rovnice 3.8 ziskdme dvoudimenzionalni difizni

rovnici popisujici siteni povrchového potencidlu po povrchu izolantu ve tvaru

OUsp
ot

P1i predpokladu, ze diftizni koeficient Dy, (respektive povrchova vodivost g5 = const #

=V (D.VUsp) = VD.VUsp + D,AUsp.” (3.11)

0s(z,y)) nezavisi na soutfadnicich x, y a je konstantni Dy = const # Dg(x,y), pak lze
rovnici 3.11 zjednodusit do tvaru dvoudimenzionalni diftzni rovnice na homogennim
povrchu oxidové vrstvy

(3.12)

OUgp _D. 0*Usp n 0*Usp .
ot 0x? 0y?

5A je v tomto pi¥ipadé skaldrni Laplacetiv operator ve dvou rozmérech a je roven A = V-V = V2 =
62 82
Ox? oy? -
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4 Sondova rastrovaci mikroskopie

Sondova rastrovaci mikroskopie (SPM — Scanning Probe Microscopy) je skupina technik
umoznujicich zkoumani zakladnich vlastnosti povrchu az na atomarni tirovni. Techniky
jsou zalozeny na detekci interakei mezi sondou (s vrcholovym polomérem v fddu nano-
metri) a povrchem substratu. Sonda se nad povrchem pohybuje v fadcich a jeji pohyb
je Tizen piezomanipulatory. Informace o interakcich jsou ukladany v kazdém bodé rastru
a nasledné jsou prevedeny do formy topografického nebo jiného snimku.

Historicky rvni SPM technikou byla rastrovaci tunelova mikroskopie (STM — Scan-
ning Tunelling Microscopy) predstavena Gerdem Binnigem a Heinrichem Rohrerem
v roce 1981 [74], ktefi zobrazovali (110) povrch CalrSny a (110) povrch Au. Dalsimi
zobrazovanymi povrchy byly Si(111) a GaAs(111) [75]. Pfi experimentech se projevilo
silové piisobeni mezi hrotem a substratem. Toto silové ptisobeni se stalo zdkladem pro
sestrojeni mikroskopu atomarnich sil (AFM — Atomic Force Microscopy) v roce 1986
Gerdem Binnigem, Calvinem F. Quatem a Christophem Gerberem. Metoda AFM byla
schopna méfit sily fddové 10718 N s laterarnim rozliSenim 3 nm. DtileZitou vlastnosti této
metody byla moznost méreni nevodivych substrati bez destrukce povrchu pri rastro-
van{ [76]. O rok pozdéji jiz bylo mozné méiit AFM s laterarnim rozliSenim pod 2,5 A
[77].

Dalsimi vyznamnymi a postupné se vyvijejicimi SPM technikami byly mikroskopie
magnetickych sil (MFM — Magnetic Force Microscopy), umoznujici méreni statickych
a dynamickych magnetickych poli [78, 79], mikroskopie elektrostatickych sil (EFM —
FElectrostatic Force Microscopy), schopnd mérit elektrostatické sily [80, 81] a Kelvinova
silovd mikroskopie (KPFM — Kelvin Probe Force Microscopy), detekujici kontaktni po-
tencidlovy rozdil s rozliSenim pod 0,1 mV [82, 83].

4.1 Kelvinova silova mikroskopie

Kelvinova silova mikroskopie je metoda detekujici kontaktni potencidlovy rozdil mezi
hrotem a vzorkem. KPFM metody délime na jednokrokové (Single Pass) nebo dvoukro-
kové metody (Double Pass). U jednokrokové metody je kontaktni potencidlovy rozdil
meéren spolu s topografii vzorku, zatimco u dvoukrokové techniky je KPFM méfeno az
po ziskani topografie z AFM.

Kelvinova silova mikroskopie byla poprvé predstavena roku 1991 v praci Nonnen-
machera et al. a umoznovala soucasné zobrazovat topografii i kontaktni potencidlovy
rozdil s laterdlnim rozlisenim pod 50 nm [82].

Pomoci KPFM sondy je mozné detekovat kontaktni potencidlovy rozdil Vepp dany
vztahem

VCPD _ ¢hrot - stzorek’ (41)

—e
kde ¢ppor je vystupni prace hrotu a ¢y,orer je vystupni prace vzorku. Pokud je vzdéle-
nost mezi povrchem a hrotem velké, nedojde k zadnému ovlivnéni jejich Fermiho hladin
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Obrazek 4.1: Znazornéni zmén energiovych hladin pti ptiblizeni hrotu k povrchu ko-
vového vzorku [61].

(obr. 4.1a). Pfi priblizeni hrotu k povrchu dojde k vyrovnani Fermiho hladin a vytvo-
feni napéti Vepp (obr. 4.1b), které lze kompenzovat napétim s opacnou polaritou Vj
(obr. 4.1c) [84].

U dvoukrokové metody Kelvinovy silové mikroskopie je v prvnim kroku zmétena
topografie povrchu pomoci AFM techniky, vétsinou v poklepovém nebo bezkontaktnim
modu. V nasledujicim kroku se vodiva sonda vzdéli nad povrch o Ah (=~ 10—30nm)
a opisSe stejnou trajektorii. Protoze se hrot pohybuje v konstantni vysce Ah nad povr-
chem, ptisobici Waalsova sila je konstantni. Mezi hrot a substrat je privedeno stejno-
smérné Vj a stiidavé V sin (wt) napéti. Stiidavé napéti generuje zmeény v elektrostatické
sile. Celkovou elektrostatickou silu lze rozdélit do t¥{ slozek!, Fpc, Fa, a E,,, kterd je
dulezitd pro méreni Kelvinovy silové mikroskopie a je rovna [84]

0C(2)

Fw = —7(% + VCPD)VN sin (Wt), (42)

kde 0C(z)/0z je gradient kapacity mezi hrotem a povrchem, t ¢as a w je frekvence
sttidavého napéti nastavena na resonancni frekvenci raménka. P¥i KPFM méfeni je
v kazdém bodé rastru ménéna zpétnovazebnim célenem hodnota napéti Vj tak, aby se
vyrovnala hodnoté Vepp a doslo k vynulovani slozky F,,.

V této praci se KPFM vyuziva pro mapovani povrchu grafenu a siteni naboje kolem
grafenu [85] nebo redukovaného oxidu grafenu [86]. Verdaguer et al. [85] zjistili, ze
s rostouci dobou nabijeni a s rostoucim napétim roste povrchovy naboj na izolované
grafenové strukture a rychlost poklesu tohoto naboje, siticiho se po povrchu SiO,, roste
s relativni vlhkosti. Shen et al. [86] popsali pfesun naboje z nabité do nenabité struktury
vyrobené z redukovaného grafen oxidu. Na prace navazal Konecény et al. [66, 87], ktery
studoval sifeni ndboje mezi grafenovymi strukturami, vyrobenymi AFM litografii, na
povrchu SiOs a analyzoval difuzni koeficient a povrchovou rezistivitu skrabaného SiO,
povrchu pro rizné vzdalenosti mezi strukturami.

L Fpc zptisobuje konstantni prohnuti raménka a Fb,, je slozka diilezitd pro kapacitni mikroskopii.
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5 Metody pripravy

V dnesni dobé lze vétsinu nanofabrikacnich technik rozdélit do dvou velkych skupin
a to do ,bottom-up“ a ,top-down* metod. ,Bottom-up“ techniky v zasadé zacinaji
u atomtu nebo molekul, které se usporadaji do vétsich shluktt materialu. Typickym pri-
kladem téchto technik je priroda sama, kdy se z par atoml postupné vytvari drobné
organické slouceniny, které nakonec vytvori molekuly DNA, a pomoci nich jsou vytvo-
feny bunky tvorici slozité organismy. Mezi tyto techniky, které se pouzivaji pri vyrobé
nanostruktur, patii nanaseci techniky jako depozice atomdarnich vrstev (ALD — Ato-
mic Layer Deposition), depozice z plynné faze (CVD — Chemical Vapor Deposition),
epitaxe z molekularnich svazka (MBE — Molecular Beam Epitaxy) aj. ,Top-down* na-
nofabrikacni postup zac¢ind u objemového materialu, na kterém se rezistovymi nebo
bezrezistovymi technikami vytvaii dané struktury a nanostruktury. Mezi techniky to-
hoto pristupu vyroby patii hlavné litografické a leptaci metody.

pristupt, nicméné vétsina krokitt vyroby je tvorena ,top-down“ technikami. Vyroba
funkénich vzorkt je komplikovany proces, ktery se sestava z nékolika tzv. litografic-
kych krokt. Prikladem pouziti jednoho litografického kroku je vyroba plazmonickych
struktur [88] nebo jednoduchych struktur pro métreni transportnich vlastnosti kovovych
vrstev (tvarovani do jednoduchych struktur pro méreni mérného odporu, pohyblivosti
elektronickych soucastek integrovanych obvodi muze byt pouzito téchto litografickych
krokt v rfadu desitek (operacni zesilovace, senzory, diody, jednoduché paméti aj.), u vy-
roby nejmodernéjsich procesort miize jejich pocet dokonce presahovat ¢islovku sto.

5.1 Litografické postupy

Typicky litograficky krok je zndzornén na obr. 5.1. Zac¢ind se vybérem vhodného sub-
stratu, pripadné substratu s pozadovanou funkéni vrstvou (obr. 5.1a). Tento substrét je
nutné radné ocistit od prachovych c¢astic a kontaminantii, diky kterym by mohlo dojit
k otisku téchto necistot (pfi nékterém z nasledujicich kroku) do vyslednych struktur
na vzorku. Na takto pripraveném substraté jsou pak struktury vyrabény primo bezre-
zistovymi technikami (obr. 5.1b) nebo nepfimo za pouziti rezistu (obr. 5.1c). Rezist je
nejcastéji polymerni latka, u které je za uréitych podminek mozné lokalné ménit jeji
vlastnosti, a je tak snadnéji nebo hiife odstranitelna.

Techniky bez rezistu

Mezi bezrezistové techniky bychom mohli zaradit metody spocivajici ve vyuziti foku-
sovaného iontového/elektronového svazku pro lepténi, nebo depozici materidlu. Pro
leptani se pouziva primo fokusovany iontovy svazek (FIB — Focused Ion Beam) nebo
kombinace systému vstrikovani plynt (GIS — Gas Injection System) s iontovym (FIBIE
— Focused Ion Beam Induced Etching) nebo elektronovym (FEBIE — Focused Electron
Beam Induced FEtching) svazkem. Pri téchto kombinovanych procesech se material,
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Obrazek 5.1: Znazornéni jednoho typického litografického kroku pti mikrofabrikac¢nich
a nanofabrikacnich postupech sklddajici se z nasledujicich krokia: a) Vybér substratu
pripadné substratu s funkéni vrstvou a jeho dikladné ¢isténi od necistot a prachovych
¢astic. b) Pouziti bezrezistovych leptacich nebo nanédsecich technik, které nepottebuji
aktivni vrstvu. ¢) Rotaéni nandseni opticky, tepelné, nebo na osvit elektrony/ionty ak-
tivni vrstvy (rezistu) na vzorek. d) Expozice rezistu pomoci svételného zafeni, osvicenim
elektrony /ionty, hrotu AFM (tepelné nebo mechanicky) nebo pomoci kombinace osvitu
a razitkovani. e) Vyvolani rezistu pomoci vyvojky reagujici s exponovanymi Casti re-
zistu. f) Leptani substratu a odstranéni zbytku rezistu. g) Depozice kovu a tzv. lift-off
(odplaveni prebyte¢ného kovu pomoci rozpusténi kryctho rezistu).
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tzv. prekurzor, indukuje (aktivuje) elektronovym/iontovym svazkem a v téchto mistech
zacne rychleji reagovat s povrchem a odleptavat danou vrstvu. Typickym prikladem je
pouziti plynu XeFs, ktery pri osvitu ionty odleptava lokalné kremik. Mezi depoziéni me-
tody muzeme zatradit opét FIB (velmi malé toky ionti neodprasuji material, ale ionty
se implantuji se do vrstev nebo deponuji na povrch) a depozice indukované elektrono-
vym (FEBID — Focused Electron Beam Induced Deposition) nebo iontovym svazkem
(FIBID — Focused Ion Beam Induced Deposition). V téchto technikéch se opét pouziva
plynny prekurzor, ktery se osvitem (elektrony/ionty) rozklada a deponuje se z néj ko-
vovy material [89]. Za bezrezistové metody lze povazovat i techniky vyuzivajici hrot
mikroskopu atomarnich sil AFM (Atomic Force Microscopy). Jednou ze zdkladnich li-
tografickych AFM metod, je mechanické skrabani, kde se tvrzeny hrot (obvykle pokryty
tenkou vrstvou diamantu) tlaci silou do povrchu a ten pak odskrabava dany materidl
z povrchu vzorku. Pti aplikaci stejnosmérného napéti na hrot mtizeme pak techniky
rozdélit na lokélni anodickou oxidaci (LAO — Local Anodic Ozxidation) a lokélni kato-
dickou hydrogenaci (LCH — Local Cathodic Hydrogenation), podle toho, jestli na hrot
aplikujeme zaporné nebo kladné napéti. Dalsim prikladem bezrezistové AFM techniky
je Dip-Pen nanolitografie, kterd slouzi k nanaseni materidlu z hrotu namoceného do
inkoustu (roztok organickych nebo anorganickych molekul) [90].

Techniky vyuzivajici rezist

Techniky, u kterych je nutné pouzit rezist, mizeme rozdélit do ¢tyT kategorii podle toho,
co zpusobuje zménu vlastnosti rezistu, a to: ultrafialové zareni (UV — Ultraviolet), tok
elektroni/iontt, hrot AFM nebo imprintovani (obr. 5.1d). Kategorii zaloZzenou na UV
zareni muzeme dale rozdélit do dvou vétsich celkii na metody maskové a bezmaskové.
V prvnim pripadé se rezist osvécuje skrz masku, v tom druhém se pro osvit pouziva
laserovy svazek. V pripadé, kdy laser sviti neustale do jednoho bodu a pohybuje se jen
stolek se vzorkem, jde o tzv. vektorovy zapis laserem. Tato metoda je relativné pomala.
Z tohoto duvodu je dulezitym prvkem v optické sestavé laserovych litografa (DWL —
Direct Laser Writer) akustoopticky moduldtor svétla vychylujici svazek svétla do stran
(ve sméru kolmém na posun stolku), diky kterému metoda umoznuje osvitit vétsi plochu
rezistu pri jednom prijezdu v ose. Mlze obsahovat i druhy akustoopticky modulator
definujici intenzitu UV zéfeni v daném misté a umoznujici grey-scale litografii (po vy-
volani mé rezist lokalné riznou tloustku). Pro dalsi zrychleni pfimého zapisu laserem se
v zafizeni (MLA — Maskless Aligner) vyuziva prostorovy opticky modulator svétla, diky
kterému se osvécuji vétsi plochy rezistu dané rozliSenim a poctem pixelx pixelt pro-
storového optického modulatoru, ktery se skldda ze samostatnych programovatelnych
hlinikovych mikrozrcadel [91].

Dalsimi zafizenimi vyuzivajici UV zafeni k osvitu rezistu jsou projekéni litografy
osvécujici vzorek pres masku. Tato maska se skladé ze sklenéné desky pokryté pro svétlo
nepropustnym materialem, ve kterém jsou diry v mistech, kde ma svétlo prochazet.
Tyto projekéni litografy mtizeme rozdélit na Mask Aligner a Stepper. Mask Aligner
osvécuje substrat v poméru 1:1 (maska:substrat) a design na masce projekéné prenese
primo na substrat. Mask Alignery jsou stale nejvice vyuzivané zarizeni v prumyslu pro
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vyrobu integrovanych soucastek a typicky pracuji na vinové délce 365 nm. Pro zvysSeni
rozliseni osvitu se zacalo vyuzivat projekéni litografie v poméru 4:1 a vice v zarizeni
Stepper (maskam pro Steppery se 1ika reticle). Dlouhodobym standardem v primyslu
byly Steppery s vlnovou délkou 193 nm. Dalsim vyvojovym skokem UV litografie bylo
vytvoreni nejmodernéjsich EUV (Eztreme UV') Stepperi pracujicich na vlnové délce
13,5nm. Na takto nizké vinové délce neni mozné pouzit projekéni masku a z tohoto
divodu se zde vyuziva odraznych masek.

Metodami vyuzivajicimi urychlené elektrony /ionty jsou elektronova litografie EBL
(Electron Beam Lithography) a iontova litografie IBL (lon Beam Lithography). Elektro-
ny /ionty jsou v téchto metodach vychylovany elektrostatickymi a elektromagnetickymi
c¢ockami a dopadaji na rezist na vzorku, kde reaguji s rezistem, ktery je nasledné vyvolan
89].

Do metod vyuzivajici hrot AFM patii napriklad teplotni sondova rastrovaci mikro-
skopie (t-SPL — Thermal Scanning Probe Lithography) a tzv. nanostépovani ( Nanograf-
ting). T-SPL pouziva specidlné upravené raménko ve kterém protékajici proud zahiiva
oblast hrotu. Tento zahtaty hrot pri rastrovani rozklada nebo pfimo odparuje rezist
v misté dotyku.

Posledni skupinou technik vyuzivajici rezist jsou zalozené na vtiskovani (imprin-
tovani). Razitko (Stamp), na kterém jsou dané struktury vytvoreny, se zaméackne do
UV aktivniho rezistu a po zalisovani razitka se timto svétlem vytvrdi. Pro nanoim-
printovaci litografii (UV NIL — Nanoimprint Lithography) se historicky pouzivala tvrda
razitka (tzv. hard-NIL). Razitko bylo vytvoreno z masivni kiemenné desky a oblast
osvitu byla pfiblizné jen 25 x 25 mm?. Tuto techniku nahradila variace NIL s m&kkym
razitkem (soft-NIL). Mékké razitko mize prizpusobit sviyj tvar (i nedokonale rovnému)
substratu (SCIL — Substrate Conformal Imprint Lithography) a je tedy mozné ho pouzit
i na osvit celych waferu. Dalsi vyhodou je moznost kopirovani mékkého razitka (napf.
PDMS vrstva na podpurném materidlu) z tzv. master razitka, takze nedochézi k niceni
tvrdého razitka jako u hard-NIL technik.

Po modifikaci rezistu jednou z predeslych metod je nutné tento zménény rezist od-
stranit nebo odstranit jeho zbytky. Tomuto procesu se rika vyvolavani a odstranovani
rezidui. Ve findlni c¢asti litografického kroku je mozné leptat v misté vytvorené masky
v rezistu, nebo do této masky nanaset material pomoci PVD depozi¢nich technik. Po
leptani nebo depozici je nutné tuto rezistovou masku odstranit dedikovanymi rozpous-
tedly.

5.2 Depozice kovovych vrstev

Rozlisujeme dvé zakladni metody nandSeni tenkych vrstev, a to fyzikalni depozici
z plynné faze (PVD — Physical Vapor Deposition) a chemickou depozici z plynné faze
(CVD — Chemical Vapor Deposition). PVD metody jsou zalozeny na depozici jednotli-
vych atomi nebo shlukti atomt primo na povrch, kde vytvari tenkou vrstvu bez ucasti
chemickych reakci. Prikladem PVD metod jsou magnetronové naprasovani (Magnetron
Sputtering), vakuové napatfovani (Evaporation) a iontové naprasovani (IB(A)D — lon
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Beam (Assisted) Deposition). Zékladem CVD metod jsou chemické reakce prekurzort
(kapalnych nebo plynnych) na povrchu substratu za vytvoreni pozadovaného materi-
alu. CVD procesy probihaji vyhradné pri vysokych teplotach. V dnesni dobé se stava
nejvice studovanou oblasti nanasecich technik metoda ALD, ktera se pfi nutnosti mini-
vrstev. MnoZstvi vrstev (napft. kovi, oxida a nitridi), které je mozné nanaset pomoci
ALD se neustéle zvysuje [92].

Zésadni technologicky rozdil mezi depozicemi PVD nebo CVD technikami spociva
ve sméru depozice. Zatimco PVD techniky nanasi material vyhradné v pfimém smeéru
od zdroje deponovaného materidlu, CVD nanasi deponovany material na celém po-
vrchu substratu (v celém objemu komory), tedy napiiklad i na stény piikopu (trench).
Srovnani depozi¢nich technik je znazornéné v Tabulce 5.1.

Tabulka 5.1: Porovnani depozi¢nich technik pouzivanych pro vyrobu integrovanych
soucastek, jmenovité metodami ALD, CVD, nandsenim materialu z roztoku, napra-
sovanim a napafovanim. Srovnani je zde zobrazeno od A (nejlepsi) do F (nejhorsi).
Prevzato a upraveno z [59].

Nanéseci technika ALD CVD Roztok mnapras. napar.
Pokryti v jednom kroku

Kontrola tloustky

Kontola uniformity

Kvalita rozhranni

Kompabilita s flexibilnimi substraty
Velkoplosna skéalovatelnost

Rychlost ristu

Procesni teplota

Cena vyroby

CaQababaaal

5.2.1 Magnetronové naprasovani

Magnetronové naprasovani slouzi k rychlym depozicim kovi, slitin a sloucenin na Siro-
kou gkalu materialt s tloustkami vrstev priblizné do 5 um [93]. Ter¢ slouzi jako katoda,
ktera je bombardovana energetickymi ionty ziskanymi z doutnavého vyboje. Tyto ionty
(urychlené predpétim na katodé) vyrazi atomy z terce, které pak dosedaji na substrat
jako tenka vrstva. Sekundéarni elektrony, které jsou pfi procesu taktéz emitovany, hraji
dulezitou roli pii udrzovani plazmatu [94]. Procesnimi plyny magnetronového napraso-
vani jsou obvykle inertni plyny, jako je argon. Pro efektivni prenos hybnosti by mélo byt
hmotnostni ¢islo procesniho plynu podobné jako hmotnostni ¢islo terce. Z tohoto di-
vodu je vyhodné pro leh¢i materialy pouzit neon jako procesni plyn a pro tézsi materialy
krypton nebo xenon.
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5.2.2 Vakuové naparovani

P1i vakuovém naparovani jsou pary produkovany z materialu umisténém ve zdroji, ktery
je zahtivan pfes odpor, zafenim, vifivymi proudy, elektronovym svazkem, laserovym
svazkem nebo doutnavym vybojem. Procesy naparovani jsou obvykle provadény za
velmi nizkych tlak (10~" mbar az 1078 mbar). Z tohoto divodu maji odpafené atomy
ze zdroje dlouhou volnou drahu letu a nedochazi k jejich srazkam s jinymi atomy. Ke
kondenzaci atomi dochézi az na povrchu substratu, ktery byva uzemnén [95].

Ve vakuové naparovaci aparatuie (schéma a popis na obr. 5.2) s materidlem v ka-
lisku zhavenym elektronovym svazkem je elektronové délo umisténo pod kaliskem, aby
nedochéazelo k depozici materidlu z vldkna (termoemisni wolframovéa katoda) na sub-
strat. Elektronovy svazek je zahnut o 270° silnym magnetickym polem a smétfuje na
povrch materidlu v kalisku. V misté dopadu elektrony predavaji svoji energii a zahtivaji
obsah kalisku, ze kterého se vypafuje materidl smérem k substratu [96].

|
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Vzorek
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Deponovany material \w @Magnetické pole
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Chlazeny Cu drzak

Vldkno—_|
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_,}#!\ Vychylovaci platy

T  Urychlovaci mfiizka

Elektronovy svazek

Obrazek 5.2: Schéma naparovaciho zafizeni s elektronovym svazkem. Ze zhaveného
wolframového vlakna jsou emitovany elektrony. Tyto elektrony jsou urychleny napétim
prilozenym na urychlovaci mrizku. Pomoci silného magnetického pole je elektronovy
svazek vychylen ze spodni strany chlazeného médéného drzaku smérem k deponova-
nému materialu, kde se o jemné doladéni pozice svazku staraji vychylovaci platy, nebo
slozitéjsi vychylovaci systém. Tento tok elektronti predd svou energii do materidlu umis-
téné¢ho v kalisku a ohfeje lokalné tento materidl, ktery se zacne odparovat do prostoru
komory, tudiz i na vzorek. Kalisek je umistény do tzv. srdce, které je neustale chlazené.
Pro zachovani homogenity deponovaného materialu je vzorek rotovan béhem napafo-
vani. Tloustka materidlu je mérena pomoci mikrovahy z kiemenného krystalu (QCM
— Quartz Crystal Microbalance/Monitor), pracujici na principu zmény rezonanéni frek-
vence kfemenného rezonatoru pri depozici materialu na jednu jeho stranu.
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5.3 Suché leptani

maskovaci
vrstva

leptana
vrstva

substrat

Vertikalni leptani Smérové leptani Izotropni leptani

Obrazek 5.3: Porovnani priubéhu anizotropniho leptani, které mtize byt vertikalni
nebo smérové, a izotropniho leptani v celém objemu.

Suché leptani je proces pouzivany k tpravé povrchi, pokud neni mozné pouzit
leptani mokré (lepténi v chemickych roztocich) nebo je vyhodnéjsi pouzit leptani suché.
Suché leptani se déli na fyzikalni, chemické nebo kombinaci obojiho. Leptani povrchu
u téchto technik muze byt izotropni i anizotropni (smérové nebo vertikalni) v zévislosti
na parametrech leptani (obr. 5.3).

Fyzikalni suché leptani je zalozeno na odprasovani povrchu pomoci vysokoenerge-
tickych ¢astic, zpravidla ionti. Fyzikalni leptani je mélo selektivni a odprasuje veskery
exponovany material. S rostouci energii ¢astic roste rychlost leptani, které je anizot-
ropni. Pti fyzikalnim leptani dochazi k implementovani ionttt do povrchu, promichani
vrstev a redepozici odprasovaného materidlu na stény a okoli leptanych struktur [96].
Jako procesni plyn se pro iontové odprasovani pouziva obvykle argon.

Proces plazmatického chemického leptani je prostfedkem na odstranéni organickych
necistot, rezisti nebo ztencovani rezistti nebo objemového leptani materialu specifickym
leptacim plynem. Toho je dosazeno pomoci mikrovinného plazmatu, ktera produkuje
velké mnozstvi chemicky aktivnich latek spolu s nizkoenergetickymi ionty, které bom-
barduji povrch. Kyslikové plazma vytvari kyslikové radikaly a molekuly kysliku, ty pak
reaguji s atomy uhliku organickych latek a vytvari oxid uhli¢ity a vodu, které jsou ze
systému odcerpavany vyvévou. Tento proces leptani je velmi selektivni a izotropni.

Reaktivni iontové leptani (RIE — Reactive lon Etching) je metoda kombinujici che-
mické i fyzikalni leptani (obvykle smérové leptani). Plazma je produkovano z dout-
navého vyboje mezi elektrodami, kde jedna elektroda je kapacitné svazana s vysoko-
frekvenénim RF (Radio Frequency) zdrojem (katoda) a druhd elektroda je uzemnéna
(anoda). Substrat je umistén na katodé se zapornym napétim, které se nazyva samo-
predpéti (Self-bias). Diky tomuto predpéti jsou ionty urychlovany ve sméru kolmém na
katodu. Tyto urychlené ionty pak podporuji chemické leptani na povrchu substratu [97].
Vyhodami RIE oproti klasickému iontovému leptani jsou vysoka selektivnost leptani
a zvysena rychlost leptani materidlu z diivodu pouziti konkrétnich leptacich plynt pro
dany material (naptiklad CHF3 pro leptani kifemiku). Jiz v roce 1979 bylo v publi-
kaci Coburna et al. [98] ukdzdno, Ze leptani kfemiku pouze pomoci samostatnych Ar*
ionti nebo plynu XeF, bylo fddové pomalejsi nez leptani pomoci kombinace Ar™ iontt
a plynu XeF,.
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5.4 Elektronova mikroskopie

V letech 1937—1940 Manfred von Ardenne publikoval dulezité prace, ve kterych jasné
vyjadril principy, na nichz je zalozena rastrovaci mikroskopie, a v téchto letech sestavil
i experimentalni rastrovaci transmisni elektronovy mikroskop (pozdéji nazvany STEM
— Scanning Transmission Electron Microscopy) [99]. Vyzkum na rastrovacich elektrono-
vych mikroskopech pokracoval a v roce 1942 byla publikovana prace vedena Zworykinem
et al. [100] o technice rastrovaci elektronové mikroskopie na neprithlednych substratech
(SEM). V nasledujici sekci bude rozebrano nékolik zékladnich informaci o elektronové
mikroskopii.

5.4.1 Rozliseni elektronového mikroskopu

Analogii k elektronové mikroskopii je optickd mikroskopie. Prochéazejici vinéni kruho-

vym otvorem difraktuje a vytvari soustiedné kruznice interferenénich maxim a minim,

tzv. Airyho disky. Rozlisitelnost dvou bodu je pak definovana tzv. Rayleigho rozliso-

vacim kritériem, pri kterém se centralni maximum prvniho bodu protind s prvnim mi-

nimem druhého bodu. Zohlednénim tohoto kritéria muzeme pak rozlisovaci schopnost

optického mikroskopu dq podle Abbeho vztahu definovat jako
Ao Ao

dqg =0,61— = 0,61
a=0,6 NA 0,6

kde g je vlnova délka pouzitého svétla. NA je numericka apertura objektivu, definovana

(5.1)

nsin oy’

jako NA = nsinag, kde n je index lomu prostiedi pred objektivem a «q je thlova
apertura objektivu.

Pro urceni rozlisovaci schopnosti elektronového mikroskopu je nutné znat vilnovou
délku elektronii A fokusovanych ve svazku, kterd je dana vztahem Louise de Broglieho

hoh ok
P V2moE.  V2mgel,’

kde h je Planckova konstanta, p hybnost, mgy klidovd hmotnost elektronu a FEj kine-

A= (5.2)

ticka energie elektronu, kterd je definovana soucinem elementarniho naboje elektronu
e a urychlovaciho napéti zdroje U,. Pii vysokém urychlovacim napéti je nutné zavést
relativistickou korekei vinové délky elektronu A.q a rovnice 5.1 prejde do tvaru [101]

h h

)\rel = = ’
Drel \/Qmerr(l + eUr/szCQ)

(5.3)

kde p.q je relativistickd hybnost a c rychlost svétla ve vakuu. Na obr. 5.4a je zndzornéna
zavislost vlnové délky na urychlovacim napéti a rozdil oproti relativistické vinové délce.

U zobrazovéni elektrony muzeme urcit tzv. mezni rozliSeni dy,;, (obr. 5.4b), které
je dano pouze sférickou (otvorovou) vadou a difrakci. Rozliseni dané difrakéni vadou
dq (rovnice 5.1) mizeme zjednodusit na tvar dg = 0.61\/«, ve kterém byl index lomu
polozen jedné a vzhledem k malym thlim svazku elektronti «v lze ¢len sin o zapsat jako
a. Chromatickd vada a astigmatismus se pii ur¢ovani mezniho rozliseni neuvazuji, ale
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Obrazek 5.4: Znazornéni rozliseni elektronového svazku. a) Znazornéni vlnové délky
elektroni v zavislosti na urychlovacim napéti podle rovnice 5.2 (¢erné) a procentualni
rozdil (AN = A/ —1) oproti relativistické vinové délce elektront (modfe). b) Zavislost
jednotlivych prispévkia k rozliseni elektronového mikroskopu s urychlovacim napétim
U, = 30kV v zavislosti na thlu svazku elektronti «, jmenovité: difrakéni rozliSeni dqy
(Cervené), sférické rozliSeni dg (modfe), rozliSeni dané chromatickou vadou d. (fialové),
rozliSeni dy dané proudem ve svazku I, = 100 pA (zelené—plnd) a I, = 10nA (zelené-
carkovand). Krivka dp, zndzornuje mezni rozliseni mikroskopu. Zavislost celkového
rozliseni je zde zndzornéna kiivkami dggy pro proudy I, = 100 pA (Cerné—plné) a I, =
10nA (Cerné—Carkovand). Jednotlivé parametry pro vypocet byly zvoleny nésledovné:
Cy=10mm, C; = 10mm, AU =1V a = 5-10° Acm?mrad .

maji velky podil na redlném rozliseni mikroskopu. Druhd mocnina mezniho rozliseni
dmin je dana souctem Ctvercu sférického rozliseni dg a difrakéniho rozliSeni podle vztahu
[101]

)\ 2
= & + d = (0,5csa3)2 + (o,ma) : (5.4)

kde Cj je konstanta sférické vady. U tohoto vyrazu muzeme najit jeho rlninimélni hod-
1 L
notu pro a &~ (\/Cy)*. Mezni rozliseni je ddno vztahem d ~ 0,41(\3C;)%.

Na realném rozliseni elektronového mikroskopu se podili prispévek velikosti stopy
dany proudem I, tekoucim ve svazku dy a prispévek dany chromatickou vadou d.. Chro-
matickou vadu definuje konstanta chromatické vady C., vychézejici z konstrukce mik-
roskopu, a energiova Sitka elektroni AU pri daném urychlovacim napéti U,. Celkovy
prumér stopy svazku dsgy tedy muzeme vyjadiit pomoci vztahu [101, 102]

41, 2 A\’ AU\’
dgpy = do + di + di + d; = B T (05C0®)" + (0,610) + (CCaU> . (55)

kde 3 je jas zdroje elektront, katody. Znazornéni celkového rozliseni elektronového
mikroskopu pro zvolené parametry je znazornén na obr. 5.4b. V modernéjsich zafizenich
SEM nebo EBL systémech se pouziva jako zdroj elektront Schottkyho katoda (FEG —
Field Emission Gun), kterd mé hodnotu jasu katody pfiblizné 5 ~ 10% Acm~>mrad "
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5.5 Litografie elektronovym svazkem

Litografie elektronovym svazkem (EBL — FElectron Beam Lithography) je diky svému
rozliseni, blizicimu se jednotkdm nanometrii, dilezitou metodou pripravy detailnich
od jednotek nanometri do desitek mikrometri), pfiprava masek pro optickou litografii,
nebo priprava razitek na nanoimpritovaci litografii. Metoda EBL je zalozena na radko-
vém rastrovani pres vrstvu citlivou na osvit elektrony. Nejjednodussim zatizenim schop-
nym elektronové litografie je jakykoliv elektronovy mikroskop, ktery je schopen fizené
vychylovat svazek elektront po povrchu substratu, pripadné vylepseny o elektrostaticky
vychylova¢ svazku (Electrostatic Beam Blanker) umoznujici zamezit priuchodu svazku
elektronti na vzorek. Takova zafizeni jsou ale dosti limitovana presnosti a stabilitou
expozice.

Elektronova litografie je velmi c¢asové narocnd technika a vyzaduje tedy stabilni
a presné soucasti. V modernich elektronovych litografech se jako zdroj elektronii pou-
zivad vyhradné tzv. Schottkyho katoda slozena z wolframového vlakna, na které je na-
vareny monokrystalicky wolframovy dratek s vyleptanou spickou se zasobnikem ZrO,
pro snizeni vystupni prace. Tento zdroj elektronti je termoautoemisni a je schopen
dlouhodobé udrzovat vysoké a stabilni emisni proudy, tudiz i proudy ve svazku elek-
tronti (> 100nA). Jednotlivé detaily v konstrukci tubust se lisi a lisi se také jejich
systémy chlazeni. Ve vysoce stabilnich EBL systémech byvaji chlazené dulezité soucasti
jako jsou: elektromagnetické cocky, elektronové délo, vychylovacky aj., aby nedochazelo
k pohybu kovovych ¢asti nebo zménam elektromagnetického pole a tim i ke zméné cesty
svazku elektronii. Celé zatizeni byva umisténo na misto se stabilni teplotou, odstinéné
od vnéjsiho elektromagnetického pole, akustickych a mechanickych vibraci.

V zarizeni EBL jsou elektrony emitovany z katody a vytahované pomoci extraktoru.
Néasledné jsou urychlené anodou a zaostfeny prvni elektromagnetickou kondenzorovou
¢ockou C1 do kondenzorové cocky C2. Mezi témito ¢ockami je svazek elektront ore-
zén aperturni clonou (muze byt ménitelnd) a vycentrovan pomoci civek centrovani déla
rém se obvykle nachazi elektrostaticky beam blanker, a nasledné je opét orezan druhou
aperturn{ clonou. Coc¢ky C1 a C2 v kombinaci s ménitelnou, nebo pevnou prvni aper-
turni clonou definuji konecny proud elektroni ve svazku. Z kondenzorové cocky C2
svazek elektroni smétuje do findlni elektromagnetické objektivové cocky, kterou jsou
elektrony zaostfeny na vzorek do tzv. pracovni vzdalenosti. Mezi kondenzorovou coc-
kou a objektivovou ¢ockou mohou byt umistény dalsi elektromagnetické cocky vétsinou
zuzujici svazek elektronti a prodluzujici hloubku ostrosti. Mezi predposledni a objek-
tivovou cockou byva umistén elektromagneticky oktupol korigujici astigmatickou vadu
svazku elektronti.

V tésné blizkosti nad objektivovou ¢ockou se nachazi systém elektrostatickych vy-
chylovacek starajici se o vychylovani elektronti v ramci jednoho zapisového pole. Pri
litografii jsou elektrostatické vychylovacky fizeny tzv. vysokofrekvencénim Pattern Ge-
nerdtorem, coz je velice precizni digitdlné-analogovy 12-bit az 20-bit prevodnik (DAC
— Digital-to-analog Converter). Rychlost pattern generatoru se u dostupnych elektro-
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novych litografii pohybuje v rozmezi 6-200 MHz. Urychlovaci napéti elektronovych li-
tografii se pohybuje v rozmezi 20-200keV podle jejich vyuziti. Precizni jednorazova
vyroba nanostruktur vyzaduje vyssi rozliSeni svazku, a tedy i vyssi urychlovaci na-
péti, zatimco u vyroby masek je vétsi daraz kladen na rychlost zapisu a vyuziva se
nizsich urychlovacich napéti. Elektronové litografy maji obecné velmi omezenou veli-
kost zapisového pole, pri kterém je mozné korigovat mimoosové aberacni vady mezi
které patri: koma, zklenuti pole (rozostfeni na okrajich pole) a zkresleni (deformace
obrazu, kde obraz zustava ostry, ale neodpovida zkutec¢nosti). Velikost zapisového pole
elektronovych litografii byva v rozmezi 100 um—1 mm. Specidlné upravené elektronové
litografy na masky (Mask Writer) mohou mit zépisova pole vétsi nez > 10 mm. Vzhle-
dem k malym velikostem zapisového je nutné tato pole sesazovat (sesivat) s velkou
presnosti (< 10nm). Z tohoto duvodu byva v EBL zafizenich umistén interferomet-
ricky stolek, ktery se stard o precizni pohyb vzorku s vysokou presnosti. Litografické
stolky obvykle postradaji schopnost rotace, tudiz je nutné transformovat souradny sys-
tém vzorku XY do souradného systému UV litografu. O tento prevod se stara software
litografi. Samotnad EBL procedura, zndzornéné na obr. 5.5, je komplexni proces skla-
dajici se z nékolika dil¢ich ¢asti [103, 104].

— —ii cistent

GDSII design substrat
c) L, d) expozice elektronovym svazkem
nanaseni rezistu
Y VY
rezist rezist
substrat substrat

e) f)

vyvolani rezistu depozice leptani, odprasovani

"

substrat substrat substrat

rezist

Obrazek 5.5: Znazornéni jednotlivych kroki litografie elektronovym svazkem, jimiz
jsou: (a) priprava designu pro samotnou litografii, (b) pfiprava substratu, (c) nanaseni
rezistu na substrat, (d) osviceni rezistu elektronovym svazkem a (e) vyvolani osviceného
rezistu pomoci rozpoustédla. (f) Zndzornéni technik provadénych po procesu litografie
elektronovym svazkem, které kterymi mohou byt depozice, leptani, odprasovani aj.
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5.5.1 Priprava designu

V dnesni dobé se designy struktur pro expozici ukladaji do hierarchickych databazi. Nej-
pouzivanéjsim formatem je GDSII ( Graphic Design System II). Tento format umoznuje
ulozit informace o vrstvach, davkach a obsahuje specialni struktury, jako text, bitmapy,
krivky, obdélniky, polygony aj. Pro EBL systémy samotné GDSII forméaty nestaci a je
zapottebi dalsich nastaveb na tento formét. To zpusobuje, ze designy nejsou plné kom-
patibilni a to, co v jednom systému funguje, v druhém nemusi. Typickym prikladem
jsou kruhové, nebo elipsoidni objekty, které GDSII forméat nepodporuje. Nejnovéjsim
formatem a nastupcem GDSII formatu je OASIS (Open Artwork System Interchange
Standard). Tento forméat umoznuje ukladani a tvorbu velkych designi, které by nebylo
mozné vytvorit v GDSII [105]. Dalsi vyhodou tohoto formétu je moznost ukladat dalsi
informace o objektech, coz u klasického GDSII formatu mozné neni a bylo tak nutné
psat dokumentaci k vrstvam mimo tento GDSII soubor. Existuji i dalsi forméaty pro
ukladani designi, typicky vytvorené vyrobci EBL zafizeni, jako DrawBeam projektovy
datovy format od firmy Tescan nebo CSF format od firmy Raith.

Mezi zastupce volné pristupnych softwart pro tvorbu a tpravu GDSII a OASIS
formétu patii program K-layout [106]. Tento software podporuje programovani v ké-
dech Ruby a Python a m& mnoho funkeci, mezi které patii: kontrola pravidel designu
(DRC — Design Rule Checking), porovnavani designu a schématu (LVS — Layout Ver-
sus Schematic Checking), funkce najit a nahradit (slouzi k rychlé modifikaci objekti,
jako napf. pretvoreni obdélnikt do polygonti), manazer technologickych balicki, sprava
parametrickych cell, tvorba vlastnich parametrickych cell a mnoho dalsich.

5.5.2 Ptiprava substratu

Pred nanesenim rezistu je nutné substrat vycistit od prachovych c¢astic a organickych
kontaminaci (necistoty mohou zpusobit nerovnomérné nanéseni rezistu a chyby ve
vrstvé rezistu). Standardni ¢istici procedura zahrnuje mokré chemické ¢isténi v ace-
tonu, isopropylalkoholu, ethanolu (methanolu) a deionizované vodé v tomto poradi.
Je dilezité, aby se molekuly acetonu nebo isopropylalkoholu samovolné nezaschly na
povrchu, jinak by mohlo dojit k vytvoreni nerozpustitelného organického povlaku na
substratu. Pri velkém znecisténi substratu je mozné provést chemické cisténi pomoci
roztoku piranha (roztok kyseliny sirové a 30% peroxidu vodiku v poméru 3:1, nebo 7:3)
nebo RCA ¢isténi [107]. Procedura RCA c¢isténi se sklada ze tif kroki: ¢isténi zasaditou
piranhou od organickych a jinych nedistot (roztok deonizované vody, 30% hydroxidu
amnonného a 30% roztoku peroxidu vodiku v pomeérech 5:1:1), odstranéni iontt (roz-
tok deonizované vody, 37% kyseliny chlorovodikovd a 30% roztoku peroxidu vodiku
v pomérech 6:1:1) a pripadné odstranéni nativniho oxidu slabym 1—2% roztokem HF.
Déle je nutné z povrchu odstranit fyzisorbované molekuly vody vyhfivanim substratu
(pokud je to mozné tak na 180 °C po dobu alespon 30 min).

Alternativou k mokrému chemickému ¢isténi od pripadnych rezidui organickych la-
tek nebo molekul vody na povrchu substratu je ¢isténi tzv. suchou metodou prova-
dénou plazmovym leptanim nebo reaktivnim iontovym leptanim v ¢istém kyslikovém
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plazmatu. Nevyhodou suchého ¢isténi je neschopnost odstranit vétsi ¢astice z povrchu
substratu a moznost poskozeni substratu ionty (i pti malych vykonech v RIE, muze byt
self-bias v fadu desitek az stovek voltl a kyslikové ionty tedy mohou odprasovat povrch
substratu). Déle by kyslikové plazma nemélo byt pouzito na oxidujici materidly, jako
je napriklad méd, zelezo aj. z divodu vyskytu vysoce reaktivnich kyslikovych radikali
v plazmatu, které by povrchy zoxidovaly a tedy znehodnotily. Vyhodou suchého ¢isténi
je absence zachazeni s chemickymi latkami (napf. piranha je vysoce reaktivni a koro-
zivni slouCenina, kterd s latkami jako je aceton, muze explodovat), schopnost odstranit
veskeré organické kontaminace z povrchu, a také schopnost odstranit fyzisorbované mo-
lekuly vody v podobé OH™ iontti. V zasadé je pro dokonalé vycisténi substratu idealni
pouzit kombinaci jak mokrého tak suchého ¢isténi, kdy mokré c¢isténi odstrani velké
Castice a necistoty a suché cisténi docisti povrch.

5.5.3 ZvysSeni adheze substratu
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Obrazek 5.6: Znazornéni pribéhu nanaseni HMDS z plynné faze. Nejdrive se odstrani
fyzisorbované molekuly vody z povrchu substratu vypecenim a v nasledujicim kroku se
aplikuje HMDS, které vytvori na povrchu CHjs skupiny.

Volitelné chemické kroky pripravy substratu mohou byt depozice riiznych funkénich
vrstev pro zamezeni usednuti vody na povrchu a zvyseni adheze nanasenych materiali.
Pro zvyseni adheze tésné pred nanasenim rezistu je nutné substrat vypéct, pripadné na
néj nanést tzv. adhezni promotor. Velmi pouzivany adhezni promotor je hexamethyl-
disilazane (HMDS), ktery se chemicky navaze jeho Si atomy na atomy kysliku z —OH
zakonc¢eni SiOs povrchu pfi soucasném uvolnéni amoniaku (NHjz). Methylové skupiny,
které z HMDS ztstanou na povrchu, zvysuji hydrofobicitu a zabranuji ulpéni molekul
vody na povrchu. HMDS se nanasi depozici z plynné faze na substrat v uzaviené ko-
morte vyhiivané na ~130 °C. Do této vyhiaté komory je vpusténo pozadované mnozstvi
HMDS, to se vypari, a nasledné se v komore necha zreagovat se substratem. V nasle-
dujicim kroku se komora proplachne vzduchem a odéerpe se prebyteé¢ny HMDS a ved-
lejsi produkt reakce, amoniak!. Priibéh reakce je zndzornén na obr. 5.6. Alternativou
k HMDS aplikovatelnou rota¢nim nanasenim je napriklad AR 300-80 od firmy Allresist,

Wyhifvané zafizeni nanasejici HMDS z plynné faze se nazyvi Vapor Primer.
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kterd se sklada z roztoku dimethoxydiphenylsilanu (DDS). Mezi dalsi zptsoby zvysSeni
adheze patii depozice adheznich kovii, mezi které patii napt. Ti, Cr nebo Ta.

5.5.4 Rezisty pro EBL
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Obrazek 5.7: Znazornéni zavislosti hustoty absorbované energie na penetracni hloubce
pro PMMA a materialy s podobnou hustotou.

Jak jiz bylo fe¢eno v tivodu kapitoly 5.1, rezist je latka, ktera pri osvitu elektrony
projde chemickou zménou a zméni se jeji rozpustnost ve vyvojkach. Podle reakce na
osvit elektrony se rezisty déli na dvé zakladni skupiny, pozitivni a negativni. Dale se
uvadi dva zdkladni parametry rezistl, citlivost a kontrast.

Citlivost rezistu je definovana expozi¢ni davkou potiebnou k tplnému vyvolani re-
zistu (typicky v jednotkach uC/cm?). Zmény v rezistu nezévisi pfimo na absorbovaném
naboji, ale na celkové energii pohlcené rezistem FE,, kterd lze zapsat vztahem [108]

B QEQ <
E, = R /\<Rg>, (5.6)

kde @ je expozicni davka, Ey primarni energie elektront, e elementarni naboj elektront,
R, dolet elektronii v dané latce a funkce A (Ri) je polynomickou funkci normalizovaného
pruniku. Dolet elektroni je roven R, = 0,046E01 /75 /p, kde p je hustota latky kterou pro-
létaji elektrony. Zavislost hustoty absorbované energie na hloubce penetrace (modelovy
piiklad pro PMMA s hustotou 1,2 g/cm?) je pro vybrané energie elektronti znidzornéna
na obr. 5.7.

Kontrast rezistu (obr. 5.8) udava, jak strmy je prechod mezi davkou Dy, kterd nijak
nezmeéni vlastnosti rezistu a davkou Ds, kterd plné zméni exponovany rezist. Hodnoty
Dy i D jsou extrapolovany z linearni smérnice, ktera ndm zobrazuje zavislost relativni

tloustky rezistu w v zavislosti na exponované davce. Rezisty s nizkym kontrastem jsou
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vhodné pro vyrobu 3D struktur, zatimco s vysokym kontrastem jsou vhodné pro tvorbu
detailnich struktur. Kontrast rezistu « je definovan vztahem [89, 103, 108, 109]

D\t
— (10 ) . 5.7

Y < 10 D, ( )
a) b)
5 1.0 R
£ 08 £ 08
206 206
§ 0,4 § 0,41
?E 0,21 éé 0,21

0,0 \ 0,0 .
D1 DQ Dl D2
——logD ——logD

Obrazek 5.8: Kiivky zavislosti relativni tloustky rezistu s rostouci expozi¢ni davkou
pro (a) pozitivni a (b) negativni rezist.

Pozitivni rezisty

Pozitivni rezisty jsou vétsinou tvoreny polymery s dlouhymi fetézci. Osvit elektrony
zpusobi stépeni dlouhych molekularnich fetézcti na kratsi. Kratsi molekuly jsou rychleji
rozpustné v rozpoustédlech (vyvojkach) a k jejich odstranéni (vyvolani) dojde rychleji.

Nejzndméjsim a nejvyuzivanéjsim pozitivnim rezistem je PMMA (polymethylme-
takrylat). PMMA rezist byva vyrdbén s ruznymi délkami fetézci od 50k do 950k.
S rostouci délkou Tetézce se snizuje citlivost rezistu a roste jeho kontrast. Pouzivanymi
rozpoustédly PMMA jsou anisol, chlorbenzen a ethyl laktat. V zavislosti na pouzi-
tém rozpoustédle a koncentraci PMMA v roztoku lze vytvorit vrstvy PMMA tlusté od
desitek nanometri do jednotek mikrometri. Typicky pouzivanou vyvojkou je roztok
Methylisobuthylketonu (MIBK) a Isopropylalkoholu (IPA). S vyssi koncentraci MIBK
v roztoku roste citlivost rezistu a klesa rozliseni. Typicka dévka pro vyvolani PMMA
je priblizné 300 uC/cm? pii 30kV (v roztoku MIBK:IPA 1:3).

Dalsimi priklady pozitivnich rezistu jsou rezisty s obchodnimi nazvy CSAR 62 (firma
Allresist) a ZEP 520 (firma Zeon). Jsou to rezisty s velmi vysokym kontrastem, s vy-
sokym rozliSenim (pod 10nm), s nizkou expozi¢ni davkou (<100 uC/cm? pii 30kV)
a s priblizné dvojnasobnou odolnosti pri suchém leptani oproti PMMA. Na vyvolavani
téchto rezisti se pouziva amylester kyseliny octové (Amyl Acetate). Tyto rezisty neni
mozné odstranit pomoci acetonu. Na odstranéni rezistu CSAR se pouziva smés dioxo-
lanu a PGME (1-methoxy-2-propanol) s obchodnim ndzvem AR 600-71 (firma Allresist).

Negativni rezisty
Pri expozici negativnich rezisti dochéazi k zesifovani kratkych fetézct a tyto dlouhé

fetézce se pak stavaji nerozpustnymi ve vyvojce. Piiklady negativnich rezisti jsou HSQ
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(Hydrogen Silsesquiozane) a AR-N 7520 (firma Allresist). HSQ je rezist s vysokym rozli-
Senim a vysokou expozi¢ni davkou (vétsi nez 800 uC/cm? pti 30kV). Po osvitu elektrony
vytvari strukturu podobnou SiO5 odolnou vici suchému leptani v kyslikovém plazmatu
(kapitola 5.3). Tento rezist ma velmi nizkou zivotnost, kterd se dé zvysit uchovavinim
v kapalném dusiku. Pii manipulaci s timto rezistem miize dochazet k jeho samovolné
preméné na gel pti kontaktu se sklenénymi nadobami, s vodou nebo vodnimi parami.
AR-N 7520 je velmi citlivy negativni polymerni rezist (30 uC/cm? pti 30kV).

Nanaseni rezistu

Po vy¢isténi substratu (kapitola 5.5.2) je rezist obvykle nanasen pomoci metody rotac-
niho nanaseni (Spin Coating). Tato metoda spo¢iva v naneseni malého mnozstvi rezistu
na substrat, ktery je roztocen na danou tihlovou rychlost. Pozadovana tloustka vrstvy
rezistu je pak dana thlovou rychlosti pii nanaseni (s vyssimi otackami klesé tloustka
vrstvy) a koncentraci rezistu v rozpoustédle (s rostouci koncentraci rezistu v rozpous-
tédle roste tloustka vrstvy). Po naneseni rezistu s rozpoustédlem na substrat je nutné
tento substrat zahrat, aby doslo k odpareni rozpoustédla a vytvoreni jednolité vrstvy
rezistu. Na takto upraveny rezist je pak mozné v pripadé potieby nanaset dalsi vrstvy
rezisti (kombinace rizné citlivych rezisti). V zavislosti na frekvenci otdcek odstfedo-
van{ w;, koncentraci roztoku c a konstanté k, zahrnujici vlastnosti roztoku a parametry
spin coateru mizeme vyslednou tloustku rezistu w, vyjadrit rovnici [108]

62

wy = ky, (5.8)

Sole

W

V pripadé elektronové litografie na nevodivych substratech (elektrony zptusobuji na-
bijeni vrstvy) je nutné, aby byl povrch rezistu pokryty vodivou vrstvou. Vytvoreni
vodivého povrchu je mozné vice zpusoby, mezi které patii naptiklad depozice kovové
vrstvy (napf. 10nm Al nebo Cr) nebo naneseni vodivého vodou rozpustného polymeru
Electra 92 od firmy Allresist.

Expozice a vyvolani

Pred exporzici elektronovym svazkem je design preveden do miize jednotlivych bodi
(pixel). Maximéalni pocet pixeli v exponovaném poli ( Write Field) je dén rozliSenim
D/A prevodniku. P¥i expozici volime krok paprsku (Step Size), udéavajici vzdalenost
mezi dvéma pixely, proud svazku a expoziéni davku (témér linedrné roste s urychlovacim
napétim). Z téchto parametru je dopocitana doba setrvani paprsku na jednom misté
(Dwell Time). Spodni hranici této doby limituje rychlost pattern generatoru.

Na rychlost vyvolavani rezist a jejich kontrast neméa vliv jen koncentrace vyvojek,
ale také samotny proces vyvolavani. Obecné plati, Ze s klesajici teplotou vyvojek klesa
jejich citlivost, ale roste jejich kontrast. Po vyvolani rezistu je v nékterych pripadech
nutné odstranéni rezidui rezistu pomoci reaktivniho iontového leptani nebo plazmového
leptani.
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6 Hall bar struktura v polem fizeném tranzis-
toru

Magnetotransportni jevy ve vodivém vzorku vznikajici pri protékajicim proudu I v kol-
mém magnetickém poli popsal v roce 1879 Edwin Herbert Hall [110]. Detailnéjsi popis
Hallova jevu se nachazi v kapitole 2.3.

a) b) c)
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Obrazek 6.1: Schématické znazornéni struktur pro méreni transportnich vlastnosti.
(a) Struktura pro dvoubodového méfeni odporu Ryp 2D materidlu, ve kterém U znadci
napéti zdroje, A ampérmetr a odpory kontakti jsou oznaceny jako Ry; a Rys. (b)
Znézornéni ¢tyrbodového méreni s prilozenym proudem [ a méfenym napétim V mezi
kontakty s odpory Ry3 a R4 na struktutre s odporem Rsp. Bocéni kontakty jsou od sebe
ve vzdélenosti L a sitka hlavniho kanélu je rovna W. (¢) Zndzornéni méreni napéti V'
a Hallova napéti Vi na struktute typu Hall bar umisténého do magnetického pole B
a znazornéni ekvipotencialnich car, které jsou na krajich hlavniho kanalu rovnobézné
s kontakty. Jednotlivé kontaktni odpory privodnich vodi¢ti na hlavnim kandlu ani na
boc¢nich kandlech nezasahuji do méreni.

Pti méfeni odporu je mozné pouzit nékolik riznych konfiguraci a zptisobu elektric-
kého zapojeni, mezi které patii dvoubodové méreni odporu, linedrni ¢tyrbodové zapo-
jeni, méreni ve strukture van der Pauw a méreni ve strukture Hall bar. Dvoubodové
méteni odporu Rsp dvoudimenziondlnich struktur (grafen, dvoudimenzionalni elektro-
novy plyn) je jednoducha metoda, pii které je méren prochézejici proud I pri prilozeném
napéti U (obr. 6.1a). V sérii s mérenym odporem se nachézi vnitini odpor zdroje Ry,
vnitini odpor ampérmetru R;; a odpory jednotlivych kontakti Ry, a Rys. Jednotlivé
odpory nebyvaji vzdy znamé a neni tedy jednoduché urcit presnou hodnotu odporu
Rop. Z téchto diivodl byva dvoubodova metoda méteni odporu ¢isté orientacni.

Pokud chceme omezit vliv odporu kontakti, je nutné pripojit kontakty na méreni
napéti V' na hranu struktury a nechat protékat hlavnim kanalem proud I (obr. 6.1b).
Vnitini odpor ampérmetru a odpory kontakti na hlavnim kanale nijak nezasahuji do
meéreni, protoze jsou mimo méfrenou smycku voltmetru. Dale méa voltmetr v tomto pri-
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padé odpor fadove véts nez méfend struktura 2D materidlu! a proud tekouci smyckou
s voltmetrem je zanedbatelny, takze odpory kontakti Ry3 a Ry4 a vnitini odpor volt-
metru R;y nijak neomezuji samotné méteni odporu Rsyp. Pokud by byl naopak odpor
meérené struktury radove vétsi nez G2, bylo by vyhodnéjsi na strukturu aplikovat napéti
a mérit prochéazejici proud obvodem. Za predpokladu, ze ma struktura zanedbatelnou
tloustku, L je vzdélenost mezi kontakty a W je sitka struktury, plati pro intenzitu
elektrického pole E = V/L a proudovou hustotu j = I/W. Z téchto vyrazu lze uréit
podélnou slozku rezistivity o, jako [39]

_E_VW
1L

Méfeni Hallova napéti Vi a urceni pricné slozky rezistivity g,, v magnetickém poli

Orz (6.1)

B kolmém na rovinu 2D struktury je nutné provadét na kontaktech umisténych na
protéjsich stranach dané struktury. Struktura umoznujici mérit jak podélnou g,,, tak
piicnou slozku rezistivity o, se nazyva Hall bar a je zndzornéna na obr. 6.1c. P¥icna
slozka rezistivity o,, se uréi z méfeni Hallova napéti Vi a je definovana vyrazem [39]

Pri¢né a podélné slozky rezistivit jsou na sobé nezavislé a zavisi na slozkach vodivosti
Ozz @ Ogy 2 X 2 Tozmérného tenzoru vodivosti. Jednotlivé komponenty tenzoru vodivosti
grafenového Hall baru umisténého do magnetického pole dle Drudeho modelu [39] lze

zapsat ve tvaru

nexr 1

==B) = S Tr e (6:3)

ne*r  wer

0ny(B) = T T (6.4)

me 14 w272’

kde w. je cyklotronova frekvence a 7 je stfedni doba mezi srazkami. Zbyvajici slozky
tenzoru vodivosti nabyvaji hodnot oy, = 0., a 0y, = —04y. Zavislost slozek mérnych
rezistivit v zavislosti na slozkach tenzoru vodivosti lze poté vyjadrit jako

_ O-CC$ _ me
Oz = — = (6.5)
Opg T 0%y  NET
Oy B

y = 5 = —. 6.6
Oay 02, +03, ne (6.6)

Z rovnic 6.5 a 6.6 je patrné, ze podélna slozka rezistivity nezavisi na magnetickém poli
a je tedy konstantni s rostoucim magnetickym polem, zatimco pri¢na slozka rezistivity
linedrné roste s magnetickym polem. Jednotlivé zavislosti pri¢nych a podélnych hodnot
rezistivit a vodivosti jsou znazornéné na obr. 6.2.

ITypicky odpor ru¢nich voltmetrii je v fadu MSQ, ale kvalitnéjsi voltmetry mohou mit vnitini odpor
v tadu TQ a vice.
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Obrazek 6.2: (a) Znazornéni jednotlivych slozek tenzoru vodivosti grafenového Hall
baru dle Drudeho modelu podle rovnic 6.3 a 6.4 v zavislosti na souc¢inu pohyblivosti
nosici nadboje a magnetického pole uB, kde pro uB = 1 plati 0,, = 04y, wWe je cyk-
lotronova frekvence a 7 je stfedni doba mezi srazkami. (b) Zavislost podélné a pficné
(Hallovy) slozky rezistivity v magnetickém poli v zévislosti na souc¢inu pB podle rovnic
6.5 a 6.6. Pfevzato a upraveno z [39].

Meéreni dvou nezavislych slozek rezistivity ndm umoznuje urcit hodnoty koncent-
race nosic¢it naboje n a jejich pohyblivost p ve 2D struktufe v externim magnetickém
poli. Koncentrace nosi¢ti naboje je pfimo imérna magnetickému poli a lze tedy urcit
z Hallovy rezistivity o,, podle vztahu

1 ( 004y

n=-—
e

55 B:o> . (6.7)

Pohyblivost nosi¢ti naboje je poté nepiimo imérna podélné slozce rezistivity, kterd je

nezavisla na magnetickém poli. Hodnotu pohyblivosti nosi¢ii naboje muzeme vyjadrit
pomoci vztahu

_ 1 00y
" 0.(B=0) 0B

I (6.8)

B=0

Koncentrace nosicii naboje a jejich pohyblivost se da urcit i bez umisténi struktury
do magnetického pole, a to ve strukture polem fizeného tranzistoru (FET — Field-effect
Transistor), kde je koncentrace nosici naboje ménéna pomoci prikladéni hradlového
napéti V. Vyhodou tohoto zapojeni je jednoduchy zpusob nalezeni polohy maximal-
niho odporu grafenového Hall baru. Detailni popis zapojeni polem fizeného tranzistoru
se nachazi v nasledujici kapitole 6.1.

6.1 Polem rizeny tranzistor
Jak bylo zminéno vyse, pomoci méfeni v magnetickém poli je mozné uré¢it koncentraci
nosict naboje a jejich pohyblivost. Koncentraci nosi¢u lze ménit prikladanim hradlo-

vého napéti Vi v usporadani polem rizeného tranzistoru. Ve FET strukture je grafen
prenesen na tenky izolujici materidl (na vodivém substraté) o tloustce d a relativni
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Obrazek 6.3: Polem fizeny tranzistor s grafenovou vrstvou a transportni méfeni na
grafenu. (a) Schématické znazornéni polem fizeného tranzistoru s grafenovou Hall bar
strukturou se spodnim hradlem. Pomoci hradlového napéti Vi je mozné ménit koncen-
traci nosi¢u naboje n podle rovnice 6.10 a ménit tak mérnou vodivost o, respektive
rezistivitu, grafenu umisténého na Si substratu s nevodivou SiO, vrstvou. Namétené
hodnoty podélného napéti V' se podle rovnice 6.1 prepocitaji na podélnou slozku re-
Zistivity 0., = V/I - W/L. (b) Méfeni podélné rezistivity idedlniho grafenového polem
fizeného tranzitoru s bodem neutrality naboje ve Vonp = 0. PTi nulovém hradlovém
napéti Vi = 0 je vodivost grafenu minimdlni (avSak nenulovd) a vlastni (intrinsicka)
koncentrace nosicti naboje ngop je ddna pouze teplotou 7' a Fermiho rychlosti vg.

permitivité .. Mezi vodivy substrat a grafen je privedeno hradlové napéti, a diky to-
muto napéti dochézi k hromadéni naboje. Mnozstvi tohoto nahromadéného naboje @
odpovida mnozstvi naboje deskového kondenzatoru daného vztahem

S
Q= coer - Va, (6.9)

kde €y je permitivita vakua s hodnotou ey = 8,854-10""2Fm ' a S je plocha deskového
kondenzatoru pod vytvarovanou strukturou z grafenu. Schéma polem fizeného tranzis-
toru s prilozenym hradlovym napétim V(, prochézejicim proudem hlavnim kanalem [
a s méfenym napétim mezi boénimi elektrodami V' je znédzornéno na obr. 6.3a. Kon-
centrace nosi¢i naboje v grafenu je definovana vztahem n = N/S, kde N je celkovy
pocet nosici elementarniho naboje e. Pro celkové mnozstvi nahromadéného naboje plati
@ = Ne. Dosazenim tohoto vztahu do rovnice 6.9 ziskdme vztah zavislosti koncentrace
nosic naboje v grafenu na hradlovém napéti pti zanedbani kvantové kapacity ve tvaru
[111]

Q oty
== = Ve.
" eS ed ©

Pti zahrnuti kvantové kapacity podle Fanga et al. [111] by koncentrace nosic¢i ndboje

(6.10)
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dand hradovym napétim n byla redukovana koncentraci danou kvantovou kapacitou ng.
Koncentrace nosic¢li naboje se zahrnutim kvantové kapacity ngyq nabyva hodnoty

mﬂgzn—nQQM+Q;;_1>, (6.11)

kde tradi¢ni koncentrace nosi¢ti ndboje je jiz zminéna n = n (V) z rovnice 6.10 a hod-
nota ng je dana vztahem [111]

7 (€o&r hup 2 6.12
nQ_Q(ed.e>’ (6.12)
kde h = 1,05 - 1073* Js je redukovand Planckova konstanta a vp ~ 10°ms~! je Fermiho
rychlost.

Z rovnice 6.10 je zfejmé, ze koncentrace nosi¢li naboje n jiz nezavisi na plose grafe-
nové struktury, a také ze jeji hodnota piimo imeérné roste s hradlovym napétim (pfi za-
nedbéni kvantové kapacity). Ostatni parametry polem fizeného tranzistoru jsou obvykle
pti méfeni konstantni a souhrnné se spojuji do konstanty o dané vztahem o = gge,/ed.
V polem fizeném tranzistoru s SiOs nevodivou vrstvou o tloustce d = 285nm a s rela-
tivni permitivitou €, 50, = 3,9 je parametr « roven hodnoté a = 7,56 - 101 V-tem 2.
V pripadé nulového hradlového napéti je koncentrace nosic¢ti naboje, a to jak elektronii
Ne, tak dér ny,, rovna pouze vlastni (intrinsické) koncentraci nosi¢i ndboje 2D struktury

grafenu ng op, kterd zavisi pouze na teploté 7" a Fermiho rychlosti vg podle vztahu [111]

2
™ k’BT
J _ st 6.13
n Ny = No2D 6 <EUF> ( )

kde kg = 1,38 - 10723 JK~! je Boltzmanova konstanta. Hodnota vlastni koncentrace
elektront a dér v grafenu pri pokojové teploté je rovna ngop (7 = 20K) &~ 9- 10 cm ™2
[111].

Ve struktufe polem fizeného tranzistoru je mozné vyjadrit podélnou slozku rezisti-
Vity 0zr z méfené hodnoty napéti V a ze znamych rozmeérti grafenového Hall baru,
tj. sitky W a délky L podle rovnice 6.1, tj. 0. = V/I - W/L. V idedlnim grafenovém
Hall baru dosahuje podélna slozka rezistivity o,, svého maxima, a také podélna slozka
mérné vodivosti o,, svého minima, pravé ptri hodnoté hradlového napéti Vo = 0. Tato
pozice neutralni koncentrace nosic¢ii ndboje se nazyva tzv. bod neutrality ndboje (CNP
— Charge Neutrality Point) a grafen je zde ve stavu, ve kterém Fermiho hladina protind
Diracuv kuzel pravé v Diracové bodé (obr. 1.3). Hodnota napéti Vonp v tomto bodé
je v idealnim grafenu bez dopanti rovna Vonp = 0 V. Pri zvysSovani hradlového napéti
roste koncentrace nosi¢i naboje, kterymi jsou v tomto pripadé elektrony, a Fermiho
hladina stoupda a grafen se stdva n-dopovanym. Naopak pri snizovani hradlového na-
péti do zapornych hodnot jsou majoritnimi nosi¢i naboje diry, Fermiho hladina klesa
a grafen je p-dopovany (obr. 6.3b). Zavislost mérné vodivosti grafenového Hall baru by
méla linedrné rist s celkovou koncentraci nosi¢it ndboje podle vztahu o,, = eun, coz
je prevracend hodnota mérné rezistivity o,, = o,}. Pohyblivost nosi¢ti ndboje grafenu
i je mozné v idedlnim pripadé ziskat z jednoho méreni podélné slozky rezistivity ze
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vztahu
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h= oo (6.14)
2) b) n (em™?) 1012
- —2 -1 0 1 2
7 Diry Elektrony: Elektrony
3,01 1001 v Diry v
2,51 . ‘

Oy (2)
(@n)

—100+

; VCNP ) 33\/4\ :VCNP ~ 33\/
T30 0 20 4 60 30 —20 —10 0 10 20 30
Ve (V) Vo — Vene (V)

Obrazek 6.4: Méreni transportnich vlastnosti na p-dopovaném grafenu, kde Vonp =~
33 V. (a) Méreni zavislosti podélné slozky rezistivity na hradlovém napéti. Pro jednotlivé
¢asti méteni je zde vyobrazena pasova struktura, mira dopovani grafenu (dand polohou
Fermiho hladiny) a majoritni nosice naboje v dané oblasti. (b) Zavislost pficné slozky
rezistivity, tzv. Hallovy rezistivity, na (Vg — Venp) v magnetickém poli B. V okrajovych
castech prevlada pouze jeden typ nosicli ndboje, z c¢ehoZz vyplyva 0., oc Vg 1. Okolo
CNP se vsak nachazi prechodna oblast, ve které jsou zastoupeny jak elektrony, tak
diry, a oblast reflektuje fakt, ze g,, zévisi na rozdilu koncentraci dér a elektroni, jako
u polokovii s obéma nosi¢i ndboje (viz rovnice 2.30). Pasova struktura znazornuje piesah
valen¢niho a vodivostniho pasu 0 FE vysvetlujici vyskyt obou nosi¢i naboje v prechodné
oblasti.

Avsak u realnych grafenovych zarizeni dochazi k nékolika dalsim jevam, které je
potteba zohlednit. Jednd se predevsim o nesymetrii dérové a elektronové vodivosti, ne-
linearni zavislost mérné vodivosti na koncentraci nosi¢i naboje a posuv bodu neutrality
naboje vlivem adsorbovanych molekul, které dopuji grafen. Tento posuv je zohlednén
ve vztahu [4, 112]

n_g_gﬁgr
eSS ed

Pro urceni pohyblivosti pii posunutém Venp je nutné namérit vice hodnot podélnych

(Vo — Vo). (6.15)

slozek rezistivit pro rtizna hradlova napéti, a to nejméné dvou hodnot s nizsim napétim
nez Vonp a dvou hodnot s vyssim napétim. Déle je potifeba z hodnot hradlovych na-
péti vypocitat koncentraci nosi¢ti naboje, z hodnot rezistivit prepoc¢itat hodnoty mérné
vodivosti a nasledné vynést zavislost mérné vodivosti na koncentraci nosi¢it ndboje. Ze
smérnice ey primek o,, = eun je pak mozné ziskat pohyblivost nosi¢i naboje [113],
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a to jak pohyblivost elektronu p, (v hodnotdch Vi > Vonp), tak dér py, (v hodnotach
Vo < Venp). Podle majoritnich nosi¢t ndboje pti nulovém hradlovém napéti se grafen
oznacuje jako n-dopovany v ptripadé vyssi koncentrace elektroniti, nebo p-dopovany v pri-
padé vyssi koncentrace dér. Na obr. 6.4a je znazornéno méreni podélné slozky rezistivity
v zavislosti na hradlovém napéti pro p-dopovany grafen s hodnotou Venp =~ 33 V.

Charakteristickou zdvislost pficné slozky rezistivity o, na hradlovém napéti vysti-
huje obr. 6.4b, ve kterém byla pro ndzornost data posunuta o hodnotu Vexp (Vo—Venp)-
Pri¢éné rezistivita daleko od bodu CNP néasleduje predpokladané chovani a jeji hodnoty
jsou zde amérné ., o< Vi U« n~1, jak pro velkou koncentraci elektront, tak i dér,
a Tidi se vztahem p,, = B/ne (vychazejici z rovnice 6.7). V oblasti kolem bodu CNP
je kiivka zdvislosti g,, v pfechodném stavu, kde v misté CNP se hodnota g,, blizi nule
a je ohranic¢ena polohami, kde hodnoty ., nabyvaji extrémi pro elektrony i diry. Toto
chovani bylo popsano v praci Novoselova et al. [1] a vysvétleno pomoci energiového pie-
sahu 0 F mezi valenc¢nim a vodivostnim pasem v pasové strukture grafenu. Tento presah
vodivostniho a valen¢niho pasu je typicky pro polokovy (viz kapitola 2.3). Z duvodu
tohoto presahu se v oblasti kolem CNP mohou zaroven vyskytovat elektrony i diry a
celkova koncentrace nasleduje vztah n = ny, —n. a v bodé CNP je koncentrace nosic¢t dér
a elektrontl vzajemné kompenzovana, tedy ny = n. = 1/2 - ng s, kde ng sz je hodnota
koncentrace nosi¢i naboje v prechodném stavu v misté CNP bodu [1]. Hodnota ener-
giového presahu je imérnd koncentraci nosic¢li ndboje v prfechodném stavu 0 o< ngsg
a nasleduje rovnici

h?
oF = . 6.16
NosE 2 ( )

Vztah pro pri¢nou rezistivitu o,, v tomto pfechodném stavu muzeme vyjadrit po-

moci Hallovy konstanty Ry pro polokovy s obéma nosi¢i naboje (viz kapitola 2.3)
a daného magnetického pole B jako
NhpE — Nty

vy = RuB = B. 6.17
Ooy = B e(nnfin + Nefte)? (6.17)

V prechodném stavu dochézi i k ovlivnéni hodnoty podélné rezistivity g,.. Z tohoto
divodu nema maximum g,; max 0stry pik v oblasti bodu CNP (jak by tomu bylo u ide-
alntho grafenu, viz obr. 6.3b a vypocet na obr. 6.5a), ale dochazi zde ke zméné téchto
hodnot (obr. 6.4a). Zména podélné rezistivity g,, v oblasti CNP vychazi ze vztahu
mérné vodivosti o pro polokovy viz kapitola 2.1, rovnice 2.10, a lze ji vyjadrit jako [1]

1 1

Oy = — = .
Ouw € (Nefle + Nnpin)

(6.18)

Pro rovnice 6.18 a 6.17 je nutné zdtraznit, ze hodnoty koncentrace elektronti n, a dér ny
jsou vzajemné provazané veli¢iny pres hodnotu Fermiho energie Er v pasové strukture
grafenu (obr. 6.4b).

Na obr. 6.5 jsou zndzornény vypocty (model zahrnujici vztahy z této kapitoly) vyvoje
podélnych slozek rezistivit (rovnice 6.18) a Hallovych koeficient (na zékladé rovnice
6.17) v zavislosti na hradlovém napéti grafenu ve strukture polem fizeného tranzistoru
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Obrazek 6.5: Model zéavislosti koncentrace nosi¢i naboje, mérnych rezistivit g,,
a Hallovych koeficienti Ry pro rizné termodynamické teploty systému a riizné presahy
Fermiho hladin. Spole¢né parametry u modelu byly zvoleny nasledovné: tloustka oxidu
d = 285nm, relativni permitivita e, = 3,9, pohyblivost elektronti y, = 1800 cm?V 15!
a dér py, = 2000 cm?V s, Daldf parametry ménéné pfi vypocétu byly termodynamicka
teplota T" a presah Fermiho hladiny 0F, a to nasledovné: (a) T' = 50K, dF = OmeV,
(b) T'= 300K, dF ~ 0,2meV (presah je zptsoben vlastni koncentraci nosi¢t naboje
pti dané teploté), (c¢) 7' = 300K, 0F ~ 0,7meV (odpovida souc¢tu vlastniho presahu
s umélym presahem rovnym 0Vg = £3V ~ JFE = 0,5meV).

s Si0O9 vrstvou o tloustce d = 285 nm a relativni permitivité e, = 3,9, s pohyblivostmi
elektrontt pe = 1800cm?V~1s71 a dér p, = 2000 cm?V~1s7!. V rdmci vypoctu byly
vyuzity rovnice 6.10-6.12 pro zménu koncentrace nosi¢ii ndboje na hradlovém napéti
se zahrnutim kvantové kapacity a vlastni koncentrace nosi¢it ndboje byla vypocitana
z rovnice 6.13. Kvantova kapacita ma pri tloustce oxidu d = 285 nm pouze maly vliv
na hodnotu koncentrace nosi¢i generovanych hradlovym napétim a snizuje hodnotu
n(Vg) pouze o jednotky procent. Pi nizké termodynamické teploté 7' = 50 K je vlastni
koncentrace nosi¢i naboje ngop (7' = 50K) =2 - 10° cm—? fadoveé nizsi nez koncentrace
nosici naboje pridanych hradlovym napétim a ma tedy zanedbatelny vliv na celko-
vou koncentraci nosici, rezistivitu a Halliv koeficient (obr. 6.5a). ZvySenim teploty
(T = 300K) dochézi ke zvysen{ vlastni koncentrace ngop(7T = 300K) = 8 - 10 cm 2
(obr. 6.5b). Tato vlastni koncentrace vyrazné navysuje celkovou koncentraci nosi¢i na-
boje v okoli bodu CNP (ngsg = 2ng2p ~ 1,6 - 10! cm™2), a vytvai{ tak presah Fermiho
hladiny rovny hodnoté 0E(T = 300K) ~ 0,2meV (rovnice 6.16). Pro predstavu, hod-
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nota tohoto presahu pii teploté T = 50K je pouze dE(T = 50K) ~ 0,5 ueV. Vysoka
koncentrace vlastnich nosi¢ti v oblasti bodu CNP pfti teploté T = 300 K limituje ma-
ximalni hodnoty jak podélnych slozek rezistivit, tak i hodnot Hallovych koeficientii.
Pri rozdilné pohyblivosti nosic¢ii naboje budou mit hodnoty ¢, pravé jednu maximalni
hodnotu. V ptipadé rovnosti pohyblivosti nosi¢t ndboje (pro elektrony a diry: pe = pu)
budou hodnoty g,, v prechodné oblasti rovny konstantni hodnoté. Zahrnutim prida-
ného energiového presahu J E mezi valenénim a vodivostnim pasem (podle Novoselova
et al. [1]) se dale navysuje hodnota koncentrace nosi¢li ndboje v oblasti bodu CNP
(nose &~ 6-10" cm™2) a dochézi k dalsimu sniZen{ maxim hodnot o,, a Ry (obr. 6.5¢).
Hodnota §F byla ve vypoctu nastavena pomoci posunu funkci zavislosti koncentraci
obou nosi¢u na hradlovém napéti n(Vg) o Vg = 3V pro elektrony a 0Vg = —3V
pro diry a nabyva hodnoty dE(T = 300K, dVg = £3V) = 0,7meV. Pfidany energi-
ovy presah pomoci posunu hradlového napéti odpovida hodnoté 6 E(T = 300K, 6V =
+3V) — §E(T = 300K) ~ 0,5 meV.
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7 Priprava Hall bar struktur

Polem ftizeny tranzistor se strukturami Hall bar je komplexni zafizeni a pii jeho né-
vrhu a vyrobé je nutné se zamérit na nékolik zakladnich aspektii, které definuji jeho
funkcnost.

7.1 Navrh Hall bar struktur

Na obr. 7.1 je znédzornén findlni navrh vyrdbénych struktur a dale jsou v této kapitole

zduvodnéna néktera rozhodnuti zdsadni pro postup vyroby.

cerrec Znacky pro 3.
NANO litograficky krok

HALL BAR
GRAPHENE Grafenovy Hall bar
-\ 7=/ Nizké elektrody — 5nm Ti / 20nm Au

=
.L-r——// Vysoké elektrody — 5nm Ti / 100nm Au
S i Bondovaci pad

Si substrat s 285 nm SiOs

Obrazek 7.1: Schématické znazornéni navrhu grafenovych Hall bar struktur.

Za prvé, jak jiz bylo feceno v ivodu kapitoly 6, obrovskou vyhodou struktury Hall
bar je moznost mérit jak podélné, tak priéné slozky rezistivity bez vlivu kontaktnich
odporii a odporii privodnich elektrod. Samotny tvar Hall baru je definovany pti vyrobé
a nezalezi tak na velikosti kontaktnich elektrod. Nevyhodou této struktury jsou vy-
soké naroky na presnost vyroby. Naptiklad, pokud by boc¢ni elektrody nebyly kolmé na
hlavni kanal, nebo pokud by se lisily jejich vzdélenosti, davala by méreni nekorektni vy-
sledky. Dalsi nevyhodou je také nutnost mit minimalné Sest kontakt v pripadé méreni
rezistivity, homogenity rezistivity (homogenita materidlu Hallovy sondy) a Hallovych
koeficientu oproti ¢tyrem kontakttim, které jsou potifeba pii méreni ve struktufe van
der Pauw. Stejné jako kazda elektronicka struktura, musi i struktura Hall bar splnovat
nékolik zakladnich rozmérovych parametri. Tyto parametry byly stanoveny v technické
normé ASTM F76-08 [114] pomoci poméru vybranych rozméru (celkova délka Hall baru
Lypg a sitka jeho hlavniho kandlu W, sitka a a délka ¢ boé¢nich elektrod, vzdalenost mezi
boc¢nimi elektrodami a koncem hlavniho kandlu b) nasledovné: Lyg > 5W, W > 3a,
b>2W, c>1/2W. Celkova délka Hall baru by méla byt v rozmezi Lyg = 1—1,5cm.
Tento rozmér je ale pro méreni v AFM/KPFM (rozsah skeneru < 100 pm) prilis velky,
proto byly alespon zachovany poméry rozmértu a cely Hall bar byl navrzen mensi. Spod-
nim limitem pri vyrobé grafenového Hall baru byla sitka boc¢nich elektrod, kterd byla
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zvolena jako a = 2 um. Vysledné rozméry navrzeného grafenového Hall baru jsou zna-
zornény na obr. 7.2a.

a) b)

a = 2um L?LL L?L‘ ’ 700
| L =20pum |[I| [c=10pm ~§I
i i = 600

W =10 pm G g,f
< @ 0,05

| | 5(2’0

| b=20pum: _%I

w w 0,00
L] L 400 - . ;

1 Il Il 1 0 100 200 300

| |

Ly = 60 um Tloustka SiO,

Obrazek 7.2: Parametry definujici vyrobu polem tizeného grafenového tranzistoru ve
formé Hall baru. (a) Rozméry grafenového Hall baru dle technické normy ASTM F76-08
[114]. Zakladnim rozmérem je sitka Hall baru W a ostatni parametry jsou odvozeny
tak, aby normu spliiovaly. (b) Mapa zavislosti optického kontrastu grafenu v zavislosti
na tloustce SiOy vrstvy a vlnové délce vychazejici z rovnic podle Blakeho et al. [115]
(mapa zévislosti prevzata a upravena z [115]).

Za druhé, grafenova vrstva musi byt viditelnd na substratu pro jednodussi mani-
pulaci a musi byt oddélena dielektrikem od vodivého podlozniho substratu ve struk-
ture FET. Z tohoto dtvodu byl pro vyrobu Hall bar FET vybran vysoce vodivy n-
dopovany kfemikovy substrat (100) s 285 nm tlustou vrstvou SiOs rostlou suchou ter-
malni metodou (kapitola 3.1). Vysoce vodivy substrat s hodnotou rezistivity osio, buix =
0,0010—0,0015€2 - cm byl vybran z divodu jeho pouziti jako spodni elektrody pfti apli-
kaci hradlového napéti a suchy oxid z dtivodu vyssi kvality tohoto oxidu oproti mokrému
oxidu (kapitola 3.1). Vzhledem k tomu, ze lidské oko je z viditelného spektra nejvice
citlivé na zelenou barvu, je vhodné zvolit takovou tloustku oxidu SiO,, aby intenzita
interferujicich vin v misté s grafenem méla nejvyssi kontrast s intenzitou interferuji-
cich vln na ¢istém SiO, pravé v oblasti zelené ¢asti spektra. Takovymi tloustkami SiO,
jsou podle Blakeho et al. [115] 90 a 280 nm. Zavislost optického kontrastu vzhledem
k vinové délce svétla a tloustce oxidu SiO, je znazornéna na obr. 7.2b. Z obrazku je
zrejmé, ze nejvyhodnéjsi tloustka oxidu je 90 nm z divodu vysokého kontrastu v Sirsi
¢asti spektra. Z elektronického pohledu je ale v této praci vyhodnéjsi pouzit tlustéjsi
vrstvu oxidu, a to pravé &~ 280 nm, z divodu vétsi robustnosti oxidu a mensi nachylnosti
na pruraz od hradlové elektrody. Vétsi tloustky hradlového oxidu jiz nemaji vyznam,
protoze by bylo nutné pouzivat velmi vysoké hodnoty hradlového napéti pri hledani
bodu CNP (> 200V) a déle by vyroba tak tlustého suchého oxidu trvala ptilis dlouho
(doba vyroby oxidu tloustky 500 nm oproti 285 nm by byla vice nez 2x delsi).

Za treti, spojeni elektricky vodivych cest s grafenem by mélo mit co nejmensi kon-
taktni odpor, samotné vodivé cesty musi byt neteéné vici vlhkosti a atmosférickym
podminkam obecné a zaroven by kontakty mély byt snadno napojitelné na expandér
¢ipu (paletka s privodnimi kontakty). Napojovani vzorku na expandér byva provadéno
pomoci ultrazvukového svarovani — bondovani (wire bonding) zlatym, nebo hlinikovym
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Si

Obrazek 7.3: Schématické znazornéni zapousténi elektrod (a) mokrou cestou a nésled-
nou depozici kovu a (b) kombinaci suché a mokré cesty leptani a néaslednou depozici.

dratkem. Pouzivaji se dva druhy ultrazvukového svarovani, a to pomoci specialniho
klinu (wedge bonding) nebo kapilarou (ball bonding). V obou pripadech je dratek za-
taven do kontaktnich plosek na ¢ipu a expandéru. Svar dratku s ploskou je vytvoten
ultrazvukovym kmitdnim bondovaci hlavy pomoci smykového treni (smykové treni vy-
tvori dostatecnou teplotu pro zataveni dratku do plosky). Pro bondovani je nutné, aby
kontaktovand vrstva kovu na ploskdch neméla na povrchu moc silnou vrstvu oxidu (ten-
kou vrstvu oxidu je schopno odstranit kmitédni nastroje pti bondovani) a zaroven aby
meéla dostateénou tloustku a nedochéazelo k odtrhnuti této vrstvy ze vzorku. Pro tcely
bondovani je tedy vhodné mit dostatecné tlusty bondovany material na kontaktovacich
ploskach, a to v pripadé zlata alespon 60 nm.

Nizkého kontaktniho odporu a odporu vodicii je docileno vytvorenim vodivych cest
ze zlata. Tyto zlaté kontakty jsou také inertni vici atmosférickym podminkam a lehce
C¢istitelné pred prenosem grafenu v kyslikovém plazmatu. Vyhodné je také vytvoreni
elektrod v prvnich krocich a prenos grafenu a jeho tvarovani udélat az v krocich dalsich,
aby bylo s grafenem manipulovano co nejméné. Také bylo dokazano, ze grafen umistény
na zlaté elektrody mé nizsi kontaktni odpor nez grafen pod elektrodami [116].

V oblastech, ve kterych probiha méreni KPFM, je zadouci, aby elektrody co nejméné
ovliviiovaly samotna méreni, coz vysoké kontakty nesplnuji z divodu velkého topogra-
fického rozdilu, ktery muze KPFM méreni zkreslovat. V zasadé existuje nékolik postupi
jak docilit omezeni vlivu vysokych kontaktu v okoli grafenu, a to prodlouzenim grafeno-
vych elektrod, zapusténim zlatych elektrod do oxidové vrstvy, ztencenim zlatych elek-
trod, nebo kombinaci predchozich. Prodluzovani grafenovych elektrod je mozné pouze
v pripadé velkych ploch nepopraskaného grafenu, kde jakakoliv prasklina ve funkéni
¢asti zpusobi, ze celd Hall bar FET struktura je nepouzitelnd pro dalsi méreni. Za-
pusténi Au elektrod mize byt provedeno pomoci mokrého leptani oxidu ve smési 40%
fluoridu amonného NH4F a 49% kyseliny fluorovodikové HF v poméru 7:1 pres poly-
merni masku (rezist) a naslednou depozici kovu do vytvorenych dér pres stejnou masku
(obr. 7.3a). Tato metoda zapusténi ale vytvari mezery vedle elektrod rovné hloubce za-
pusténi elektrod [61]. Dalsim zptisobem zapusténi elektrod je vyuziti kombinace suchého
leptani pro vytvoreni dér do oxidu (smés plynu CHF3 + Ar v RIE) a mokrého leptani
pro rozsiteni dér o jednotky nm, aby bylo mozné material elektrod nadeponovat do vy-
tvorenych dér. Pri leptani suchou cestou a po depozici kovu pri této metodé vznikaji na
hranach vyleptanych dér obtizné odstranitelné vysoké a tzké zbytky rezistu (pravdeé-
podobné s obsahem Si, F, Ti a Au), které zptsobuji pfi prenosu grafenu jeho potrhani
(obr. 7.3b). Posledni metodou je ztenc¢ovani elektrod, jejiz nevyhodou je nutnost vyroby
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elektrod ve dvou litografickych krocich, kde v prvnim kroku se vytvori tenké elektrody
(oblast KPFM skenu) a ve druhém elektrody tlustsi (bondovani). I pfes nutnost dvou
litografickych kroki se posledni metoda prokazala jako nejvice opakovatelna s nejlep-
simi vysledky a navic omezila trhani grafenu pti prenosu. Vysledné elektrody tedy byly
navrhnuty pro vyrobu ve dvou litografickych krocich, kde v prvnim kroku byly vytvo-
feny tenké elektrody (20 nm Au) v oblasti, kde se napojuje grafen a na zbytku substratu
véetné mista bondovacich ploch byly pripraveny vysoké elektrody (100 nm Au).

a)

.
E
B
4
E
E
]

Obrazek 7.4: (a) Model navrzenych desek plosnych spoju urcenych pro méreni trans-
portnich vlastnosti. (b) Jedna z prvnich verzi desky vyrobena na frézce pro plosné spoje
s predradnymi odpory.

Za ctvrté, vzorek musi byt umistény na expandér, na kterém bude mozné mérit
transportni vlastnosti v magnetickém poli a zaroven by mél umoznovat méteni re-
zistivity pfi mapovani povrchového potencialu v KPFM. Kontakty na expandéru by
mély byt odolné vici vlhkosti a vzajemné od sebe odizolované, aby nedochazelo ke
svodiim mezi jednotlivymi kontakty. Pro tcely méteni byl navrhnut expandér v soft-
waru Autodesk Eagle (obr. 7.4a). Prvni verze expandéru byly vyrabény ze sklolaminatu
FR~4 s vrstvou médi na frézce pro plosné spoje ProtoMat E44 z vytvorenych navrhi
(obr. 7.4b). Pro vysokou stabilitu méreni byly paletky osazeny kontaktnimi pozlacenymi
piny preci-dip.

7.2 \Vyroba Hall bar struktur

Cely proces vyroby grafenovych Hall bart se skldada ze tii litografickych krokt a je roz-
délen na tTi samostatné ¢asti a to: vyroba kontaktti na substratu ve dvou litografickych
krocich, prenos grafenu na substrat a tvarovani grafenu do pozadované struktury. Pri
vyrobé FET struktur byla pouzita tato zafizeni: RIE PlasmaPro 80 od firmy Oxford,
Magnetron a Evaporator od firmy BESTEC, EBL zafizeni Tescan MIRA /Raith LIS
(elektronovy mikroskop opatfeny Beam Blankerem od firmy Tescan s interferometric-
kym stolkem a pattern generdtorem od firmy Raith), Wire Bonder TPT HB 16 od
TPB, spincoatery RCD8 a LabSpin6 od SUSS a spincoater WS-650-23B od Laurell
ve sdilenych laboratorich CEITEC Nano.
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7.2.1 Vyroba kontakti

Z vyse popsanych divodu je nutné provést dva litografické kroky pro vyrobu nizkych
a vysokych elektrod (obr. 7.5). NiZe bude popsana metoda, pii které byly pouzity oba
kroky pomoci litografie elektronovym svazkem (EBL). Pozdéji byla vyroba elektrod
zrychlena vyuzitim maskovaci litografie optickymi rezisty. Metoda vyroby elektrod mas-
kovaci optickou litografii je popsdna v diplomové praci Ing. Lindy Supalové [40].

V prvni &sti je kiemikovy (100) substrat (wafer) s 285 nm tlustou suchou vrstvou
SiO4 zakryt krycim rezistem na strané oxidu (obvykle PMMA, AZ 701 MiR, nebo jaky-
koliv jiny) a prediezan ze zadni strany pomoci laserového fezani na ¢ipy 7mm X 7 mm.
Z takto predrezaného waferu jsou vylomeny ¢tverce obsahujici 5 x 5 ¢ipu (pro zefektiv-
néni vyroby elektrod) a tyto ¢tverce jsou ocistény od rezistu, mikroskopickych necistot
a iontovych kontaminanti. Cisténi takto vylomené ¢asti obvykle zahrnuje nékolik kroki,
a to: ¢isténi v organickych rozpoustédlech (aceton — isopropanol — ethanol, nebo AR
600-71 — smés dioxolanu a PGME, viz kapitola 5.5.4 — ethanol), ¢isténim substratu
piranhou (kapitola 5.5.2), slabym roztokem HCI od povrchovych ionti a ocisténi de-
ionizovanou vodou (DI voda — DI Water, nebo-li DIW). Nésledné je nutné substrat
vypéct na 180 °C na 60 min, aby byly odstranény molekuly vody zanorené do oxidové
vrstvy. Pro odstranéni chemisorbovanych molekul vody (kapitola 3.3) v podobé za-
konceni —OH na povrchu SiO, je substrat vystaven reaktivnimu iontovému leptani
v kyslikovém plazmatu (kapitola 5.3) po dobu 5min (leptaci proces v ¢istém kysliko-
vém plazmatu pouzivany jak pro ¢isténi substratu, tak pro leptani rezistu a grafenu:
P = 50W, p = 40mbar, Vigfpias =~ 240V). Pro zvyseni adheze rezistu a zamezeni
pristupu molekul vody k povrchu je substrat pokryt adheznim promotorem AR 300-80
(kapitola 5.5.3) ihned po RIE.

V prvnim litografickém kroku se kromé kontaktt s grafenem vytvori také znacky
pro nésledujici litografické kroky (obr. 7.5 nahote). Na substrat je nanesena dvouvrstva
rezisti PMMA s délkami fetézcu 50K a 950K. Spodni vrstva PMMA s kratSim re-
tézcem potiebuje mensi davku elektronii na vyvolani a z tohoto divodu se po osvitu
a vyvolani odstrani vétsi mnozstvi spodni nez horni vrstvy PMMA a vytvori se tak pod-
leptana dira (tzv. undercut). Pred depozici jsou po vyvolani odstranény zbytky rezistu
v kyslikovém RIE po dobu 155, tzv. descum. Do takto pripravenych struktur v PMMA
se pomoci magnetronového naprasovani pod thlem a pri rotaci vzorku nanese adhezni
vrstva titanu (5 nm) a vrstva zlata (20 nm). Horni rezist pti depozici pod hlem ¢asteéné
stini oblast depozice a vytvori se tak elektrody se zakulacenymi hranami. V nasleduji-
cim kroku je prebytecny naneseny material odplaven metodou lift-off v ultrazvuku, pri
kterém je neosviceny rezist rozpustén ve smeési dioxolan/PGME a substrat je ocistén
ethanolem.

Na zacatku druhého litografického kroku (obr. 7.5 dole) je substrat opét vypecen,
ocistén v kyslikovém plazmatu a je na néj nanesena vrstva adhezniho promotoru. Na-
sleduje naneseni dvouvrstvy PMMA 600K a 950K. V tomto kroku neni potifeba tak
velké podleptani, ale je nutné, aby spodni vrstva PMMA byla tlustsi nez deponovany
material a bylo tak vybrano PMMA 600K. Pti expozici elektrony jsou vyuzity znacky
z prvniho kroku umoznujici sesazeni jednotlivych litografickych kroku. Pred depozici
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Obrazek 7.5: Znazornéni vyroby elektrod ve dvou litografickych krocich s detailnim
pohledem na oblast vzorku, kde je pozdéji provadéno tvarovani grfenu.

je opét nutné provést descum. V nésledujicim kroku jsou do struktur v kolmém sméru
napafeny adhezni vrstva titanu (5nm) a vrstva zlata (100 nm) a proveden lift-off pre-
bytecného depozitu, ¢imz je dokoncena vyroba kontaktii na substratu. Nyni je nutné
na takto pripraveny substrat prenést CVD grafen.

7.2.2 Prenos grafenu

Grafen, narostly depozici z plynné faze (CVD), je pfendSen mokrou metodou prenosu
pomoci podptrné PMMA vrstvy [117]. Jednotlivé ¢ipy z prediezaného kusu substrétu
s elektrodami je nutné vylamat. Pro tento krok se substrat zakryva kryci vrstvou
PMMA, aby kifemikovy prach pfi lamani nenasedal na SiO, a ani na elektrody. Jednot-
livé Cipy jsou pred prenosem grafenu opét ocistény organickymi rozpoustédly, vypéka-
nim na 180 °C po dobu 45 min a kyslikovym plazmatem.

Obr. 7.6 znazornuje kompletni proceduru prenosu grafenu. CVD grafen roste na
obou strandch médéné félie (obr. 7.6a). Prvni experimenty byly provedeny s grafe-
nem narostlym v laboratorich tustavu fyzikalniho inzenyrstvi Ing. Jakubem Piastkem,
v pozdéjsich experimentech byl pouzit grafen z firmy Graphenea. Predni vrstva félie
s grafenem se zakryje kryci dvouvrstvou PMMA 50K a 950K (obr. 7.6a). PMMA vrstva
s kratsimi fetézci je 1épe odstranitelna a vrstva s delsimi fetézci slouzi jako nosné vrstva
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Obrazek 7.6: Mokra PMMA-asistovand metoda prenosu grafenu slozena z nasleduji-
cich kroku: a) Rust grafenu CVD medodou na obou strandch médéné félie. b) Naneseni
podpurné vrstvy PMMA rezistu z predni strany. ¢) Odleptani spodni vrstvy grafenu
pomoci RIE v kyslikovém plazmatu. d) Odstranéni médi z grafenu jednou z metod,
a to: d1) leptdnim v roztoku dusi¢nanu zelezitého, d2) pomalym leptanim v roztoku
persiranu amonného, nebo d3) elektrolytickou delaminaci. e-f) Odstranéni iontové kon-
taminace z grafenu pomoci slabého roztoku HCI a odstranéni zbytkt soli deionizovanou
vodou. Tyto dva kroky se obvykle opakuji nékolikrat pro zajisténi ¢istoty grafenu. g) Po-
debrani grafenu substratem s elektrodami z DI vody na pozadovanou oblast na ¢ipu. h)
Umisténi kapky rozpoustédla na grafen pro lepsi prilnuti grafenu k substratu. i) Odstra-
néni podpurného PMMA pomoci smési dioxolan/PGME. j) Kone¢nd tiprava grafenu na
substratu s elektrodami je vypeceni grafenu pro odstranéni zbytkt vody a lepsi prilnuti
grafenu k substratu.

pro grafen pti prenosu. Ze zadni strany Cu folie se pomoci kyslikového plazmatu od-
strani nepotfebny grafen (obr. 7.6b). V nasledujicim kroku se méd z grafenu odstranuje
jednou z metod (obr. 7.6d1-d3), a to: leptanim v 1mol roztoku dusié¢nanu Zelezitého,
nebo v 0,1 mol roztoku persiranu amonného, nebo oddélenim médi elektrolytickou de-
laminaci grafenu z médi [118] v 1mol roztoku hydroxidu sodného, tzv. bublinkovou
metodou. Grafen oddéleny od médi elektrolytickou delaminaci mival vyssi pohyblivost
nosi¢u naboje nez po chemickém leptani médi [119], ale zaroven byval vice potrhany
po prenosu. Nejvice vyuzivanou metodou odstranéni médi proto zustalo leptani v 1 mol
roztoku Fe(NO3)3-9H,0. V nésledujicich krocich probihé docistovani grafenu od zbytki
soli z roztoku, soli vzniklych pri leptani a zbytku iontt slabym roztokem kyseliny chlo-
rovodikové a DI vodou (obr. 7.6e, f). Tento krok se nékolikrat opakuje. Nésledné je
grafen s PMMA vrstvou podebran z DI vody substratem s elektrodami a voda z po-
vrchu se necha odparit nebo je za slabého foukani Ny odstranéna (obr. 7.6g). Kroky
d)—g) byly ve vétsiné pripadi provadéné Ing. Jakubem Piastkem. Pro uvolnéni stresu
v kryci vrstvé PMMA a pro lepsi prilnuti grafenu k substratu je kryci vrstva PMMA

o7



popusténa malym mnozstvi rozpoustédla (v nasem pripadé ethyl laktat), nebo primo
slabym roztokem tekutého PMMA v rozpoustédle (obr. 7.6h). Vzorek s tekutym PMMA
je umistén do smési dioxolan/PGME nebo acetonu do tiplného rozpusténi a odstranéni
PMMA vrstvy (obr. 7.6i). ZvySeni ¢istoty grafenu po prenosu lze dosdhnout docis-
fovanim v horkém acetonu nebo v horké smési dioxolan/PGME. V poslednim kroku
(obr. 7.6j) je ¢ip s grafenem vypecen s pozvolnym zvySovanim teploty pii ohfivani az
na 180 °C a na této teploté ponechédn 20 min.

7.2.3 Tvarovani grafenu

a)

HSQ ~30nm

Dioxolan, PGME
h)

tenké Au
tlusté Au

[
— Dioxolan, PGME l |

Obrazek 7.7: Schéma tvarovani grafenu pomoci odolné HSQ masky, zahrnujici nasle-
dujici kroky: a) nandseni rezistt, b) osvit a vyvolani HSQ, ¢) odstranéni nezddouciho
PMMA a grafenu, d) odleptdani PMMA ve smési dioxolan/PGME;, e) odpadnuti masky
HSQ, f) dodisténi substratu proudem rozpoustédla, g) odstranéni rozpoustédel ethano-
lem a h) koneéné vypeceni vyrobené FET struktury na 180 °C.

Tvarovani grafenu je obecné provadéno jeho leptanim kyslikovym plazmatem pres
masku. Tato maska je vyrabéna litografii prfimo na grafenu, nebo na materialu zakry-
vajicim grafen, jako napriklad dalsi polymer nebo kov. Typickou maskou pro leptani
grafenu, ktery je umistény piimo na substratu Si/SiO,, je napiiklad tenka vrstva zlata
tvarovana pomoci mokrého leptani roztokem KI. Pii umisténi grafenu na elektrodach
je vyhodnéjsi pouzivat polymerni masky, nebo mit grafen alespon polymerem zakryt
z dtivodu narocnosti selektivniho leptani masky, a ne elektrod samotnych. Pti prenosu
grafenu je dosti bézné, ze se na vysledném cipu nachazi mista s vice vrstvami gra-
fenu, s prehnutym grafenem, nebo s vétsi kontaminaci zpisobenou naptiklad zbytky
PMMA. Tato mista dosti ¢asto spojuji elektrody a pii nedostatecném odstranéni gra-
fenu (nebo jinych zbytkt uhliku) z téchto oblasti mize dochézet ke zkrattum elektrod.
Tyto kontaminace na povrchu pak definuji dobu leptani kyslikovou plazmou nutnou
pro vytvarovani grafenu. Dalsim aspektem, ktery je nutné vyresit, je doba expozice
elektronovym svazkem. Pro tvarovani grafenu je vyhodné jako masku pouzit negativni
rezist (kapitola 5.5.4), protoze je nutné svitit pouze oblast grafenového Hall baru. Nega-
tivni rezisty se ale obecné po vytvrzeni osvitem casto hure odstranuji a je tedy zadouci
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oddélit negativni rezist od grafenu lehce odstranitelnym pozitivni rezistem, naptiklad
PMMA s kratkym retézcem. Vzhledem k ptivodné dlouhé dobé leptani grafenu v RIE
(cca 5—8 min) bylo nutné pouzit masku odolnou vuci kyslikovému plazmatu, nebo velmi
vysoky polymerni rezist. Z vyse uvedenych divodu byla tedy leptaci maskou pro grafen
zvolena dvouvrstva PMMA /HSQ), kde rezist HSQ slouzil jako odolnd maska (tzv. hard
mask) pro leptani v kyslikovém RIE. Dalsi vyhodou této masky je vysoké rozliseni re-
zistu HSQ a moznosti pouzit velmi tenkou vrstvu rezistu pro leptani. HSQ rezist ma
ovsem i mnoho nevyhod popsanych v kapitole 5.5.4.

Proces tvarovani grafenu pomoci dvouvrstvy PMMA /HSQ je zndzornén na obr. 7.7.
Po vypeceni substratu z predchozi ¢asti (kapitola 7.2.2) je na substrat naneseno rotac-
nim nanasenim priblizné 100 nm rezistu PMMA a v idealnim pripadé se necha pouze
zaschnout (24 hod). Tésné pred nanesenim HSQ se substrat zahfeje na 110°C, aby se
odparila voda z povrchu. Na zchlazené PMMA se nanese vrstva HSQ rota¢nim nanése-
nim pri rychlosti otaceni 4000 ot. /min s vysokou akceleraci roztoc¢eni (> 1000 ot./min/s)
pro ziskani velmi tenké a homogenni vrstvy HSQ, a to ~ 30 nm. Vzorek s vrstvou HSQ
se vypece na teplotu 80 °C po dobu 4min (obr. 7.7a) a je ihned umistén k expozici do
elektronového mikroskopu. Na vyvolani (obr. 7.7b) je pouzita vyvojka na bazi TMAH
(hydroxid tetramethylamonny), aby nedochézelo ke kontaminaci grafenu sodikovymi
ionty (vysoce kontrastni a bézné pouzivanou vyvojkou pro HSQ je slaby roztok NaOH).
Po vyvolani je pres odolnou HSQ masku leptan grafen v kyslikovém RIE do tplného
odstranéni nezadouci vrstvy PMMA a grafenu v okoli Hall bar struktury (obr. 7.7c).
HSQ rezist ma po osvitu strukturu podobnou SiO, vrstvé a je tedy rozpustitelny pouze
v kyseliné fluorovodikové, kterou ale na jeho odstranéni neni mozné pouzit, jelikoz by
zaroven doslo k leptani SIO2 vrstvy na povrchu substratu. Je tedy zvolen takovy po-
stup, pri némz se vrstva HSQ pouze odplavi. Cely vzorek je polozen vrchni stranou na
hladinu roztoku dioxolan/PGME (obr. 7.7d) a je tak ponechan, dokud se nerozpusti
celd vrstva PMMA a HSQ neodpadne na dno kéddinky (obr. 7.7¢). Doba nutna pro iplné
rozpusténi PMMA znacné zavisi na velikosti Hall baru, protoze je nutné podleptat celou
vrstvu odolné HSQ masky. Pod hladinou rozpoustédel je vzorek otocen a pomalu vy-
tahovan z kadinky pri neustalém oplachovani povrchu proudem rozpoustédel ze stricky
tak, aby doslo k pripadnému odplaveni HSQ rezistu (obr. 7.7h). Rozpoustédla jsou ze
vzorku odstranéna pomoci ethanolu (obr. 7.7g) a proudem dusiku je vzorek zcela osusen
(obr. 7.7h).

Vzhledem k tomu, ze HSQ rezist od Dow Corning jiz na trhu neexistuje a alternativy
tohoto rezistu jsou prilis drahé, nebo nejsou identické s ptuvodnim rezistem, bylo nutné
upravit proceduru leptani grafenu do dnesni podoby, jak je uvedeno v diplomové praci
Ing. Lindy Supalové [40]. Leptani grafenu je zde provedeno ve dvou krocich. V prvnim
kroku je na grafen nanesena dvouvrstva CSAR (elektronovy lak) a AZ 701 MiR (opticky
lak) a optickou litografii pres masku je osvicen témér cely vzorek, az na oblast kolem
Hall baru (obdélnik). Nasledné je pomoci kyslikového RIE odleptano celé okoli Hall
baru (okoli obdélniku). V druhém kroku je na vzorek nanesena nova vrstva CSAR,
kterd slouzi jako maska pro druhé lepténi v kyslikovém RIE (po provedeni EBL na této
vrstvé CSAR).
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Obrazek 7.8: a) Substrat s elektrodami a grafenem ptipravenym na jeho tvarovani po
prenosu. b) Snimek grafenového Hall baru z elektronového mikroskopu.

Pri Gspésném vytvarovani preneseného grafenu bez jeho potrhani je vzorek prilepen
na pripravené ¢ip expandéry pomoci vodivé stf¥ibrné pasty. Elektrické spojeni kontak-
tovacich plosek vzorku s ¢ip expandérem je zajisténo pomoci zlatych nebo hlinikovych
dratk napojenych pomoci ultrazvukového svarovani. Finalni ¢ip expandéry byly navr-
zeny v softwaru Eagle a jejich vyroba byla zadana do spole¢nosti JLCPCB. Na obr. 7.8
je znazornén vzorek po prenosu grafenu pred jeho tvarovanim a snimek tspésné vytva-
rovaného grafenového Hall baru se zlatymi privodnimi kontakty porizeny elektronovym
mikroskopem.
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8 Méreni transportnich vlastnosti na grafeno-
vém Hall baru

Pro charakterizaci a kontrolu funkénosti grafenovych Hall bart bylo nutné promérit
jejich transportni vlastnosti. V této kapitole je popsano méreni téchto vlastnosti na
vybraném grafenovém FET senzoru.

8.1 Sestaveni experimentu

Pred zacatkem meéreni je nutné zkontrolovat funkcénost vsech vodivych cest grafenového
Hall baru nalepeného na ¢ip expandér (obr. 8.1) a zda-li neni prorazeno jeho spodni
hradlo. Pti bondovani miuze dojit k tak rozsdhlému poskozeni oxidové vrstvy, ze pri
zvyseni napéti na hradle bude krycim oxidem prochazet proud. Vzhledem k tomu, zZe
neni mozné pouzit klasicky voltmetr (protoze obvykle posild do obvodu proud az 1 mA,
ktery by spalil tenké grafenové kontakty), je nutné pro testovani pouzit Keithley Nano-
voltmeter 2182A s vysokym vnitinim odporem.

Podlozni Si vrstva ® B

Obrazek 8.1: Schéma zapojeni pri méreni transportnich vlastnosti a ¢ip expandér se
vzorkem a pripajenymi kontakty. Na hlavni kanal je ptfiveden proud I a jsou méteny
slozky podélného V' a priéného Vi napéti. Hradlové napéti Vi je ménéno generovanim
proudu tekouciho pres hradlovy odpor.

Po otestovani funk¢nosti elektrod je Hall bar umistén do magnetického pole a zapo-
jen dle schématu na obr. 8.1. Konstantni proud [ tekouci hlavnim kanalem Hall baru
je generovan proudovym zdrojem Keithley 6221 AC and DC Current Source. Druhy
proudovy zdroj stejného typu je pouzit pro generovani hradlového napéti v rozmezi
od —80V do 80V pomoci nastavovani hradlového proudu Ig (= 1V/1uA) tekouciho
hradlovym rezistorem Rg = 1 MQ2. Podélné napéti V' a pricné Hallovo napéti Vi je poté
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métreno pomoci dvou nanovoltmetrii Keithley 2182A Nanovoltmeter. VSechny kontakty
jsou pripojeny pres odpory Rk = 1k{2, které chrani grafenovou vrstvu pri pfipojovani
zatizeni. Na hlavni kandl je navic umistén prediadny odpor Rp = 1 M), ktery slouzi
jako ochrana pred pribojem naboje akumulovaného v proudovém zdroji. Zména mag-
netického pole elektromagnetu je provadéna nizkosSumovym a vysokoproudym zdrojem
napajeni pro linearni magnety Kepco BOP. Kontrola méricich zafizeni a vycitani hodnot
byla provadéna pomoci software LabVIEW pres GPIB rozhrani.

8.2 Vysledky méreni
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Obrazek 8.2: Znazornéni ukazkového méreni podélného napéti V' a pricného napéti Vg
na Hall baru umisténém do magnetického pole kolmého na plochu grafenu v zavislosti na
hradlovém napéti v dopredném a zpétném sméru s bodem neutrality naboje v Vonp =

34V.

Magnetické pole, kolmé na vzorek, bylo nastaveno na konstantni hodnotu a byly
promeéreny zavislosti podélné a pricné slozky napéti na grafenu v zavislosti na hradlo-
vém napéti Vg s proudem prochézejicim hlavnim kanalem rovnym I = 100nA. Obr.
8.2 znazornuje typicky pribéh namérenych hodnot. Hradlové napéti Vi je ménéno po
krocich 1V/1s od —60V do 60V a zpét do —60V, ale pro ndzornost jsou vybrana
data pouze od 0 do 60V. Na horni ose je znazornéna koncentrace nosi¢i naboje dana
hradlovym napétim vzhledem k poloze bodu CNP podle rovnice 6.15 se zahrnutim kvan-
tové kapacity, rovnice 6.11. VIiv kvantové kapacity je vsak pti tloustce SiOy d = 285 nm
a teploté T' = 300 K pouze velmi maly (< 3 %) a témér zanedbatelny. Méreni jsou v sou-
ladu s predpoklady a modelem z kapitoly 6.1. Vyrazny posun bodu CNP do kladnych
hodnot Vonp = 34V (lezici u maxima podélného napéti na obr. 8.2) znaéi p-dopovani
grafenu. P-dopovani grafenu se obvykle pripisuje hlavné pritomnosti adsorbovanych
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molekul vody [5, 8, 120], nebo soubéznému vlivu vody s dalsimi atmosférickymi plyny,
napf. kyslikem [121-124]. Pti dopfedném a zpétném méfeni v zdvislosti na hradlovém
napéti se objevuje zna¢ny posun polohy maxim podélnych napéti V' i stfedt hodnot
priénych napéti V. Tento jev je zpusobeny hysterezi v souvislosti s pritomnosti molekul
vody [5]. Pro analyzu méteni v této podkapitole byly pro vypocty hodnoty doptedného
a zpétného méreni podélného a Hallova napéti zpriamérovany.

a) b)
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Obrazek 8.3: Zavislost (a) podélné slozky rezistivity 0., a (b) Hallova napéti Vg na
hradlovém napéti Vi pro rizna externi magneticka pole B.

Na obr. 8.3 jsou znézornény zprumérované hodnoty (doptedného a zpétného méreni)
pricéné rezistivity .. = Vi/I a Hallova napéti Vi, mérené v zaporném (B = —250mT)
a kladném (B = —250mT) magnetickém poli kolmém na vzorek a bez magnetic-
kého pole (B = 0mT). I pres skutec¢nost, ze zména magnetického pole by neméla mit
zadny vliv na hodnoty g,,, viz. rovnice 6.5, jsou v hodnotéach g,, vidét drobné zmény
(obr. 8.3a). Tyto zmény jsou vsak zpusobeny nedostatecnou izolaci grafenu od okolni
vlhkosti (=~ 40 %) pri méreni. Ze zavislosti Hallovych napéti je jasné zretelné otoceni
pribéhu funkei Vi (Vi) pii zméné polarity magnetického pole (obr. 8.3b). Toto otoceni
pribéhu vsak neni symetrické z divodu rozdilné pohyblivosti nosi¢ti nadboje (rovnice
6.17) v grafenu. Pfi rozdilné pohyblivosti také hodnota Vi = 0 neprochazi bodem CNP.
VsSechny hodnoty Hallova napéti jsou posunuty o hodnotu AVyy odpovidajici posunu
hodnot Hallovych napéti do kladnych hodnot. Déle je z grafu patrné, Zze i pri absenci
magnetického pole grafenova struktura stale vykazuje odezvu v hodnotach Hallovych
napéti. Tyto jevy jsou spojeny s asymetrii v Hallové strukture a mohou souviset i s mé-
fici aparaturou.

Z hodnot Hallovych napéti Vi (v zavislosti na hradlovém napéti V) je mozné ur-
¢it priabéh Hallovych koeficienttt podle vztahu Ry = [~10Vy/0B. Pii vypodtu Ry pro
jednotlivé hodnoty hradlového napéti byly pouzity pouze dvé hodnoty Vi(B), a tento
vztah byl zjednodusen do tvaru Ry = I 'AVy/AB, kde AB=05T a AVyg = V(B =
250 mT) — V(B = —250mT) (obr. 8.4a). Halliv koeficient definuje koncentraci nosict
naboje v prechodné oblasti kolem bodu CNP (v misté vyskytu jak dér, tak elektront),
kterd je rovna ngsp = 1/eRg = 1,06 - 10" cm~2. Pomoci této hodnoty je mozné zjistit
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Obrazek 8.4: (a) Znézornéni pribéhu absolutnich hodnot pohyblivosti nosi¢ti naboje
|| a Hallovy konstanty |Ry| v zdvislosti na hradlovém napéti Vi meérenych na FET
architekture. (b) Zavislost podélné slozky vodivosti v zavislosti na hradlovém napéti
022 (Vg), kde jednotlivé smérnice znazornuji data pro urc¢eni pohyblivosti nosi¢i nédboje.
Smérnice odpovidaji pohyblivostem g, = 420 cm?V~!s™! pro elektrony (zelend) a py, =
2010 cm?V~1s™! pro diry (Cerven4).

predpoklddany presah valencéniho a vodivostniho pasu v pasové struktute grafenu (rov-
nice 6.16) majici hodnotu d E =~ 1,3 meV. Tato hodnota je v souladu s daty namérenymi
Novoselovem a Geimem 0F =~ 4meV [1] a Supalovou E ~ 1meV [40]. Po pfepocétu
JFE odpovidéd posunu zavislosti koncentraci na hradlovém napéti n(Vg) elektront a dér
(v opacnych smérech) o hradlové napéti 6V ~ 6 V nasledovné: n.(Vg + 0Vg) pro kon-
centraci elektrontu a ny, (Vg — Vi) koncentraci dér (viz. model na obr. 6.5, kde byl tento
posun 6Vg ~ 3V).

Analogicky, jako v predchozim odstavci, byl pro vypocet pohyblivosti nosi¢ti na-
boje u podle rovnice 6.8 vyuzit vztah u = o,}(B = 0)Ag,,/AB (obr. 8.4a). Extrémni
hodnoty zavislosti (V) odpovidaly pohyblivostem nosi¢ii ndboje pri pokojové tep-
loté, které mély hodnoty s, = 1980 cm?*V~1s™! pro elektrony a u, = 2250 cm?V 15!
pro diry. Pro zjisténi pohyblivosti nosi¢it ndboje byla pouzita i metoda bez magnetic-
kého pole (obr. 8.4b). V této metodé je pohyblivost nosi¢i ziskdna ze smérnic primek
zavislosti podélné slozky vodivosti na koncentraci nosi¢i naboje o,, = eun. Dérova
pohyblivost odpovidala hodnoté u, = 2010cm?V~'s™!, coz bylo v souladu s pred-
chozim mérenim. Pohyblivost elektroni ale vysla touto metodou velmi nizka, a to
fe = 420cm?V~1s7!. Tato neshoda miZe byt vysvétlena skutecnosti, Ze velké hod-
noty hradlového napéti silné ovliviiuji molekuly vody na grafenu, a ty pak zkresluji
méreni zvySovanim odporu grafenu za bodem CNP (spojeno s efektem hystereze).

Pro vypocet koncentrace nosi¢ti naboje vyvolané zménou hradlového napéti byla
pouzita rovnice 6.7 a upravena do tvaru ng = e 'AB/Ag,,. Koncentrace nosi¢i ng
byla urcena pro kazdy bod hradlového napéti a tato zavislost byla vynesena do grafu
(obr. 8.5). Z vysledku je patrné, ze pri vysokych hodnotéch koncentrace nosi¢i naboje
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Obrazek 8.5: Znazornéni zavislosti koncentrace nosi¢ti ndboje na hradlovém napéti.
Cervené je znazornéna koncentrace nosi¢ii ndboje vyvolana prikladanim hradlového
napéti ny,,, kde je tato koncentrace vyvoland mnozstvim naboje v deskovém kondenza-
toru ve FET strukture grafenového Hall baru. Modfe je znazornéna koncentrace nosicii
naboje ng vypocitana z namérenych hodnot pticné slozky rezistivity v externim mag-
netickém poli. Srafovand oblast oznacuje prostor v prechodné oblasti kolem bodu CNP,
ve kterém si hodnoty nv, a ng neodpovidaji.

jsou vyvolané ny, a naméfené np koncentrace témér stejné (odpovida np o Q;yl).
Zatimco v prechodné oblasti (srafovand oblast na obr. 8.5) by bylo nutné zakomponovat
do vypoctu oba nosi¢e naboje a pouzit pro vypocet kombinaci rovnic pro zavislosti
n(Vpb — Vig) pro oba nosice (rovnice 6.15) a n(g,,) (nutno vyjadfit z rovnice 6.17).

8.3 Odecet odporu grafenu z povrchového potencialu
pri prichodu proudu

Dalsi technikou, jak je mozné mérit odpor grafenové vrstvy, je pouziti KPFM a z namé-
fenych hodnot povrchového potencidlu (SP — Surface Potential) na grafenu urcit spad
potencialu a z néj urcit odpor dané casti grafenu. Mikroskopie atomarnich sil a Kelvi-
nova silova mikroskopie byla mérena na komerénim zatizeni NTEGRA Prima znacky
NT-MDT dvouprichodovou technikou (AFM méfeno v prvnim prichodu a KPFM
v druhém).

Na hlavni kanal Hall baru byl pfipojen proudovy zdroj generujici stejnosmérny proud
I = 10 pA po dobu 120 min. Poté byla na grafenovém Hall baru namétrena topografie
pomoci AFM v poklepovém modu (obr. 8.6a) a v druhém prichodu mapa povrchového
potencidlu pomoci KPFM (obr. 8.6b). Vzdalenost hrotu od povrchu vzorku byla pri
KPFM Az = 30nm, aby se eliminovalo vytvoreni kontaktu hrotu s povrchem a zkratu
mezi hrotem a grafenem. Hodnota povrchového potencialu na grafenu i na oxidové vrstve
je vyssi v mistech, kde je vyssi napéti na grafenu. Obé tyto hodnoty klesaji ve sméru
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Obrazek 8.6: (a) Znéazornéni topografického AFM snimku porizeného v poklepovém
modu. (b) Znazornéni povrchového potenciélu s vyznacenym smérem tekouctho proudu
I, kde zelenda cara a cervend cara predstavuji mista vybéru dat pro charakterizaci po-
vrchového potencidlu. (¢) Graf zdvislosti povrchového potencidlu na poloze, kde zné-
zornéna data odpovidaji vybéru z predeslého snimku povrchového potencialu. Modie
je znazornén rozdil povrchovych potenciali z jednotlivych ¢asti hlavniho kanéalu grafe-
nového Hall baru.

proudu /. Tento jev je v souladu s vysledky [66, 85], kde mnozstvi prosakujictho néboje
po povrchu SiO, roste s aplikovanym napétim. Potencidlovy rozdil na grafenovém Hall
baru mezi misty umisténi boc¢nich elektrod byl AVgp = 28 mV (obr. 8.6¢), coz radové
odpovida hodnoté odporu R,, = AVsp/I = 2,8k. Hodnota odporu grafenu mezi boc-
nimi elektrodami byla mérena pouze pred KPFM a méla hodnotu R,, = 18602, coz
odpovida hodnoté ziskané ze spadu povrchového potencidlu. Soubézné méreni odporu
a povrchového potencidlu nebylo v tomto pripadé mozné z divodu vysokého proudu
na hlavnim kanale. Pti soubézném meéreni dochazelo ke kontaktu hrotu s bo¢nimi elek-
trodami Hall baru a proud I = 10 pA byl pfes tyto elektrody sveden do hrotu. Tenké
grafenové elektrody (@ = 2 um) tento proud ¢asto nevydrzely a dochézelo tak k jejich
odparfeni.
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9 Soubézné méreni rezistivity a KPFM

V predchozich studiich jiz bylo dokazano, ze se zvysenim relativni vlhkosti (RH — Rela-
tive Humidity) roste pokryti povrchu SiOs molekulami vody, diky kterym exponencidlné
roste rychlost §fienf naboje po povrchu SiOy (roste povrchova vodivost) [7, 62-66]. Si-
feni naboje 1ze zkoumat pomoci Kelvinovy silové mikroskopie (KPFM — Kelvin Probe
Force Microscopy) [28, 66, 85, 125], kterd je schopné detekovat zmény povrchového po-
tencidlu (SP — Surface Potential), a tedy i Sifeni naboje, v laterdlnim sméru v radu
nanometri. Mapovani SP miize byt navic pouzito pro zkouméani lokélnich vlastnosti
pracujicich zatizeni [126]. Kombinace KPFM a makroskopického transportniho méteni
jiz byla pouzita pro charakterizaci senzoru zalozenych na Si nanodréatech [127], MoS,
[128], grafen oxidu [129] a grafenu [126, 130]. V téchto studiich ale nebyl kladen diraz
na vliv pfirozeného vyskytu vodnich molekul v okoli senzoru [126, 130}, nebo zcela za-
mezili pristupu téchto molekul vody k senzoru (pouzitim atmosféry suchého vzduchu,
nebo dusiku) [129]. Senzory plyni nebo biosenzory vsak obvykle pracuji za norméalnich
atmosférickych podminek (nebo dokonce ve vodnych roztocich) a pii jejich ¢innosti tedy
neni mozné vliv molekul vody z méreni zcela vytadit.

V rdmci této kapitoly bylo provedeno soubézné méteni 2D rezistivity grafenového
Hall baru 0., a rozlozeni naboje pomoci KPFM pri atmosférickych podminkéch s re-
gulovanou vlhkosti. Byl studovan ¢asovy vyvoj sifeni naboje (respektive povrchového
potencidlu) v zavislosti na relativni vlhkosti a byla vypoctena povrchova rezistivita SiOs
v okoli grafenového Hall baru. Vysledky z této kapitoly byly publikovany v Svarc et al.
8].

9.1 Popis méreni

Pro soubézné méreni byl grafenovy Hall bar ve FET usporadani vyroben pomoci po-
stupu z kapitoly 7.2 a umistén na ¢ip expandér. Pred samotnym KPFM mérenim byl
cely expandér s nalepenym a nabondovanym grafenovym c¢ipem vypecen na 120 °C po
dobu priblizné 4 h, aby se odstranilo co nejvice molekul vody adsorbovanych na povrchu
SiOq a zachycenych ve vrstvé SiOy (teplota vypékéani je omezena odolnosti expandéru).

Néasledné byl expandér umistén do mikroskopu atomarnich sil a zapojen dle elek-
tronického schématu (obr. 9.1a). V tomto zapojeni bylo méreno podélné napéti V' pri
pruchodu proudu I = 100nA hlavnim kandlem Hall baru, aby bylo mozné vypocitat
podélnou slozku rezistivity o,, = W/L-V/I. Uzemnéni proudovych zdroju a AFM bylo
provedeno na spolecnou elektrodu. Na takto zapojeném Hall baru byla zkontrolovana
jeho funkcénost a ovérena pozice bodu CNP. Bod CNP se vyskytoval vzdy v kladnych
hodnotach hradlového napéti Vonp = 15—40V a grafen byl tedy p-dopovan, coz je
v souladu s predchozimi publikacemi [5, 8, 120]. Méteni pozice CNP probihala pfi nor-
maélnich pokojovych podminkach (T = 25°C, RH ~ 30%).

AFM a KPFM bylo méteno na zatizeni NTEGRA Prima od NT-MDT s vlhkostni
komorou vyrobenou na ustavu fyzikalniho inzenyrstvi. Pozadovana relativni vlhkost
(RH — Relative Humidity) v komore je regulovina pomoci zpétnovazebného nastaveni
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Obrazek 9.1: (a) Schématické znazornéni elektrického zapojeni pfi soubézném méreni
podélné slozky rezistivity grafenového Hall baru a povrchového potencidlu méreného
pomoci KPFM pii proudu tekoucim hlavnim kandlem a aplikovanym hradlovym na-
pétim. (b) Snimek vyrobeného Hall baru z elektronového mikroskopu se znazornénim
mapované oblasti pomoci KPFM (Zluty ¢érkovany obdélnik). (c¢) Boéni pohled na fez
vzorkem a vyobrazeni predpokladaného priubéhu casového vyvoje povrchového poten-
cialu.

toku dusiku primo do komory (pro snizeni relativni vlhkosti), nebo pres nddobu s vo-
dou (proud dusiku strhne molekuly vody do komory a zvysi relativni vlhkost) [5, 131].
V této komore je mozné nastavit vlhkost v rozmezi 0—70 %. Méfeni probihala dvoupru-
chodovou technikou (topograficky signal AFM v prvnim prichodu a KPFM ve druhém)
v poklepovém modu se vzdalenosti hrotu od povrchu pii méreni KPFM Az = 20 nm.
Pro méfeni byl pouzit pozlaceny hrot s vrcholovym polomérem 35nm (NSG10/Au od
NT-MDT) a rychlost rastrovani byla 50 pm/s. Oblast KPFM méfeni je zndzornéna na
snimku z elektronového mikroskopu (obr. 9.1b) Zlutym ¢arkovanym obdélnikem.

Pred KPFM méfenim je nutné z grafenu a z povrchu SiOy odvést zbytkovy povr-
chovy naboj. Odvedeni zbytkového ndboje je mozné provést zvysenim vlhkosti v komore
na 70 % po dobu 1—3h se vSemi elektrodami prepojenymi do spolecné zemé. Pii vyssi
vlhkosti nastane zvyseni vodivosti oxidu a naboj vznikly pripojenim elektrod a hleda-
nim bodu CNP je timto odveden do spolecné zemé. Nasledné se nastavi pozadovana
vlhkost a proméri se poc¢atecni mapa SP na grafenu a jeho okoli.

Soubézné mapovani prosakujictho naboje z grafenu do okolniho SiO, a méteni re-
zistivity grafenu o, bylo provedeno pfi relativnich vlhkostech 0 % a 30 %. Proud tekouci
hlavnim kanalem grafenu byl nastaven po celou dobu méfeni na hodnotu I = 100 nA.
Béhem meéteni bylo hradlové napéti nastaveno na hodnotu Vg = —5V po dobu 60 min
a po zbytek méreni zménéno zpét na Vi = 0V. Nasniméni kazdé mapy SP trvalo
12 min ve sméru rastrovani zespodu-nahoru. Bo¢ni pohled na schéma zapojeni a prosa-
kujici ndboj je zndzornén na obr. 9.1c. P1i kazdé zméné hradlového napéti a pri zménach
relativni vlhkosti byla vypindna zpétna vazba KPFM a hrot KPFM byl timto zptisobem
oddalen od vzorku, aby nedochézelo k nezddoucimu poskozeni grafenu.
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Obrazek 9.2: Schéma KPFM méteni, kde modry kuzel znazornuje oblast primérovani
povrchového potencialu a ¢ervena ktivka znaci vysledné hodnoty povrchového potenci-
alu. Cernd kiivka znazoriiuje nastavené hodnoty napéti na struktuie, které jsou ovliv-
nény elektrostatickym stinénim vody (modré kiivka).

Je nutné podotknout, ze povrchovy potencidl méreny pomoci KPFM nemusi zcela
odpovidat redlnym hodnotam napéti primo na povrchu struktur. V zobrazované ob-
lasti na rozhrani grafen-SiO, je velky rozdil v hodnotéch napéti pti aplikaci hradlového
napéti, a to 5V (obr. 9.2 — ¢erné kiivka). Méfeny potencidlovy rozdil je redukovany
adsorbovanymi molekulami vody elektrostatickym stinénim, které bylo ovéteno Sugimu-
rou et al. [132] (obr. 9.2 — modra kiivka). Dale KPFM pii méfeni priaméruje povrchovy
potencial z malé oblasti (hrotem vzdalenym od povrchu), a diky tomuto jevu jsou ostra
rozhrani napéti v oblasti grafen-SiOy rozmazéna (obr. 9.2 — ¢ervend kiivka).

9.2 Nameérené hodnoty rezistivity a povrchového poten-
cialu

Na obr. 9.3 je zndzornén ¢asovy vyvoj rezistivity grafenu g, (t) béhem zmény hradlového
napéti pro dvé hodnoty relativnich vlhkosti (0% a 30 %). Rezistivita grafenu béhem
prvnich 60 min narostla o 1%, zatimco pfi zméné hradlového napéti (—=5V — 0V)
rychle narostla o 6% (za méné nez 50s) a nasledné zistala témér stejnd (fluktuace
0z mensi nez 0,2%). Pii vysSsi relativni vlhkosti byl nérust ., rychlejsi (smérnice
primky 0., (t) pri 30 % RH byla 0,0107 oproti 0,0081 pii 0 % RH) a také byla cela kiivka
zéavislosti 0., (t) pro vyssi relativni vlhkost posunuta do kladnych hodnot o (2,4+0,6) %.
Déle je z grafu patrné, ze dopad zmény hradlového napéti z —5V na 0V (v p-dopovaném
grafenu) je vétsi nez vliv zmény vlhkosti 430 %, coz je v souladu s Bartosikem et al.
[5].

Pred aplikaci hradlového napéti na grafenu byla proméfena pocatecni mapa po-
vrchového potencidlu pii nastavené relativni vlhkosti s proudem na hlavnim kandlu
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Obrazek 9.3: Casovy vyvoj rezistivity grafenového Hall baru g, (t) pfi aplikaci hradlo-
vych napéti (Vg = —5V prvnich 60 min, nésledovano Vi = 0V po zbytek méreni) pro
relativni vlhkosti 0% a 30 %. Vertikalni ¢arkované piimky oznacuji zacatek kazdého
rastru KPFM (potizeni kazdé mapy SP trvalo 12min) méfeného soubézné s rezistivi-
tou.

I = 100nA. Rezy této pocatecni mapy SP v misté hlavniho kandlu grafenového Hall
baru v ¢ase tg jsou zndzornény na obr. 9.5a, 9.5¢ pro 0% RH a na obr. 9.5b, 9.5d pro
30% RH modrou kfivkou. Snimky c¢asového vyvoje SP z KPFM a odpovidajici fezy
SP v misté hlavniho kanalu grafenového Hall baru pred a po aplikaci hradlového na-
péti jsou zndzornény na obr. 9.4 a 9.5. Pri relativni vlhkosti 0 % jsou mapy SP, potizené
v ¢asech 12min (obr. 9.4a) a 60 min (9.4c), téméf identické. Je tedy zjevné, ze pii zméné
hradlového napéti na —5V témér nedochazi ke zméné rozlozeni nadboje v okoli grafenu,
a tudiz ani k presunu naboje na SiO, vrstvu. Tento fakt je velice zietelny na odpovi-
dajicich fezech SP (obr. 9.5a). Podobny efekt je patrny i na snimcich SP po vréceni
hradlového napéti zpét na Vg = 0V v ¢ase 72min (obr. 9.4e) a 120 min (obr. 9.4g)
a odpovidajicich fezech SP (obr. 9.5¢). Se zvysenim RH na 30% se naboj z grafenu
zacal Sifit na okolni SiO, povrch a tento naboj zvysoval SP v okoli grafenu a oddaloval
ekvipotencidlni ¢ary SP od grafenu (obr. 9.4b, 9.4d, 9.5b). Po nastaveni hradlového
napéti zpét na Vg = 0V, zacal naboj zachyceny na SiO, difundovat zpét z okoli do
uzemnéného grafenu. Hodnota SP v tésné blizkosti grafenu byla po uzemnéni hradla
~ 1V a postupné klesala na hodnotu 0,7V.

Povrchovy potencial v oblasti, kde se nachazi grafen, by mél vzdy mit hodnotu blizici
se nule (i pti nenulovém hradlovém napéti), protoze grafen je uzemnén na spole¢nou zem
s méricimi zafizenimi. Grafen je ale ptilis tenky, aby zcela odstinil silné elektrostatické
pole od hradla (z Si substratu pres SiOs vrstvu pod grafenem), které pres grafen pronika.
Hodnota SP, méfend na hlavnim kandlu Hall baru, pii 0% RH zustala konstantni na
hodnoté —1,2V po celou dobu aplikace hradlového napéti Vo = —5V (obr. 9.5a).
Avsak pri zvyseni RH stinici efekt grafenové vrstvy rostl v case a hodnota naméreného
SP v oblasti grafenu rostla z hodnoty —1,2V na —1,0V (obr. 9.5b). V tomto ptipadé
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Obrazek 9.4: Znazornéni povrchového potencialu méreného pomoci KPFM v riiznych
¢asech s hradlovym napétim rovnym: (a—d) Vo = =5V a (ef) Vo = 0V pro relativni
vlhkosti 0% (vlevo) a 30 % (vpravo). Bild vertikalni ¢drkovana ¢ara odpovidé fezim SP
na obr. 9.5. V obrazku jsou znézornény koncové casy ziskani dané mapy SP.

se molekuly vody na povrchu grafenu postupné polarizovaly a fungovaly jako pomalu
se nabijejici kondenzator. Tento kondenzator mél opacnou polaritu napéti nez hradlo
a zvysSoval tedy stinéni hradlového napéti v oblasti grafenu. Nastavenim hradla zpét na
Vo = 0V se efekt otocil (kondenzator z molekul vody se vybijel) a hodnoty SP v oblasti
grafenu klesaly z hodnoty 0,3V na 0,2V (obr. 9.5d).

9.3 Rezistivita povrchu oxidové vrstvy

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 3, je mozné pohyb naboje na povrchu SiOy popsat dvou-
dimenzionalni diftzni rovnici 3.12. Pro ziskani diftzniho koeficientu Dy a rezistivity po-
vrchu SiOy gsio, byla experimentdlné namérend data SP (odpovidaji funkei Ugp(z,t))
proloZena komplementarni chybovou funkci. Tato funkce odpovida Grube-Jedeleho ana-
lytickému feseni jednodimenzionalni diftizni rovnice s pocatecni a konstantni povrcho-
vou koncentraci (zdrojem je konstantni schod potencidlu) danou vztahem [73]

Usp(z,t) = Usp max erfc ( (9.1)

x
2«DJ>’
kde Usp max je maximalni hodnota povrchového potencidlu méreného na hlavnim kanalu
grafenu a x je vzdalenost od hrany grafenu. Ze ziskané hodnoty diftzniho koeficientu
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Obrazek 9.5: Rezy povrchového potencidlu v misté hlavniho kanalu grafenového Hall
baru pfi relativnich vlhkostech 0% (vlevo) a 30 % (vpravo) (fezy z map SP z obr. 9.4).
Modré kiivky znazornuji pocatecni méreni SP pred aplikaci hradlového napéti a jsou
identické pro danou vlhkost. (a, b) Profily nahote odpovidaji méreni SP pri aplikaci
hradlového napéti —5V a (c, d) profily dole vynulovani hradlového napéti. Sedy ob-
délnik oznacuje pozici hlavniho kanalu grafenového Hall baru. Modrymi ¢arkovanymi
carami byla vybrana oblast pro charakterizaci plosné rezistivity povrchu SiOs.

lze ziskat hodnotu rezistivity oxidové vrstvy, danou vztahem ggio, = d/Dgeoe;, kde d
je tloustka oxidu a ¢, = 3.9.

Aby se rovnice 9.1 priblizila vice k experimentu, byla rozsitena o parametry a, b, A,
B a ty nasledovné:

2/ Ds(t + o)

kde parametr a redukuje drift vzorku pri méreni, b odpovida poc¢atecnimu posunu hod-
not SP v ¢ase t = ty. Dale parametr A redukuje kontinualni zménu SP béhem méreni
a B kompenzuje sklon métrenych dat SP. Z divodu velké vzdalenosti hrotu od vzorku
pfi méreni KPFM v druhém prichodu AFM méfeni (Az = 20nm), a tim padem pru-

Usp(z,t) = Usp max erfc ( ) +0b+ At + Bu, (9.2)

meérovani dat SP z vétsi mérené oblasti, vznika v namérenych hodnotach SP sklon zpt-
sobeny velkym rozdilem potencidlu na grafenu a oxidové vrstvé (viz. obr. 9.2). Data pro
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Obrazek 9.6: Hodnoty povrchového potencidlu z oblasti SiO5 sousedici s grafenem
(data vymezend ohraniCenymi modrymi Carkovanymi carami z fezi SP z obr. 9.5)
a prolozeni téchto hodnot analytickym Grube-Jedeleho fesenim difizni rovnice. Spojité
ktivky odpovidaji vysledku prolozeni dat z fezu SP daného funkei Usp(z,t).

prolozeni rovnici 9.2 jsou vybrana z tseku vymezeného ¢arkovanymi modrymi ¢arami
z profilit v obr. 9.5. Pro snadnéjsi prokladani dat a vétsi nazornost byly vybrané useky
z Tezit SP posunuty do kladnych hodnot odec¢tenim minimélni hodnoty SP z méfeni.
Detail hodnot SP po posunu do kladnych hodnot, jejich prolozeni a hodnoty jednotli-
vych fitovacich parametru jsou znazornény na obr. 9.6a pro 0% RH a na obr. 9.6b pro
30 % RH. Diftizni parametry a z nich vypoctené hodnoty rezistivity byly nasledujici:

e pii 0% RH: Dy = 9,54-10" ¥ m?s~, ggi0, = 8,50 - 102 Q/0

o pii30% RH: Dy = 2,75 - 1071 m?s™!, ggi0, = 2,95 - 10*° /0
7 vysledkt prolozeni je patrné, ze s rostouci relativni vlhkosti roste diftizni koefici-
ent a klesd povrchova rezistivita SiOy vrstvy. Tyto hodnoty a trend zavislosti Ds(RH)
a 0sio,(RH) koresponduji s makroskopicky méfenymi hodnotami pro ¢isté neupravené
SiO [63, 65]. V préaci Konecéného et al. [66] se hodnoty diftiznich parametru a rezistivit
pohybovaly v rozmez{ 1,5-1078 m?s™! az 0,7-10™ m?s™!, respektive ggi0, = 5,4-101°Q /0O
aZ% 0sio, = 1,2 - 107 Q/0 pro relativn{ vlhkosti 5% az 65 %. ZvySeni vodivosti oxidové
vrstvy v tomto pripadé zptusobovaly zbytky grafenu po mechanické AFM litografii (tyto
zbytky grafenu jsou vodivé a vétsi hrubost povrchu po odskrabani grafenu navic navy-
Suje mnozstvi adsorbované vody).

Ze zjisténych diftznich koeficientl je mozné vyjadrit ¢asovy vyvoj povrchového po-
tencidlu Usp(z,y,t) na SiO, vrstvé v okoli grafenu pomoci 2D diftzni rovnice 3.12.
Vzhledem k nizké rezistivité grafenu (v porovnani s SiOy) og, =~ 10°Q/0 je mozné
nastavit na grafenu pii vypoc¢tu konstantni hodnotu napéti, a to Usp = 0. Pfi vypoctu
vyvoje povrchového potencidlu tedy neni nutné zahrnovat diftzni koeficient grafenu.
V opacném ptipadé by bylo nutné pouzit diftizni rovnici pro nekonstantni diftzni koe-
ficient podle rovnice 3.11. Data ze simulace ¢asového vyvoje povrchového potencidlu
Usp(z,y,t) jsou znazornéna pro ¢asy 12min (obr. 9.7a) a 60 min (obr. 9.7b) po aplikaci
hradlového napéti Vg = —5V pro relativni vihkosti 0% a 30 %. Jak jiz bylo zminéno
v uvodu této kapitoly, voda na povrchu méreného vzorku obecné snizuje kontrast SP,
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Obrazek 9.7: Numericky pocitané mapy povrchového potencidlu z 2D difizni rovnice
(a) 12min a (b) 60 min po nastaveni hradlového napéti na —5V pro relativni vlhkosti
0% a 30%. (c) Mapy povrchového potencidlu ziskané odec¢tem simulovanych hodnot
SP z obrazku (b — a) a (d) odpovidajici odecet experimentalné ziskanych SP map
(z obr. 9.4).

stini SP a tento efekt roste s relativni vlhkosti. Dale miize silné pozadi elektrostatické
sily (od hradlového pole) zkreslovat méreni. Aby byl potlacen vliv téchto jevi, byl pro-
veden odecet pocateéniho méreni SP map (v ¢ase ¢ = 12min) od koneéného méreni SP
map (v ¢ase t = 60min) pred zménou hradlového napéti zpét na 0V, jak pro vypoc-
tend data (obr. 9.7c), tak pro experimentalné ziskand data (obr. 9.7d). Z obrazku je
ziejmé, Ze si tyto experimentalni i vypoctené mapy SP ziskané odectenim pocatecnich
od konec¢nych hodnot SP velmi dobre odpovidaji.

Déle muze byt z hodnot vypoéteného povrchového potencidlu (ziskaného z 2D di-
fizni rovnice 3.12) zjisténo celkové mnozstvi uniklého ndboje z oblasti grafenu a z tohoto
mnozstvi naboje odhadnuta velikost svodovych proudt .. z grafenu do okolni vrstvy
Si0,. Elektrické pole na povrchu SiO, lze zapsat jako gradient povrchového potencialu

E = —VUsp. Dosazenim vztahu pro elektrické pole do Gaussova zdkona
vV.B="2 (9.3)
E0r

je ziskana Poissonova rovnice pro povrch ve tvaru
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Obrazek 9.8: Numericky vypocet (a) povrchového potencidlu a (b) mnozstvi naboje
na jednotkovou plochu na povrchu SiOs v ¢ase t = 500s. Znazornéna oblast ma plochu
60 x 30 wm?.

Z vypoctenych hodnot povrchového potencidlu v daném case (hodnoty Usp(t =
500s) zndzornény na obr. 9.8a) je pomoci rovnice 9.4 ziskdna plosna hustota naboje
p2p (i, y;). Z této plosné hustoty nédboje bylo zjisténo rozlozeni mnozstvi ndboje na jed-
notkovou plochu Qyy = pop (24, y;)dzdy, kde souc¢in dedy predstavuje plochu jednotkové
oblasti (v tomto pi{padé 100 x 100nm?). RozloZeni Qyy v Case t = 5005 je zndzornéno
na obr. 9.8b. Celkové mnozstvi uniklého naboje z oblasti grafenu je pak dano souctem
vSech prispévki Qx, v dané oblasti Q(t) = - Qxy. Svodovy proud z oblasti kolem gra-
fenu pak odpovidal hodnoté le., = AQ/At, kde AQ = Q(t + At) — Q(t). Svodovy
proud pri relativni vlhkosti 30 % odpovidal hodnoté ... = 25 pA v ¢asovém intervalu
500—1000s, coz odpovidalo 0,025 % proudu prochazejiciho hlavnim kanédlem. Svodovy
proud v case klesa a v intervalu 1000—1500s byl uz jen L. = 11 pA a tato hodnota se
dale snizovala. Hodnota svodového proudu by mohla byt vyssi v pripadé vyssi relativni
vlhkosti nebo v pripadé poskozeného (nebo jinak upraveného) povrchu SiO,, napiiklad
poskrabanim, které zvysuje povrchovou vodivost SiOs [66].

9.4 Interpretace soubézného méreni rezistivity a KPFM

Nejvetsim rozdilem mezi mérenimi pii 0% a 30 % RH v transportni odezvé (obr. 9.3) je
jiz zminovany priblizné 1% nérust rezistivity grafenu, ktery je strméjsi pii vyssi relativni
vlhkosti. Tento nartst pri vyssi RH koresponduje s vétsim mnozstvim zachyceného
naboje v blizkosti grafenu (obr. 9.4). Tento mechanismus byl vysvétlen pomoci difuze
naboje do okoli grafenu [5]. V této praci (na zakladé vysledki z Svarc et al. [8]) byl
zahrnut vliv opacné polarity hradlového napéti a také vliv lateralniho siteni naboje do
okoli grafenového Hall baru. Mechanismus zachyceni naboje na grafenu a v jeho okoli
je zachycen na obr. 9.9.

Na zacatku méreni je grafen silné p-dopovany (Fermiho hladina pod Diracovym
bodem). Toto p-dopovéani je znézornéno na obr. 9.9a a je zpusobeno adsorbovanymi
molekulami vody na povrchu grafenu (neustalé zihani substratu pii vyrobé FET Hall
bar struktury by mélo zamezit vyskytu vody v rozhrani mezi grafenem a SiOs) [5,
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Obrazek 9.9: Schématicky ndkres pohybu naboje (mezi grafenem a jeho okolim) a vy-
voj Fermiho hladiny na grafenové FET strukture béhem zmény hradlového napéti.
V prvnim fadku je zndzornén vyvoj Fermiho hladiny v ¢ase a na dalsich dvou rad-
cich pak korespondujici vyvoj rozlozeni naboje na grafenu, ve vodé na grafenu a ve
vodé na okolnim SiO,. Jednotlivé obrazky znazornuji: (a) pocCatecéni stav s uzemné-
nym hradlem, (b) sepnuti hradlového napéti na —5V v ¢ase t = Omin, (c) vyvoj po
30 minutéch a (d) 60 minutach, (e) opétovné uzemnéni hradla v ¢ase ¢ = 60 min, (f)
postupné vraceni nédboje zpét do grafenu a (g) navraceni hodnot do pocatecni podoby
v nekoneénu (g = a).

120]. Po aplikaci hradlového napéti ve FET struktufe na Vg = —5V vzroste rychle
p-dopovani grafenu, a tedy klesne jeho rezistivita (obr. 9.9b).

Nésledné zde nastavd pomaly pohyb néboje do okolni vody (obr. 9.9¢) ve dvou
smérech. Zaprvé, pozitivni naboj pozvolna difunduje do vody adsorbované na povrchu
grafenu a zptusobuje zvySovani rezistivity v grafenu [5]. Molekuly vody se zde chovaji
jako zasobarna naboje, a tedy vyssi mnozstvi adsorbované vody rostouci s RH zptsobuje
rychlejsi narust rezistivity (strméjsi smérnice rustu rezistivity pro vyssi RH v obr. 9.3).
Zadruhé, ¢ast naboje se Siti na okolni povrch SiO,. Toto Sifeni exponencialné roste s ros-
touci RH [66]. Tento proces lateralniho siteni naboje (odpovidé unikajicimu proudu) je
jasné zietelny z KPFM mérfeni (obr. 9.4, 9.5). S pokracujicim laterdlnim a vertikdlnim
sitenim naboje roste mnozstvi akumulovaného naboje na grafenu a v jeho okoli, ktery
déle zvysuje rezistivitu grafenu (obr. 9.9d).

Thned po uzemnéni hradlové elektrody (obr. 9.9¢) vzroste Fermiho hladina mirné nad
pocateéni hladinu (snizi se p-dopovani), protoze ¢ast pozitivniho nédboje je zachycena
v okolni vodé a nemize tedy pfispivat k vodivosti grafenu (zména hradlového napéti
odvede c¢ast puvodniho nédboje z grafenu) [5]. Nicméné ndboj zachyceny ve vodé je
postupné odvadén zpét do hlavniho kanalu grafenu a opét zvysuje miru jeho dopovani
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a snizuje rezistivitu (obr. 9.9f). Tento proces odpovidd opacnému prubéhu popsaném
v Bartosikovi et al. [5]. I 60 min po vraceni hradlového napéti zpét na 0V zistava ¢ast
naboje v adsorbované vodé na grafenu a v jeho okoli (na SiO,), jak je mozné vidét
na snimku KPFM pfi vyssi vlhkosti (obr. 9.4h, 9.5d). Pocdteéni dopovani grafenu by
se mélo teoreticky vratit v nekoneéném case (obr. 9.9g), nebo muze byt tento proces
vybijeni urychlen navysenim relativn{ vlhkosti nad 50 % [66].

VySe popsany mechanismus (obr. 9.9) je intenzivnéjsi v pripadé vyssi relativni vlh-
kosti. Zavéry vsak lze extrapolovat i na pripad nulové RH, kdy je mnozstvi vody na
grafenu a vedle néj dostatecné snizeno, nikoli vsak zcela odstranéno. Miuzeme ptredpo-
kladat, ze mnozstvi vody vedle grafenu a odpovidajici boc¢ni svodové proudy jsou témeér
zanedbatelné, coz lze pozorovat i z nulovych néboji zachycenych podél okrajii grafenu
ve snimcich KPFM (obr. 9.4e, 9.4g). Na druhou stranu pritomnost vody na grafenu
nelze zcela zanedbat, protoze je zodpovédnd za postupny (i kdyz nizky) narust odporu
pred nastavenim napéti na hradle na nulu (obr. 9.3 — prvni ¢ast oranzové kiivky). Tyto
zévéry jsou ve shodé s nasimi difve publikovanymi vysledky [5], kde bylo pokryti vodou
zcela odstranéno zihanim za UHV podminek pri 300 °C po dobu 1h, v duasledku c¢ehoz
zustal odpor pri daném hradlovém napéti konstantni (neprojevovala se zde hystereze).

Vzhledem k tomu, Ze nasyceni rezistivity (vyjadiené sklonem) pro 0% a 30 % rela-
tivni vlhkosti se 1isi jen nepatrné, neni prispévek boc¢niho tniku naboje tak vyznamny
jako zachyceni naboje ve vodé na grafenu. Z tohoto zavéru vyplyva dilezita otazka,
jakd je minimalni sitka hlavniho grafenového kandlu, pii které by akumulace naboje
v Si04 zacala hrat vyznammnou roli v makroskopické transportni odezvé. Touto otazkou
se budeme zabyvat nize.

9.5 Viliv naboje zachyceného na hrané grafenu

Pro lepsi pochopeni toho, pro¢ vyvoj transportni odezvy v ¢ase (obr. 9.3) neni vy-
znamné ovlivnén akumulovanym nabojem podél okrajii grafenu pii vyssi relativni vlh-
kosti (obr. 9.4), provedeme kvalitativni a také kvantitativni analyzu koncentrace nosici
naboje uvniti grafenového kanalu a v jeho okoli.

Kvalitativni analyza (obr. 9.10) je zaloZena na priblizném vyhodnoceni rozlozeni
naboje a odpovidajictho povrchového potencidlu, které mohou ovlivnit vodivost grafe-
nového kanalu. Koncentrace nosi¢ti naboje v nedotceném grafenu je urcena pouze tep-
lotou (obr. 9.10a) a pii 7' = 300 K m4 hodnotu ngsp ~ 8 - 10’ em =2 (viz kapitola 6.1).
V tomto pripadé je koncentrace dér a elektroni stejné a povrchovy potencial nad vodi-
vym kanalem ma tedy urcitou zakladni hodnotu danou vystupni praci grafenu, povrchu
SiO,, materialu sondy a dalsimi faktory. Vzhledem k okolnim podminkam ovliviujicim
experiment (obr. 9.10b) je grafen p-dopovan predevsim v dusledku adsorbované vody
[120] a koncentrace dér pri Vonp = 34V je nom,0 = 2,6 - 10" cm 2. Koncentrace klad-
nych nosi¢tt naboje je zde rovnomérné rozlozena po celém grafenovém kanalu, protoze
jejich prebytek uvnitt grafenového kandlu je dan zaporné nabitymi tésné prilnutymi
molekulami vody rovnomérné rozloZzenymi na povrchu grafenu. Povrchovy potencial
nad kanalem ma zakladni hodnotu. Na druhou stranu po zapnuti zaporného napéti na
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Obrazek 9.10: Kvalitativni analyza casového vyvoje koncentrace kladnych nosi¢ti na-
boje (dér) a povrchového potencidlu uvnitt grafenového kandlu a blizko jeho okraju
na Si0,. Jednotlivé obrazky ukazuji (a) puvodni nedotcéeny (nedopovany) grafen, (b)
narust koncentrace dér zpusobeny adsorbovanymi molekulami vody, (c¢) dalsi narust
koncentrace dér v disledku sepnuti zdporného napéti (—=5V), (d) postupné sifeni na-
boje na okolni SiOs, (e) stav po vypnuti napéti na hradle s ndbojem zachycenym na
SiOg blizko okraju grafenu a (f) dosazeni puvodniho rovnovazného stavu po dostatecné
dlouhé dobé.

hradle (=5 V) nemtze byt prebytek kladnych nosi¢t naboje (tj. dér) lokalné kompenzo-
van vzdalenou (285 nm) zaporné nabitou elektrodou hradla a pohyblivy naboj se v du-
sledku elektrostatického odpuzovani hromadi v blizkosti okraju grafenu (obr. 9.10c).
Odpovidajici povrchovy potencial je v kanalu konstantni a v oblastech SiO, rychle
klesa. Nésledné siteni kladného nédboje na povrch SiOs, které je zesileno relativni vlh-
kosti, zpétné ovliviiuje rozlozeni naboje v kandlu a odpuzuje jej dale od okraji zpét do
kanalu (obr. 9.10d). Tento zbytkovy kladny ndboj zachyceny na povrchu oxidu snizuje
koncentraci dér blizko okraji grafenu i po vypnuti napéti na hradle (obr. 9.10e). Po
dostatecné dlouhé dobé zachyceny naboj difunduje zpét do kanalu obklopeného SiO,
(obr. 9.10f) a obnovi se pavodni rozlozeni naboje (obr. 9.10b). Na zdkladé této kva-
litativni analyzy lze vyslovit hypotézu, zZe tyto redistribuce naboje by mohly ovlivnit
odezvu rezistivity a odpovidajici zmény povrchového potencidlu na hranach by mohly
byt viditelné pomoci méreni KPFM. Nasledujici kompletni kvantitativni analyza vsak
vysvetluje, pro¢ tomu tak neni.

Kvantitativni analyza spociva ve vypoctu délky stinéni naboje. Stinéni naboje na
boc¢nich hranach grafenu bylo popsano Thomasovou-Fermiho teorii pomoci rovnice pro
elektronovou kapalinu zalozené na Eulerové rovnici [133]. Problém lze povazovat za
jednorozmérny (1D) pro popis hustoty nosi¢ti ndboje v prutezu hlavniho grafenového
kanalu. Lze také predpokladat, ze zmény hustoty ndboje v SiO, fizené pomalymi difiz-
nimi procesy (viz kapitola 9.3) jsou zanedbatelné ve srovnani s rychlymi elektronickymi
redistribucemi nosi¢i naboje uvnitt grafenového kanalu. Proto se miizeme soustiedit na
stacionarni stav, kdy je hustota naboje ur¢ena pouze polohou x. S ohledem na predchozi
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predpoklady se rovnice pro rozloZeni hustoty nédboje [133] uvnitt kanalu zjednodusuje
na nasledujici tvar

— K? (n(z) = i) =0, (9.5)

kde

3D .2
N, e 3me

K = (9.6)

Meco 2EF
je konstanta stinéni, ngl je trojrozmérna koncentrace volné se pohybujicich nosi¢ii na-
boje uvniti grafenu.

Koncentrace nosi¢t naboje blizko okraju grafenu (obr. 9.10d, 9.10e) exponencidlné
klesa podle n(x) ~ e %%, Vyjadifme-li trojrozmérny (3D) ekvivalent dvojrozmérné (2D)
koncentrace nosi¢ii ndboje v grafenu jako nd = n2P/t, kde t = 0,34nm je tloustka
grafenu, a vyuzijeme-li vztah mezi Fermiho energii a koncentraci nosi¢i néboje pro
grafen Ep = hvpy/mnZ, je stinicl konstanta nésledujici

e neh v oD\ 1/4
K:\/m< - ) ~(ng) ", (9.7)
kde koncentrace nosic¢ii naboje byla urcena na zékladé dvou experimentalné aplikova-
nych hodnot hradlového napéti Vo = —5 a 0V vztazenych k Vonp = 34V (kapitola 6.1)
podle rovnice nZ = o, /ed - |Vo — Vene| (odvozeno od rovnice 6.15).

Délka stinéni A = 1/K definuje vzdélenost, ve které je nekompenzovany boc¢ni na-
boj stinén na 1/e své hodnoty. Pro obé hodnoty napéti na hradle neprekrocila délka
stinéni hodnotu 0,5 nm. Vzhledem k takto nizké hodnoté je stinéni v kanalu dostatecné
vysoké, aby potlacilo vliv akumulace bo¢niho naboje pozorovany pii vysoké relativni
vlhkosti. Kvalitativné predpovézena redistribuce ndboje diskutovana v prvni ¢asti této
podkapitoly (obr. 6.15d, 6.15¢) je tedy kvantitativné prilis nizka na to, aby byla pozo-
rovana v transportu naboje (obr. 9.3) a mapach KPFM na okrajich grafenového kanalu
(obr. 9.4) pri 0% a 30 % relativni vlhkosti.

Prestoze se nepodarilo v experimentech v této praci rozlisit méritelny vliv na kon-
centraci nosicti naboje na hrané grafenu v transportni odezvé a KPFM, je treba pozna-
menat, ze nékteri autori jiz pozorovali zmény vlastnosti na hrané (napft. nosic¢i ndboje,
elektrického potencidlu, vystupni prace) v dusledku zptusobu vyroby, tvarovani, pouziti
vyssich napéti na boc¢nich hradlech a také vyuziti jinych méticich nastroji nez trans-
portnich méreni a KPFM. Tyto okrajové stavy v grafenovych prouzcich byly napriklad
charakterizovany rastrovaci tunelovou spektroskopii [134-137], Ramanovou spektrosko-
pif [138, 139] a rastrovaci fotoproudovou mikroskopii [140, 141]. V téchto studiich bylo
pozorovano, ze grafenové prouzky mohou vykazovat odlisné dopovani na okrajich gra-
fenu, nez uvnitt prouzku. Tento jev byl teoreticky popsan a ukazuje zvysSenou koncen-
traci nosicti ndboje na okrajich grafenovych prouzkt po prilozeni kladného hradlového
napé¢ti [142, 143]. Panchal et al. [126] pouzili kombinaci KPFM a elektrostatické silové
spektroskopie ke sledovani lokalnich vlastnosti grafenovych prouzkt. Na zakladé méreni
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lokalni vystupni prace grafenu zjistili, Ze centralni ¢ast grafenového prouzku naroste-
ného na SiC je n-dopovand, zatimco okraje jsou p-dopované. Ukazali také, ze okraje
prouzku mohou byt dodatecné dopovany napétim na boc¢nim hradle, zatimco dopovani
centralni casti zlstava témér stejné. Tento naméreny okrajovy pas mél sitku priblizné
60—125nm [126]. Rozdilnou koncentraci nosi¢i naboje na okrajich nez v centralni ¢asti
grafenového zafizeni se spodnim hradlem experimentalné prokazali také Chae et al.
[144]. Mérili makroskopickou vodivost grafenového zatizeni, pricemz grafen byl dopovan
spodnim hradlovym napétim a lokélni dopovani bylo realizovano pomoci AFM hrotu
s predpétim. Zjistili, ze grafen v bodé neutrality naboje vykazuje stejnou vodivost bez
ohledu na polohu hrotu s prepétim na grafenovém prouzku. Nicméné pokud je grafen
dopovan dirami nebo elektrony (spodnim hradlem), jeho vodivost se zvySuje, pokud je
hrot s pfedpétim blizko okraje grafenového zatizeni.

Okrajové stavy grafenu jsou zasadni pro pochopeni méreni v kvantovém Hallové re-
zimu [145], zatfizeni z grafenovych prouzkn [140, 144], G¢inki na rezonance povrchovych
plazmonu [139, 146], okrajovych proudi [147] a okrajovych fotoproudi [141]. Proto jsou
studie komplexnich jevi souvisejicich s okrajovymi stavy grafenu nezbytné a stoji za
dalsi zkoumani.
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Zavér

Cilem této prace bylo studium senzort na bazi polem fizenych tranzistort s grafenovou
strukturou typu Hall bar a izolujici SiO5 hradlovou vrstvou pomoci soubézného meéreni
KPFM a makroskopického transportu. Pro méteni obou technik soucasné bylo nutné
vytvorit grafenovou strukturu takovych rozméri, aby byla dostatecné mala a vesla se
do rastrovaciho okna KPFM (rozsah piezoskeneru) a zaroven dost velkd na to, aby
byla vyrobitelnd a pouzitelna pro meéreni elektrickych transportnich vlastnosti grafenu.
Dalsi dilezitou ¢asti prace bylo zvolit takovy postup vyroby, aby byly jak grafenova,
tak i SiOy vrstva co nejcistsi a nejkvalitnéjsi. Z téchto diavodi byl v praktické casti
optimalizovan postup vyroby CVD grafenovych Hall bar struktur ve FET usporadani
s hlavnim dirazem na vyrobu elektrod a na proces tvarovani grafenu pomoci tzv. tvrdé
HSQ masky. Na tspésné vyrobenych strukturach byla zjiSténa mira p-dopovani gra-
fenu a byly naméreny hodnoty rezistivity a Hallovy konstanty grafenu v zavislosti na
hradlovém napéti ve FET usporadani. Prechodnd oblast okolo bodu neutrality naboje
v méfeni Hallovy konstanty byla popsana pomoci hypotézy o energetickém presahu
valen¢niho a vodivostniho pasu v pasové strukture grafenu.

Klicova experimentalni ¢ast byla vénovana soubéznému meéreni 2D rezistivity grafe-
nového Hall baru v usporadani polem fizené¢ho tranzistoru a rozlozeni ndboje pomoci
KPFM v zavislosti na vlhkosti a nastaveni spodniho hradlového napéti. Mérenim re-
zistivity grafenu byl potvrzen zvysujici se trend miry p-dopovani a rezistivity grafenu
s rostouci relativni vlhkosti. S nartstajici vlhkosti rostla také rychlost siteni naboje
z aktivni casti senzoru do jeho izolujicich c¢asti, kde se zvysovalo mnozstvi akumulo-
vaného naboje. Z ¢asového vyvoje povrchového potencialu na SiOs bylo mozné zjistit
difazni koeficienty a hodnoty rezistivity SiOy prolozenim namétrenych hodnot SP ana-
lytickym TeSenim jednorozmérné diftzni rovnice. Hodnoty povrchové rezistivity SiOq
odpovidaly publikovanym makroskopicky mérenym hodnotam ¢istého SiO,. Vypocitané
diftzni koeficienty byly pouzity pro simulaci ¢asového vyvoje povrchového potencialu
pomoci upravené dvoudimenziondlni diftizni rovnice. Simulovany vyvoj povrchového
potenciadlu v ¢ase odpovidal namérenym hodnotam z KPFM. Pomoci prepoctu povr-
chového potencialu na rozlozeni naboje na povrchu SiOy mohla byt urcena velikost
svodového proudu z grafenu do izolujicich ¢asti, ktera byla vici proudu v hlavnim ka-
nalu zanedbatelna.

Ze soubézného méreni 2D rezistivity a KPFM bylo zjisténo, ze nahromadény na-
boj v okoli grafenu mél pouze maly vliv na odezvu podélné rezistivity. Toto tvrzeni
je v souladu s Thomasovou-Fermiho teorii, ktera predpovida tc¢inné stinéni akumulo-
vaného naboje na okrajich hlavniho grafenového kandlu diky charakteristické stinici
vzdalenosti v fadu nanometri, zatimco pripravené struktury byly v fadu mikrometr.
Nicméné naboj zachyceny u hran by mohl mit zdsadni vliv na rezistivitu pti rozmérech
hlavniho kanalu v fadu nanometri. Dale bylo ze soubézného méreni zjisténo, ze zasadni
vliv na mirny narist rezistivity grafenu po zméné hradlového napéti mély prevazné mo-
lekuly vody adsorbované primo na povrchu métrené c¢asti grafenu. Molekuly vody na
povrchu grafenu funguji jako postupné se nabijejici zasobarna néboje, kde s rostouci
relativni vlhkosti roste pokryti témito molekulami, a tedy roste i mnozstvi naboje, které
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jsou schopny na povrchu pojmout. Tento efekt pomalu nabijejici se vody byl prokazan
pomoci KPFM.

Nejvétsi vyhodou KPFM a prinosem této techniky je moznost primého pozorovani
diftize naboje na povrchu funkéniho senzoru s lateralnim rozlisenim v rfadu jednotek
nanometria. Navic umoznuje urceni lokalni povrchové vodivosti izolujicich ¢asti v okoli
aktivnich casti senzoru. Soubéznym makroskopickym méfenim podélné rezistivity gra-
fenu poté ziskame celkovy prehled o chovani jak aktivni, tak izolujici ¢asti senzoru. In-
formace o chovani naboje na grafenu a v jeho okoli, v souvislosti s povrchovou vodivosti
Si0,, poté mohou byt dale pouzity pri navrhu tvart a simulacich chovani grafenovych
senzoru na ruzné upraveném izolujicim substratu.
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