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ABSTRAKT
Tato bakalá̌rská práce pojednává o elektrické vodivosti grafenu a p̌ŕıpravě grafenového
polem ř́ızeného tranzistoru. Teoretická část popisuje elektrické vlastnosti grafenu, jeho
p̌ŕıpravu pomoćı metody CVD a p̌renos na SiO2. Experimentálńı část této práce se zabývá
p̌ŕıpravou grafenového polem ř́ızeného tranzistoru s velkou vzdálenost́ı elektrod. Kapitola
se věnuje návrhu držáku vzorku a p̌rivedeńım kontakt̊u v UHV podḿınkách. Posledńı část
popisuje namě̌reńı závislosti vodivosti grafenové vrstvy na hradlovém napět́ı se žretelem
na polohu Diracova bodu p̌ri úpravě vzorku v UHV podḿınkách

KĹIČOVÁ SLOVA
grafen, chemická depozice z plynné fáze, Dirac̊uv bod, Ramanova spektroskopie,
disperze, SiO2.

ABSTRACT
This bachelor thesis deals with electrical conductivity of a graphene sample and prepa-
ration of a graphene field-effect transistor. In the theoretical part of the thesis, we describe
electronic properties of graphene, preparation of graphene by CVD and its transfer to
SiO2. Experimental part of this thesis is focused on the preparation of a graphene field-
effect transistor with long distance between Source and Drain electrodes. Thesis deals
with a design of a chip expander for contact of graphene in UHV conditions. The last
part describes measurement of dependency of graphene layer conductivity on the gate
voltage with emphasis on the position of Dirac point during adjustments of the sample
in UHV conditions.
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1 ÚVOD

Ćılem této práce je vytvořit grafenový vzorek pro experimenty v UHV podmı́nkách.

Př́ıprava takového vzorku vyžaduje použit́ı speciálńıch materiál̊u, které nezhoršuj́ı

UHV podmı́nky, a to ani při zvýšené teplotě, která je nutná pro vyčǐstěńı vzorku.

Našim ćılem je sestavit grafenový polem ř́ızený tranzistor (FET), viz obr. (1.1).

Tento tranzistor muśı být možné připevnit na paletku, která se vkládá do komor

s velmi vysokým vakuem v komplexu komor Antońın na ÚFI.

Pro proměřeńı vztahu mezi vodivost́ı a přiloženým hradlovým napět́ım bylo za-

potřeb́ı kontaktovat vzorek na třech mı́stech. V prvńı řadě bylo nutné nakontaktovat

hradlo. V tomto experimentu jsme použili spodńı hradlo (v literatuře označované

jako backgate). Daľśımi dvěma kontakty byl nakontaktován samotný grafen. Grafen

byl vyroben metodou CVD (depozice z plynné fáze) a byl přenesen na substrát.

Substrátem je křemı́k s 280 nm širokou dielektrickou vrstvou SiO2. Dielektrická

vrstva zabraňuje elektrickému kontaktu mezi hradlovou elektrodou a samotným gra-

fenem.

Výstupem této bakalářské práce je postup pro výrobu grafenového polem ř́ızeného

tranzistoru. Na tomto tranzistoru lze změřit odpor grafenu v závislosti na hradlovém

napět́ı (VG). Podle grafu z neměřených dat by se měla dát určit poloha Diracova

bodu, to je hodnota hradlového napět́ı (VG), kdy je odpor grafenu maximálńı. Daľśım

úkolem je pokusit se posunout Dirac̊uv bod směrem k nule pomoćı čǐstěńı a ž́ıháńı

grafenové vrstvy. Dirac̊uv bod měřený při nulovém hradlovém napět́ı je známkou

čistoty vzorku.

Obr. 1.1: Schéma kontaktováńı grafenu na polem ř́ızeném tranzistoru. Přejato a

upraveno z [1]
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2 GRAFEN

2.1 Úvod

Uhĺık je základem života a studuje se např́ıč vědńımi obory. Zabývá se j́ım chemie,

biologie i fyzika. Fyzika se zaměřuje hlavně na struktury čistého uhĺıku. Dı́ky flexibi-

litě svých vazeb vykazuje uhĺık velké množstv́ı struktur s velmi odlǐsnými fyzikálńımi

vlastnostmi. Nejznáměǰśı formy čistého uhĺıku jsou na obrázku (2.1).

Obr. 2.1: Obrázek základńıch struktur, které je uhĺık schopen tvořit: (a) grafit, (b)

diamant, (c) amorfńı uhĺık, (d) fullereny (C60), (e) uhĺıková nanotrubice a (f) grafen.

Přejato a upraveno z [2]

Teoreticky byla předpovězena existence grafenu již v roce 1946 [3] a byla popsána

i jeho pásová struktura, z které vycháźı mnoho zaj́ımavých vlastnost́ı grafenu. To

vedlo ke zvýšenému studiu této látky v obdob́ı po druhé světové válce. Nikomu se

však nepovedlo izolovat dostatečně tenkou vrstvu grafenu, protože již 10 monovrs-

tev grafitcké struktury má stejné vlastnosti jako objemový grafit [4]. Kv̊uli známé

pásové struktuře a skutečnosti, že grafen tvoř́ı základ uhĺıkových struktur, se pomoćı

grafenu poč́ıtaly vlastnosti později objevených uhĺıkových struktur, např. fulleren̊u

(1985) nebo nanotrubic (1991) [5].

Grafen byl poprvé experimentálně připraven v roce 2003 na univerzitě v Man-

chesteru týmem André Geima [6, 7]. Nobelova cena za tento objev byla udělena již

v roce 2010. Grafenovou vrstvu se jim podařilo separovat pomoćı lepićı pásky, kterou
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oddělili několik vrstev grafenu z objemového grafitu. Následně se jim podařilo sepa-

rovat jednu vrstvu grafenu, na které se podařilo pozorovat jej́ı zvláštńı vlastnosti.

Tento objev vedl k usměrněńı pozornosti na grafen a k zakládáńı nových laboratoř́ı,

které ze začaly zabývat grafenem.

Grafen je dvojrozměrný atomový krystal [7] s velice zaj́ımavými vlastnostmi.

Nositelem náboje v grafenu jsou částice s nulovou efektivńı hmotnost́ı, tzv. Diracovy

fermiony. Grafenová vrstva je citlivá na výskyt nečistot, což je vlastnost, která se

dá využ́ıt v citlivých senzorech. Dı́ky optické propustnosti se grafen jev́ı jako ideálńı

materiál pro fotovoltaiku a displeje. Grafen je s pevnost́ı v tahu 130 GPa teoreticky

nejpevněǰśı materiál. [8]. Grafen je nepropustný pro plyny a kapaliny. Tyto a daľśı

vlastnosti dělaj́ı z grafenu jednu z nejzkoumaněǰśıch látek současnosti.

2.2 Základńı vlastnosti

Grafen je monovrstva uhĺıku, kde jednotlivé uhĺıkové atomy tvoř́ı hexagonálńı mř́ıžku.

Každý atom uhĺıku v grafenu k sobě váže tři nejbližš́ı uhĺıky. Elektronové hladiny

atomů uhĺıku jsou v grafenu hybridizovány. Jedná se o hybridizaci sp2. Mezi jed-

notlivými atomy se vytvář́ı σ vazba. Tyto vazby lež́ı v jedné rovině a mezi sebou

sv́ıraj́ı úhel 120◦. Vazba σ v grafenu je velice silná a zp̊usobuje jeho vysokou pevnost.

Čtvrtý valenčńı elektron v atomu uhĺıku se nacháźı v p orbitalu. Orbital p je orien-

tován kolmo k ploše grafenu, mezi p-orbitaly vedleǰśıch atomů existuje π vazba [9].

Elektron v p orbitalech zp̊usobuj́ı vysokou vodivost grafenu. Schéma je na obr. (2.2).

Grafenová vrstva je považována za základńı strukturu, od které se odv́ıj́ı daľśı 0D,

2D a 3D struktury uhĺıku. Z grafenu můžeme vytvořit 0D molekuly fulleren̊u nebo

1D nanotrubice, či 3D strukturu grafitu, která je vytvořena naskládanými vrstvami

grafenu, které u sebe drž́ı van der Waalsovými silami.

Elementárńı buňka grafenu obsahuje dva krystalograficky neekvivalentńı atomy

A a B. Pro vektory reálné mř́ıžky plat́ı:

~a1 =
3

2
a~ex +

√
3

2
a~ey (2.1)

~a2 =
3

2
a~ex −

√
3

2
a~ey (2.2)

kde a je mř́ıžková konstanta (a ≈ 1, 42Å), ~ex a ~ey jsou jednotkové vektory kartézské

soustavy souřadnic a ~a1 a ~a2 jsou jednotkovými vektory reálné mř́ıžky. Pro vektory

reciproké mř́ıžky plat́ı:

~b∗1 = 2π
~a2 × ~n
|~a1 × ~a2|

=
2π

3a
~ex +

2π√
3a
~ey (2.3)
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Obr. 2.2: Schéma sp2 hybridizace. (a) Rozmı́stěńı elektron̊u v uhĺıku v základńım

stavu, v excitovaném stavu a ve stavu sp2 hybridizace. (b) Model orbital̊u uhĺıku

při sp2 hybridizaci.

~b∗2 = 2π
~n× ~a1
|~a1 × ~a2|

=
2π

3a
~ex −

2π√
3a
~ey, (2.4)

kde ~b∗1 a ~b∗2 jsou jednotkové vektory mř́ıžky reciproké, ~n je jednotkový vektor kolmý

na rovinu, ve kterém vektory ~ex a ~ey lež́ı.

V Brillouinově zóně, která je dána vektory ~b∗1 a ~b∗2 budeme definovat daľśı čtyři

d̊uležité body. To jsou body Γ, K, K ′ a M , tyto body jsou definovány vektory ~γ, ~k,
~k′ a ~m.

~γ = 0~ex + 0~ey, (2.5)

~k =
2π

3a
~ex +

2π

3
√

3a
~ey, (2.6)

~k′ =
2π

3a
~ex −

2π

3
√

3a
~ey (2.7)

~m =
2π

3a
~ex + 0~ey (2.8)

Tyto body jsou společně s vektory reciproké mř́ıžky znázorněny na obr. (2.3(b)).

Před experimentálńım připraveńım grafenu v roce 2003 se mělo za to, že jedna

vrstva grafenu nemůže samostatně v̊ubec existovat. Fyzikové Landau a Peierls pro-

vedli nezávisle na sobě termodynamické úvahy a dospěli k závěru, že se v př́ıpadě

vytvořeńı grafen hned rozpadne nebo se izoluje do malých ostr̊uvk̊u v d̊usledku své

termodynamické nestability. Po té, co byly připraveny větš́ı grafenové vzorky, se
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Obr. 2.3: (a) Hexagonálńı mř́ıžka grafenu s vyznačenými vektory reálné mř́ıžky.

Grafen má v elementárńı buňce dva atomy uhĺıku. Modrou oblast́ı je znázorněna

Wiegner-Seitzova primitivńı buňka. (b) Schéma reciproké mř́ıžky grafenu v prvńı

Brillouinově zóně, vyznačeny jsou vektory reciproké mř́ıže a Diracovy body K, K ′,

M a Γ, přejato a upraveno z [10].

přǐslo na to, že existence stabilńı vrstvy grafenu je možná d́ıky zvlněńı, následkem

kterého se grafen nerozpadá, obr. (2.4). Toto zvlněńı je mnohem větš́ı než meziato-

mová vzdálenost a jeho typická výška je asi h = 0,2 nm [9].

Zvlněńı je př́ıtomno samozřejmě na samostatném grafenu, ale i na grafenu,

který je na substrátu. U grafenu vyráběného metodou chemické depozice z plynné

fáze (CVD) se vyskytuje daľśı typ zvlněńı, který je zp̊usobený rozd́ılnou teplotńı

roztažnost́ı grafenu a kovu.

Obr. 2.4: Obrázek ideálńıho grafenu se zvlněńım, které může za jeho termodynamic-

kou stabilitu. Přejato z [1]
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2.3 Ramanova spektroskopie grafenu

Ramanova spektroskopie je spektroskopická metoda, která slouž́ı k analýze ma-

teriálu. Princip Ramanovy spektroskopie je založený na rozptýleńı foton̊u ve zkou-

maném vzorku. Většina foton̊u se rozptýĺı pružně, ale část (asi 1 z 105 foton̊u)

se rozptýĺı nepružně. Pokud se rozptýĺı pružně, tak se jedná o Rayleigh̊uv roz-

ptyl, tento př́ıklad je zobrazen na obrázku (2.5(a)). Tyto dva fotony na obrázku

maj́ı stejnou energii a jsou technicky vzato stejné. Druhá část foton̊u je rozptýlena

při excitaci. Většina foton̊u rozptýlených při excitaci má nižš́ı energii než fotony

rozptýlené pružně. Vzniká energiový rozd́ıl, který je zp̊usobený excitaćı fotonu na

virtuálńı hladinu a jeho vráceńım na excitovanou hladinu. Tento př́ıpad je na-

značen na obrázku (2.5(b)). V tomto př́ıpadě se jedná o Stokes̊uv Raman̊uv rozptyl.

Virtuálńı hladina zaniká po vyzářeńı fotonu. Posledńı možnost́ı je, že foton je exci-

tován z prvńıho excitovaného stavu do virtuálńıho stavu a pak se vrát́ı do základńıho

stavu, v tomto př́ıpadě je energie vyzářeného fotonu vyšš́ı, než v př́ıpadě klasického

rozptylu, obr. (2.5(c)). V tomto př́ıpadě se jedná o anti-Stokes̊uv Raman̊uv rozptyl.

Obr. 2.5: Znázorněńı možných rozptyl̊u: (a) Rayleigh̊uv rozptyl (b) Stokes̊uv Ra-

man̊uv rozptyl (c) anti-Stokes̊uv Raman̊uv rozptyl. Přejato a upraveno z [14].

Celý tento proces se dá popsat vztahem, který spojuje vlnovou délku fotonu

s jeho energíı. E = h̄ω±Ω, kde h̄ je redukovaná Planckova konstanta, ω je kruhová

frekvence, Ω je rozd́ıl energíı mezi nerozptýleným a rozptýleným fotonem. Znaménko

± vyjadřuje, zda se jedná o Stokes̊uv Raman̊uv rozptyl nebo anti-Stokes̊uv Raman̊uv

rozptyl. Podle hodnoty Ω je možné určit některé vlastnosti vazeb v materiálu.

V grafenovém spektru máme v intervalu od 1300 cm−1 do 3000 cm−1 tři významné

ṕıky, viz obr. (2.6). Jsou to ṕıky D, G a 2D (v literatuře někdy označovaný jako

D’-ṕık). D-ṕık lež́ı přibližně na hodnotě 1350 cm−1, tento ṕık je spojen s defekty

grafenové vrstvy. V kvalitńıch grafenových strukturách se tento ṕık nevyskytuje.
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Druhý je G-ṕık, ten se nacháźı přibližně na 1590 cm−1 a jeho relativńı výška vy-

pov́ıdá o počtu vrstev. Třet́ı a posledńı je 2D-ṕık, který se nacháźı zhruba na 2800

cm−1, jeho š́ı̌rka vypov́ıdá o vodivosti grafenu. Č́ım je širš́ı a č́ım v́ıce je posunutý do

vysokých hodnot, t́ım je horš́ı vodivost. Obecně můžeme ř́ıci, že pro kvalitńı grafen

by D-ṕık neměl být ve spektru zastoupený a 2D-ṕık by měl být asi dvakrát vyšš́ı než

G-ṕık. Spektrum mnohovrstevnatého grafenu se bĺıž́ı spektru grafitu [11–13], obr.

(2.6).

Obr. 2.6: Porovnáńı Ramanova spektra ideálńıho grafenu a grafitu. Přejato a upra-

veno z [14]
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3 ELEKTRICKÉ VLASTNOSTI GRAFENU

3.1 Pásová struktura

Elektrické vlastnosti jsou dány zp̊usobem vazby v grafenu. Jak bylo napsáno v gra-

fenu se tři sp2 orbitaly účastńı kovalentńı σ vazby se sousedńım atomem uhĺıku.

V tomto pásu je pravděpodobnost výskytu elektronu nejvyšš́ı na spojnici jader.

Tato vazba definuje hlavně mechanické vlastnosti grafenu. Posledńı elektron vytvář́ı

slabš́ı π vazbu. Elektron v π pásu se pod́ıĺı na elektrických vlastnostech grafenu.

Struktura grafenu může být popsána dvěma posunutými hexagonálńımi mř́ıžkami.

Existence těchto dvou jednotkových buněk vede ke vzniku dvou typ̊u energiových

pás̊u. Pásy se dotýkaj́ı v bodech K a K ′, které lež́ı na okraj́ıch Brillouinovy zóny.

Těmto bod̊um se ř́ıká body vysoké symetrie nebo tzv. Diracovy body. Schéma je na

obrázku (3.1(a)).

Obr. 3.1: (a) 3D schéma pásové struktury grafenu v závislosti na vlnových č́ıslech

kx a ky. (b) Disperze energetických pas̊u v Diracových bodech, disperze je lineárńı

a kužely se vrcholy dotýkaj́ı. Přejato a upraveno z [15].

Energetické pásy grafenu byly spoč́ıtány pomoćı metody těsné vazby (Tight Bin-

ding Model) už ve čtyřicátých letech minulého stolet́ı. Z tohoto modelu vycháźı, že

pásová struktura grafenu je dána vztahem [16]:

E(~k) = ±γ0

(
1 + 4cos2

√
3kya

2
+ 4cos

√
3kya

2
cos

3kxa

2

) 1
2

, (3.1)
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kde γ0 je vazebná energie (≈ 2,8 eV), a mř́ıžková konstanta. Mı́nus před odmocninou

se vztahuje k valenčńımu pásu a kladné znaménko se vztahuje k vodivostńımu pásu.

Dostatečně bĺızko bod̊um dotyku se dá disperze aproximovat kuželovou disperźı

(3.1(b)), kde se vrcholy kužel̊u valenčńıho a vodivostńıho pásu dotýkaj́ı. Pásy se

dotýkaj́ı v šesti bodech, tři body K a tři v body K ′. Energiová disperze je s efektivńı

hmotnost́ı svázána vztahem [17].

1

m∗
=

1

h̄2
d2E(~k)

dkxdky
, (3.2)

kde h̄ je redukovaná Planckova konstanta (h̄ = 1, 05 · 10−34J · s [18]), m∗ je efektivńı

hmotnost a kx a ky jsou vlnová č́ısla.

Jak bylo popsáno, tak v dostatečném přibĺıžeńı k bod̊um doteku se disperze může

uvažovat jako lineárńı kužel. Na špičce kužele (v bodě dotyku) je křivost disperze

nekonečná, tedy

d2E(~k)

dkxdky
=∞. (3.3)

Z toho plyne, že člen
1

m∗
=∞, pak tedy plat́ı, že m∗ = 0.

Elektrony v grafenu maj́ı nulovou efektivńı hmotnost a chovaj́ı se tedy jako relati-

vistické částice s konstantńı rychlost́ı nezávislou na energii. Jsou podobné foton̊um,

které se š́ı̌ŕı rychlost́ı světla. Na rozd́ıl od foton̊u maj́ı elektrony v grafenu náboj

a jejich chováńı se dá ovlivnit magnetickým nebo elektrickým polem [16].

3.2 Vodivost

Grafenová monovrstva je polovodič s nulovým zakázaným pásem. Jak je patrné z

obrázku (3.1), valenčńı a vodivostńı pásy se dotýkaj́ı. Fermiho hladina (nejvyšš́ı

hladina obsazená elektrony za absolutńı nuly) procháźı v př́ıpadě ideálńıho vzorku

př́ımo v mı́stě dotyku (bod K a K ′) pás̊u, (obr 3.2(b)). Posunut́ım Fermiho hladiny

do nižš́ıch energiových hodnot se dominantńım nositelem náboje stávaj́ı d́ıry a jedná

se o polovodič typu p (3.2(a)). V opačném př́ıpadě jsou nositelem náboje elektrony

a jedná se o polovodič typu n (3.2(c)).

Fermiho hladinu lze posunout dotováńım. Dotováńı na polovodič typu p je jedno-

duché, protože samotný vzduch a vzdušná vlhkost grafen dopuj́ı. Dopováńı grafenu

na polovodič typu n je složitěǰśı a provád́ı se pomoćı kov̊u s ńızkou výstupńı praćı

nebo NO2.

Daľśım zp̊usobem, jak posunout Fermiho hladinu, je použit́ım exterńıho elek-

trického pole. Přiložené elektrické pole zp̊usob́ı, že se v grafenu zvýš́ı koncentrace
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Obr. 3.2: Schéma lineárńı disperze a posunu Fermiho meze dotováńım. (a) Při

sńıžené Fermiho hladině jsou nosičem náboje d́ıry, dopováńı-p. (b) Fermiho hla-

dina v ideálńım grafenovém vzorku. Při této hodnotě Fermiho energie má grafen

největš́ı odpor. (c) Fermiho hladina se nacháźı nad Diracovým bodem, jedná se

o dopováńı-n, přejato a upraveno z [14].

nosič̊u náboje. V př́ıpadě záporného přiloženého napět́ı jsou nosiči náboje d́ıry, v

opačném př́ıpadě elektrony. Toto je základńı myšlenka polem ř́ızeného tranzistoru

(FET - Field-Effect Transistor) a tato práce se zabývá jeho konstrukćı.

Elektrický odpor grafenu záviśı na poloze Fermiho meze, tedy na mı́̌re dopováńı

vrstvy. V ideálńım vzorku je odpor grafenu nejvyšš́ı v Diracově bodě [16]. Hodnotu

odporu v Diracově bodě silně ovlivňuje teplota a to d́ıky rozmazáńı Fermiho meze

a uvolněńım nosič̊u náboje (3.4(a)). Při ńızkých teplotách je odpor grafenu nejvyšš́ı

[19]. Teoretický pr̊uběh odporu monovrstvy grafenu při teplotě 1 kelvin je na obr.

(3.3). Vid́ıme, že odpor grafenu v závislosti na hradlovém napět́ı pozvolna stoupá

do hodnoty hradlového napět́ı VG = −20 V a pak prudce stoupá do ṕıku odporu při

VG = 0 V, pak zase symetricky klesá. Ṕık je ostrý z d̊uvodu ńızké teploty.

Grafenová dvojvrstva je, co se jej́ı vlastnost́ı týče, dosti vzdálena od monovrstvy

grafenu. Grafenové vrstvy nelež́ı v zákrytu [20] jsou v takzvaném A-B či Bernalově

uspořádáńı [21], obr. (3.5). Každý druhý atom uhĺıku v tomto uspořádáńı má svého

souseda o patro ńıž. Zbylá polovina je v zákrytu za středem šestiúhelńıku. Elektrické

vlastnosti dvojvrstvého grafenu jsou jiné než vlastnosti monovrstvy. Energiové pásy

se stále dotýkaj́ı, ale disperze už neńı lineárńı. Elektrony už maj́ı nenulovou efektivńı

hmotnost. Změna počtu vrstev a poruch mř́ıžky má velký vliv na elektrické vlastnosti

grafenu [22]. Velká změna nastává u deseti vrstev poskládaných na sebe. Od tohoto

počtu zcela zanikaj́ı vlastnosti grafenu a celá struktura začne mı́t vlastnosti podobné

grafitu.
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Obr. 3.3: Pr̊uběh teoretického odporu v závislosti na hradlovém napět́ı při nulovém

magnetickém poli a teplotě 1 kelvin. Přejato z [23].

Obr. 3.4: (a) Pr̊uběh odporu grafenu v závislosti na hradlovém napěńı pro tři teploty

(7,2 K, 100 K a 200 K). (b) Pr̊uběh odporu v závislosti na hradlovém napět́ı pro

grafenovou dvojvrstvu pro tři teploty (1,7 K, 100 K a 150 K). Přejato a upraveno

z [19].
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Obr. 3.5: (a) Grafické uspořádáńı grafenové dvojvrstvy. Přejato z [24].
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4 CVD GRAFEN

4.1 Reaktor pro výrobu grafenu

Existuje mnoho zp̊usob̊u výroby grafenu, mezi nejznáměǰśı patř́ı exfoliace [4], CVD

metoda [25], redukce karbidu křemı́ku a epitaxńı r̊ust [8]. Pro měřeńı elektrických

vlastnost́ı použ́ıváme grafen vyrobený metodou CVD (Chemical Vapor Deposition),

v češtině známé jako chemická depozice z plynné fáze. Proto se budeme touto me-

todou zabývat v následuj́ıćıch odstavćıch.

Grafen vzniká v reaktoru pro výrobu grafenu. Reaktor se skládá se 3 základńıch

část́ı: vstupńı, reaktorová a výstupńı část, obr. (4.1). Vstupńı část slouž́ı k regulaci

toku plyn̊u, které vstupuj́ı do reaktoru. Do reaktoru vstupuje vod́ık s metanem v ty-

pickém poměru 20:1. Tok vstupńıch plyn̊u do reaktoru je nastavován pomoćı MFC

(Mass Flow Controllers). Reaktor je zahř́ıván na vysokou teplotu pomoćı topného

drátu. Vysoká teplota zapř́ıčińı rozklad prekurzoru (CH4) na katalyzátoru a r̊ust

grafenu na povrchu. Výstupńı část slouž́ı k regulaci tlaku v reaktoru.

Obr. 4.1: Schéma reaktoru pro výrobu grafenu metodou CVD, přejato z [14].

K rozkladu prekurzoru docháźı na povrchu katalyzátoru v reaktoru. Uhĺıkové

atomy se pohybuj́ı po povrchu katalyzátoru, dokud se nepřipoj́ı ke kousku grafenu

či nevytvoř́ı zárodek grafenu. Tento r̊ust je pomalý a jeho rychlost je regulovaná

množstv́ım vod́ıku. Vod́ık slouž́ı k leptáńı malých zárodk̊u grafenu. Rozklad prekur-

zoru prob́ıhá při teplotách kolem 1000 ◦C.
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Kvalita grafenu je úzce svázaná s kvalitou katalyzátoru, kterým bývá nejčastěji

nikl nebo měd’. Č́ım méně je na katalyzátoru defekt̊u a č́ım jsou jeho zrna větš́ı, t́ım

kvalitněǰśı grafen na něm může r̊ust.

4.2 Volba katalyzátoru

4.2.1 Nikl

Vhodnou volbou katalyzátoru jsme schopni výrazně ovlivnit kvalitu připravovaného

grafenu. Velice často už́ıvaným katalyzátorem je nikl [26]. Metodou CVD se na niklu

daj́ı r̊ust uhĺıkové nanotrubice, kdy rozd́ıl mezi vznikem nanotrubic nebo grafenu je

určen tlakem a jiným poměrem vstupńıch plyn̊u [27]. Nikl má nevýhodu, že do

intersticiálńıch poloh jeho krystalické mř́ıžky při vysokých teplotách (nad 900 ◦C)

difunduj́ı atomy uhĺıku. Tyto atomy uhĺıku se při chlazeńı vraćı zpět na povrch a jsou

zdrojem sekundárńıho r̊ustu grafenu ze spodńı strany (4.2). To vede ke vzniku druhé

vrstvy grafenu.

Obr. 4.2: Obrázek popisuj́ıćı difundováńı uhĺıku do intersticiálńıch vrstev niklu a

následný vliv chlazeńı na formováńı grafenu na povrchu.

Kv̊uli této vlastnosti niklu jsme použili grafen rostlý na jiném katalyzátoru,

kterým byla měd’. Bylo by možné použ́ıt i jiné materiály, např: platinu nebo iri-

dium, ale tyto materiály jsou velice drahé.
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4.2.2 Měd’

Při vysokých teplotách do niklu snadno difunduj́ı uhĺıkové atomy a při chlazeńı

docháźı k jejich vraceńı zpět na povrch. Měd’ je výhodná, protože má velice ma-

lou rozpustnost uhĺıku a uhĺık tedy nedifunduje do krystalické mř́ıžky. To má za

následek, že při chlazeńı nedocháźı k nežádoućımu r̊ustu grafenu. Grafen roste jen při

katalytické reakci prekurzoru př́ımo na povrchu mědi, a proto je na mědi jednodušš́ı

dosáhnout při dané teplotě a daném tlaku vytvořeńı jedné vrstvy grafenu. [28–30].

Tento postup vede k možnosti vyrobeńı velké plochy pokryté grafenem, která je

vhodná na užit́ı v elektrotechnice.

Nejčastěji použ́ıvaným prekurzorem je metan (CH4). Metan má jednoduchou

strukturu a je stabilńı. Dı́ky své stabilitě má ńızkou rychlost rozkladu i za vysokých

teplot v reaktoru (800-1000◦C). Nižš́ı rychlost rozkladu ponechává uhĺıku dostatek

času k tomu, aby vytvořil krystalickou vazbu, pokud by se použil jiný uhlovod́ık,

musel by se změnit i poměr vstupńıch plyn̊u a zvýšit množstv́ı vod́ıku, aby brzdil

př́ılǐs rychlé formováńı grafenu.

Na obr. (4.3) je grafen, který byl vyroben CVD metodou na měděném substrátu.

Je přidáno Ramanovo spektrum pro světlé a tmavé oblasti vzorku.

Ramanovo spektrum grafenu z obr. (4.3) odpov́ıdá ve světlých bodech spektru

kvalitńıho grafenu se správným poměrem velikost́ı ṕık̊u G a 2D. V tmavé části je

výrazný D ṕık, který vypov́ıdá o poruchách, a poměr velikost́ı ṕık̊u G a 2D je ty-

pický sṕı̌se pro grafit. Rozš́ı̌reńı 2D ṕıku vypov́ıdá o zhoršeńı elektrických vlastnost́ı

vrstvy. Z obrázku je vidět, že dominantńı je světlá oblast vzorku, tedy oblast kvalitńı

monovrstvy grafenu.

4.3 Přenos grafenu na vzorek

Posledńım krokem výroby je přenos grafenu z katalyzátoru na nevodivý vzorek.

Vzorkem je ve většině př́ıpad̊u křemı́k s 280nm vrstvou SiO2. Tato vrstva má výhodu,

že je na ńı možné vidět vrstvu grafenu d́ıky konstruktivńı interferenci světla.

Přenos zač́ıná naneseńım vrstvy polymethylmethakrylátu (PMMA) na grafen

pomoćı rotačńıho nanášeńı (spin coating), tato vrstva slouž́ı k ochraně a k zpevněńı

grafenu během celého přenosu. Na mědi se tvoř́ı grafen z obou stran. Na stranu

s kvalitněǰśım grafenem naneseme PMMA. Na druhé straně folie je grafen odstraněn

pomoćı kysĺıkového plazmatu. Poté se měd’ odleptává pomoćı roztoku nonahydrátu

dusičnanu železitého (Fe(NO3)3 · 9H2O). Doba leptáńı záviśı na koncentraci roztoku

a tloušt’ce měděného plechu. Po odstraněńı mědi plave na hladině vrstva grafenu

s PMMA. Tuto vrstvu vytáhneme pomoćı křemı́kového substrátu s 280nm vrstvou

SiO2. Tento substrát je vhodné před použit́ım vložit do kysĺıkové plazmy. Plazma
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Obr. 4.3: (a) Grafen rostlý na mědi zobrazený optickým mikroskopem. (b) Rama-

novo spektrum pro světlou část. G-ṕık a 2D-ṕık jsou v poměru, který odpov́ıdá

jedné vrstvě grafenu. (c) Ramanovo spektrum pro tmavou oblast. Výrazný D-ṕık

vypov́ıdá o výskytu poruch. Stejná relativńı intenzita G-ṕıku a 2D-ṕıku podobná

grafitu, přejato z [14].
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zp̊usob́ı, že povrch se stane hydrofilńım a kapka vody na něm drž́ı, pokud by byl

vzorek hydrofobńı, tak by bylo velice těžké grafen vyzvednout, protože by vždy

s vodou stekl ze substrátu.

Po vytažeńı je grafen vložen do vody, kde se čist́ı od zbytk̊u leptadla. Je vhodné

vrstvy vyčistit v 5-7 vodńıch lázńıch. Č́ım větš́ı je počet lázńı, t́ım čistš́ı by měl být

grafen, ale na druhou stranu s každým přenosem klesá kvalita grafenu d̊usledkem

protrhnut́ı či ohnut́ı. Po vyčistěńı vrstvy grafenu a PMMA je vrstva umı́stěna na

substrát. Aby grafen držel na substrátu při čǐstěńı PMMA je potřeba vzorek vysušit

při teplotě 50 ◦C. Po vysušeńı se vzorek umı́st́ı do acetonu na cca 24 hodin, kde se

odstrańı vrstva PMMA [31]. Doba odstraňováńı vrstvy PMMA je závislá na tloušt’ce

této vrstvy. Postup je znázorněn na obr. (4.4).

Obr. 4.4: (a) Měděná fólie pokrytá z obou stran grafenem. (b) Vrstva PMMA, která

je na grafen rozprostřena pomoćı rotačńıho nanášeńı (spin coting). (c) Druhá strana

měděné fólie je vystavena kysĺıkové plazmě, která odstrańı nechráněný grafen. (d)

Katalyzátor (měd’) je odleptán roztokem Fe(NO3)3 · 9H2O na hladině z̊ustane vrstva

PMMA/grafen. (e) Pomoćı křemı́kového substrátu je vrstva přesunuta do H2O, kde

se očist́ı od zbytk̊u rozpouštědla. (f) Po vysušeńı je substrát vložen do acetonu, kde

je odstraněna vrstva PMMA.

Použ́ıvá se i druhá metoda přenosu grafenu, takzvaný př́ımý přenos. Je to metoda

přenosu grafenu na substrát bez použit́ı PMMA. Metoda má stejný pr̊uběh jako

metoda s použit́ım PMMA jenom odpadne potřeba na vzorek nanést tenkou vrstvu

PMMA a na konci ji nechat 15 hodin v acetonu odstranit. Grafen přenášený př́ımou

metodou je čistš́ı, ale má v́ıce defekt̊u, protože je náchylný na ohnut́ı.

Na obr. (4.5(a)) je sńımek vrstvy grafenu rostlém na mědi a přeneseném s

použit́ım PMMA na křemı́kový substrát s 280nm vrstvou SiO2. Ramanovo spektrum

pro světlou část je na obr. (4.5(b)), zde je spektrum naprosto ideálńı odpov́ıdaj́ıćı

spektru čistého grafenu. Na obr. (4.5(c)) je spektrum tmavé oblasti grafenu. Tato
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oblast se vyznačuje vysokým D-ṕıkem, který vypov́ıdá o výskytu poruch mř́ıžky.

G-ṕık je vyšš́ı než 2D-ṕık, takže se nejedná o kvalitńı grafen, 2D-ṕık je široký a jsou

tedy zhoršené elektrické vlastnosti vrstvy.

Obr. 4.5: (a) Sńımek z optického mikroskopu grafenu rostlého na mědi přeneseného

na křemı́kový substrát s 280nm SiO2 (b) Ramanovo spektrum pro světlou část

vzorku (c) Ramanovo spektrum pro tmavý bod vzorku. Srovnejte s obr. (4.3).

Převzato z [14].
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5 PŘÍPRAVA GRAFENOVÝCH VZORKŮ DO

UHV

5.1 Dvousložkové vodivé lepidlo

Nejprve jsme měřili elektrické vlastnosti námi nakontaktovaného grafenového vzorku

na vzduchu. Jako kontakty jsme použili drátky izolované kaptonem, který je je-

den z mála plast̊u, který nezhoršuje UHV podmı́nky. Tyto drátky byly na obou

konćıch odizolovány a přilepeny na grafen a poté na křemı́k. Jako lepidlo jsme

použili dvousložkové stř́ıbrné vodivé lepidlo od firmy Epo-tek typ H22. Toto le-

pidlo je určené do UHV podmı́nek a je ideálńı pro náš experiment. Lepidlo se začne

vytvrzovat po vyž́ıháńı. Ž́ıháńı trvá asi 10 minut při teplotě 150 ◦C.

Při kontaktováńı grafenu jsme museli být opatrńı, protože lepidlo na grafenu

po naneseńı vytvoř́ı relativně velkou kapku, tato kapka muśı být lokalizována v co

nejmenš́ım mı́stě, protože grafenu se dotýkat muśı, ale nemůže se po něm roztéct.

Na druhou stranu se nesmı́ stát, aby lepidlo steklo z vrstvy SiO2 a umožnilo tak

vodivý kontakt mezi Si a grafenem. Do této kapky se potom vkládá konec odizo-

lovaného drátku. Z principu je jasné, že tento proces se musel provádět př́ımo na

ž́ıhaćı plotýnce, protože po naneseńı lepidla nebylo možné se vzorkem manipulovat.

Daľśım problémem tohoto postupu je to, že se lepidlu na začátku ž́ıháńı sńıž́ı visko-

zita a trošku se rozteče. To vede k tomu, že pokud grafenová vrstva má rozměry 5x5

mm2, tak ve výsledku je vzdálenost mezi elektrodami asi 1 mm (5.1). Toto je malá

vzdálenost, která je omezuj́ıćı pro daľśı experimenty.

Po vyž́ıháńı se vzorek otoč́ı tak, aby ležel na ž́ıhaćı plotýnce pouze dvěma nově

vytvořenými elektrodami. Na druhou stranu vzorku (vrstva Si) se přivede posledńı

hradlová elektroda. Postup je stejný, pouze s výhodou, že kontakt je jenom jeden

a stopa může být větš́ı. Byl vyzkoušený i postup, kdy se odizolovaná část drátku

namočila do lepidla a pak se drátek přilepil na grafen, ale tento postup měl naprosto

stejné výsledky a problémy jako postup prvńı.

Z obrázku (5.1) je vidět, že práce s lepidlem zanechá na vzorku mnoho stop. Při

detailńım pohledu je vidět, že vlivem difuze či roztečeńım v prvotńı fázi ž́ıháńı došlo

ke kontaminaci grafenu okolo elektrody.

V prvńı řadě, po nakontaktováńı grafenu, jsme se snažili proměřit jeho vlastnosti

na vzduchu. Pomoćı multimetru jsme se snažili zjistit, jestli se povedlo udržet lepidlo

v požadované oblasti, což je oblast, kde nedojde k vodivému kontaktu mezi grafenem

a křemı́kem. To znamená, že odpor mezi hradlem a jakýmkoli kontaktem na grafenu

je nekonečný.

V druhám kroku je nutno zkontrolovat, jestli se podařilo správně kontaktovat
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Obr. 5.1: Fotografie substrátu s grafenem kontaktovaným pomoćı UHV lepidla (Epo-

tek H22). Vidět jsou kaptovoné drátky odizolované na konćıch.

grafen, tedy jestli naměřený odpor mezi dvěma elektrodami na grafenu odpov́ıdá

odporu grafenu. Odpor grafenu je řádově v jednotkách kΩ, zálež́ı na vzdálenosti

elektrod. Pokud by byl odpor nižš́ı, tak to znamená, že je grafen znečǐstěn lepidlem

(lepidlo se na začátku ž́ıháńı rozlilo tak, že se obě oblasti spojily) a pak nemá

žádný význam cokoli měřit. Druhá možnost je, že odpor je mnohem větš́ı než odpor

očekávaný, to je většinou zp̊usobeno špatným kontaktem lepidlo-grafen nebo lepidlo-

drát. To je dosti častý jev a v tomto př́ıpadě je potřeba kontakt předělat. Poškozený

kontakt pokaždé nedostatečně držel a od grafenu se odloupl. Po odloupnut́ı lepidla

s drátkem vyvstává otázka, jestli grafen na vzorku z̊ustal nebo ne. Pomoćı optického

mikroskopu jsme zjistili, že na substrátu grafen z̊ustal a vypadalo to, že se dokonce

vyčistil. Při druhém kontaktováńı jsme měli vždy na paměti, že grafen na vzorku

v mı́stě odloupnut́ı lepidla nemuśı být, proto jsme druhou stopu lepidla dělali vždy

o něco větš́ı. Zaj́ımavým výstupem z tohoto pokusu bylo, že podruhé přilepený

kontakt drž́ı mnohem lépe a jeho porušeńı bylo méně pravděpodobné.

5.2 Dvousložkové lepidlo v UHV

Pro přechod do UHV podmı́nek jsme vzorek potřebovali přemı́stit na paletku zob-

razenou na obr. (5.2), která se vkládá do komplexu UHV komor Antońın v čistých
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prostorách na ÚFI FSI. Paletka má pět možných kontakt̊u, které jsou vyvedeny

z komory ven. Dva z těchto kontakt̊u zaberou kontakty na ž́ıháńı paletky a daľśı

tři využ́ıváme pro měřeńı elektrické vodivosti grafenu (hradlo a dva kontakty na

grafenu), jak je naznačeno na obr. (5.2).

Obr. 5.2: (a) Vrchńı strana paletky. Je vidět ž́ıhaćı odpor a mı́sta, na které jsou

vyváděny kontakty z grafenu. (b) Spodńı strana paletky (nožičky paletky) slouž́ı

k připevněńı do aparatury, tvoř́ı také elektrické kontakty. Dvě z nožiček (na obrázku

zakroužkované červenou barvou) slouž́ı jako ž́ıhaćı kontakty. Na nožičku vlevo nahoře

(označena modře) je vodivě napojeno hradlo.

Jak je vidět na obr. (5.2), tak je potřeba kontakty z grafenu vyvést na kontakty na

paletce. Hradlo je při přechodu do UHV podmı́nek kontaktováno plechem. Plech lež́ı

na ž́ıhaćım odporu. K plechu je přilepený vzorek stranou od Si. Část tohoto plechu

je obalena kolem drátku, který je pak vyveden na nožičku na paletce označenou na

obr (5.2(b)). S vyvedeńım elektrod z grafenu je to složitěǰśı. Jedná se o to, že druhou

stranu drátku, který je přilepen na grafen, muśıme sevř́ıt šroubkem a matičkou, které

jsou připevněny na drátku, jenž je uchycen na paletce (na obrázku (5.2(a)) označen

zelenou barvou). Jeho konec vytvář́ı v komoře kontakt pomoćı doteku dvou drát̊u.

Tento postup má na lepený kontakt na grafenu zvýšené nároky a velice často se

stalo, že se kontaktovaćı lepidlo oddělilo od grafenu. Po několika pokusech se vzorek

podařilo dostat na paletku.

Při proměřeńı závislosti odporu grafenu na hradlovém napět́ı ve vakuu jsme

Dirac̊uv bod našli na 40 V, viz obr. (5.3). Protože vzorek byl na vzduchu, tak jsme

jej chtěli vyž́ıhat, ale při ž́ıháńı se jeden kontakt oddělil. Kontakt byl nahrazen

manipulačńı tyč́ı, protože jsme chtěli zjistit, zdali vyž́ıháńı posunulo Dirac̊uv bod.
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Po chvilce měřeńı se oddělil i druhý kontakt a měřeńı muselo být ukončeno.

Obr. 5.3: Graf závislosti odporu grafenu na hradlovém napět́ı. Vzorek je kontaktován

lepidlem a proměřen v UHV podmı́nkách. Dirac̊uv bod se nacháźı na 40 V.

Odlepeńı lepidla od vzorku po vyž́ıháńı mohla zapř́ıčinit voda, která z̊ustala na

obou stranách grafenové vrstvy a při ž́ıháńı se odpařovala a narušila už tak křehký

kontakt mezi grafenem a lepidlem.

5.3 Kontaktováńı grafenu s čip expandérem

5.3.1 Čip expandér

Po neúspěš́ıch, které byly spojené s odlepováńım lepidla, jsme navrhli zařadit mezi

paletku a vzorek čip expandér, obr. (5.4). Expandér jsme využili pro kontaktováńı

grafenu a z expandéru jsme pak vyvedli kontakty na paletku. Expandér se skládá

z keramické nevodivé podložky, na kterou jsou připevněny tři malé elektrody a jedna

velká elektroda, která je použita jako hradlo.

Na elektrody expandéru jsou připájeny čtyři zlacené mosazné piny, tři z pin̊u

jsou připájeny k malým samostatným elektrodám, posledńı pin je připájen k velké

elektrodě, která slouž́ı jako hradlová. Piny maj́ı své protipiny, které jsou připájeny

na drátek, který je přidělán na paletku. Pro propojeńı paletky s expandérem je

nutné použ́ıt tenké měkké kaptonové drátky, aby s nimi byla snadná manipulace

a nedocházelo k odšt́ıpnut́ı pinu. Piny a protipiny tvoř́ı rozebiratelný elektrický

kontakt. Jako pájećı slitina byla použita slitina Sn63Pb37. Tato slitina byla na ÚFI

použita pro vzorky do AFM mikroskopu a při použit́ı této slitiny nebyl zpozorován

dramatický nár̊ust tlaku. Hotový expandér je na obr. (5.5). Čip je vyráběn firmou

SEANT Technology.
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Obr. 5.4: Obrázek návrhu nového čip expandéru. B́ılá barva je keramická podložka

a šedá jsou kovové kontakty.

Obr. 5.5: Obrázek hotového čip expandéru, vpravo nahoře je výstup z velké hradlové

elektrody. Daľśı 3 elektrody nejsou s velkou kovovou část́ı vodivě spojené. Podkladem

je keramická deska.
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5.3.2 Př́ıprava vzorku

Vzorek byl připraven tak, aby na křemı́kovém substrátu vznikly dvě vrstvy zlata.

Tyto vrstvy budou sloužit jako kontakty, protože po přeneseńı na nich bude grafen

ležet, viz obr. (5.6).

Obr. 5.6: Schéma nového substrátu pro grafen s 3nm vrstvou titanu a 100nm vrstvou

zlata.

Substrát se zlatými kontakty byl vytvořen tak, že na křemı́k s 280nm SiO2 byla

z kaptonu vytvořena maska, která obsahovala dvě d́ıry, viz obr. (5.7). Substrát jsme

s maskou připevnili na paletku do depozičńı komory a nadeponovali nejprve 3 nm

titanu a poté 100 nm zlata. Po nadeponováńı byla masku ze substrátu odstraněna.

Vrstva titanu se pod zlato dává z d̊uvodu, že čisté zlato na SiO2 špatně drž́ı a i při

jemném doteku se sloupne. Na takto vytvořené elektrody byl přenesen grafen (viz

část pojednávaj́ıćı o přenosu CVD grafenu (s.19)).

Vzorek pak byl pomoćı dvousložkového vodivého lepidla (stejného jak v minulém

postupu) přilepen na hradlovou elektrodu. Po vyž́ıháńı byly ze zlatých elektrod na

vzorku vyvedeny kontakty na dvě ze tř́ı elektrod, kontakty byly vyvedeny
”
bon-

dováńım“. Byl použit př́ıstroj Wire bonder TPT HB16, který je v čistých prostorách

na ÚFI. Bondováńı je metoda pevného vodivého spojeńı, které je vytvořeno v tomto

př́ıpadě zlatem. Funguje na principu lokálńıho roztaveńı zlata v mı́stě doteku jehly.

Špička jehly se namoč́ı do zlata a vytáhne se tenký zlatý drátek.

Po vytvořeńı kontaktu se čip se vzorkem připoj́ı k paletce a k ž́ıhaćı části paletky

se přileṕı pomoćı oboustranné kaptonové lepićı pásky. Připoj́ı se protipiny a vzorek

je připraven k měřeńı elektrických vlastnost́ı v UHV podmı́nkách.

26



Obr. 5.7: Fotografie substrátu přikrytého kaptonovou maskou připevněného na pa-

letce pro deponováńı v aparatuře IBAD (Kaufman) na ÚFI.

Vytvořeńı této paletky s pěti kontakty, viz obr. (5.8), otv́ırá nové možnosti pro

měřeńı elektrických vlastnost́ı grafenu na ÚFI. S takto velkou vzdálenost́ı elektrod na

vzorku je možné např́ıklad měřit odpor grafenové vrstvy v závislosti na hradlovaćım

napět́ı, se současným měřeńım XPS, inspirováno [32].
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Obr. 5.8: Fotografie paletky se všemi kontakty, se vzorkem na čip expandéru

a s drátky s kontaktńımi protipiny. Na vzorku je vidět grafenová vrstva, zlaté kon-

takty a tenké
”
bondované“ kontakty mezi paletkou a zlatem. Na čipu jsou čtyři piny,

využity jsou pouze tři.
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6 MĚŘENÍ

6.1 Měřeńı odporu grafenu v závislosti na přiloženém

hradlovém napět́ı

Po dokončeńı vzorku a jeho připojeńı na čip expandér, následovalo připojeńı k pa-

letce. Jak bylo uvedeno výše, paletka disponuje pěti možnými kontakty obr. (6.1).

Nejspolehlivěǰśı z těchto kontakt̊u jsou kontakty, které jsou tvořeny nožkami paletky.

Dva z těchto tř́ı kontakt̊u se použ́ıvaj́ı na ž́ıháńı. Zbývá jedna nožka a dva kontakty

tvořené pouze dotykem drát̊u v komoře.

Rozhodli jsme se, že pro prvńı měřeńı použijeme pouze nožky paletky, protože

špatný kontakt mezi drátky by mohl zp̊usobit nežádoućı rušivý šum, který by zne-

hodnotil celé měřeńı. Toto rozhodnut́ı vedlo k celkovému předěláńı kontakt̊u na

paletce tak, aby kontakty na grafenu byly vyvedené na nožky (označené červeně)

a hradlová elektroda na posledńı nožku označenou modře, obr. (5.2)(str. 23).

Velkou výhodou tohoto postupu je kvalita kontaktu. Daň za tuto výhodu je,

že ztrat́ıme možnost ž́ıháńı a tud́ıž nejsme schopni vzorek vyčistit. Teoreticky by

se daly ž́ıhaćı kontakty vytvořit na kontaktech tvořených dotekem drátk̊u v UHV

komoře. Zde by ale bylo nebezpeč́ı, že by mohlo doj́ıt k vytvořeńı velkého lokálńıho

odporu v mı́stě dotyku (nebo sṕı̌se špatného dotyku) drátk̊u a následnému spáleńı

kontaktu v UHV komoře.

Při měřeńı s t́ımto uspořádáńım jsme dostali stejné výsledky jako při měřeńı na

vzduchu. Jen šum byl trošku výrazněǰśı, protože na propojeńı k zař́ızeńı, které měř́ı

transportńı vlastnosti, bylo potřeba v́ıce vodič̊u a v́ıce spoj̊u.

Po měřeńıch, kdy byly kontakty na nožkách paletky, jsme předělali paletku opět

do p̊uvodńıho stavu. Chtěli jsme vyzkoušet, jestli kontakt zprostředkovaný dotykem

drátk̊u bude natolik špatný, že měřeńı bude zcela znehodnoceno.

Kontakty byly zapojeny na paletku tak, že hradlová elektroda byla vyvedena na

nožičku označenou modře, obr. (6.1(a)), ž́ıhaćı kontakty byly přivedeny na nožičky

označené červeně, obr. (6.1(b)), a kontakty z grafenu byly vyvedeny pomoćı kapto-

nových drátk̊u do pozice označené zeleně na obr, (6.1(a)). Kaptonové drátky s proti-

piny jsou k paletce přidělány pomoćı sevřeńı mezi dvě matice na paletce. Při zasunut́ı

vzorku do XPS komory dojde k doteku odizolovaných kaptovových drátk̊u s drátky

připevněnými k držáku.

Z graf̊u (6.2) a (6.3) je vidět hystereze při měřeńı. Zař́ızeńı pro měřeńı trans-

portńıch vlastnost́ı začne měřeńı v nule a posunuje se po kroćıch do záporných hod-

not VG. V nejnižš́ı hodnotě se obrát́ı a proměř́ı úsek přes nulu do nejvyšš́ı hodnoty.

Zde se otoč́ı a vrát́ı zpět do nuly. Počet krok̊u, maximálńı a minimálńı hodnotu VG
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Obr. 6.1: (a)Sńımek paletky s připevněnými kontakty a s drátky s protipiny. Na

sńımku jsou označeny jednotlivé pozice elektrických kontakt̊u ze vzorku. (b) Sńımek

paletky a označenými ž́ıhaćımi kontakty.

Obr. 6.2: Pr̊uběh závislosti odporu grafenu na hradlovém napět́ı pro grafenový vzo-

rek měřený na vzduchu.
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Obr. 6.3: Pr̊uběh závislosti odporu grafenu na hradlovém napět́ı pro grafenový vzo-

rek měřený ve vakuu.

nastavuje uživatel. Program vytvoř́ı smyčku, která zachycuje hysterezi materiálu. Z

graf̊u je vidět, že ve vakuu se hystereze sńıžila a Dirac̊uv bod se posunul o 12 V bĺıže

k nulové hodnotě hradlového napět́ı.

Do grafu (6.4) byly použity pouze data ze středńı křivky, tedy od nejnižš́ı hod-

noty po nejvyšš́ı hodnotu hradlového napět́ı. Z grafu je vidět posun Diracova bodu,

rychleǰśı pokles odporu za Diracovým bodem a nár̊ust strmosti r̊ustu odporu na

grafenu v UHV podmı́nkách.

Obr. 6.4: Pr̊uběh závislosti odporu na hradlovém napět́ı pro vzorek měřený na vzdu-

chu a ve vakuu. Složeńı středńıch část́ı křivek z graf̊u (6.3) a (6.2).
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6.2 In situ měřeńı odporu grafenu v závislosti na

hradlovém napět́ı v pr̊uběhu ž́ıháńı

6.2.1 Př́ıprava

Při prvńıch měřeńıch často docházelo k lokálńım
”
odskok̊um“ odporu až na hodnoty

v řádech MΩ. Tyto
”
odskoky“ komplikovaly měřeńı a postupem času jich přibývalo.

Byly zp̊usobeny špatným kontaktem tenkých kaptonových drátk̊u a drátk̊u v držáku

v UHV komoře. Lepš́ıho kontaktu jsme dosáhli, když jsme tenký kaptonový drát

ukončili v mı́stě spojeńı s paletkou (sevřeńı dvou matic) a pokračovali tlustš́ım

a tvrdš́ım drátem ven z paletky. Tlustý drát byl v mı́stě spojeńı s paletkou vo-

divě spojen s tenkým drátkem, který vycházel z expandéru. Touto úpravou jsme

dosáhli lepš́ıho kontaktu, který byl skoro stejný jako při připojeńı k nožičce paletky.

6.2.2 In situ měřeńı odporu grafenové vrstvy v pr̊uběhu

ž́ıháńı

Při procesu přeneseńı grafenu z katalyzátoru na křemı́kový substrát se grafen kon-

taminuje r̊uznými látkami. Hlavńım problémem je výskyt vody na grafenu a mezi

grafenem a vrstvou SiO2. Voda se na grafen dostane při jeho čǐstěńı. Voda dopuje

grafen a posouvá Dirac̊uv bod do kladných hodnot. To znamená, že z něj dělá po-

lovodič typu n. Pomoćı pomalého ž́ıháńı je možné tuto vodu odstranit a posunout

Dirac̊uv bod směrem k nule. Daľśım jevem, který prováźı toto čǐstěńı, je zvyšováńı

strmosti hodnot odporu v závislosti na hradlovém napět́ı.

Měřeńı jsme prováděli při ž́ıháńı cca na 100 ◦C po dobu 15 hodin v UHV komoře.

Křivky Odpor1 až Odpor15 jsou řazeny chronologicky za sebou. Z měřeńı jsou

použita data, kdy se proměřoval odpor grafenu v závislosti na VG, při stoupaj́ıćı

hodnotě VG. Tedy od nejnižš́ı hodnoty VG k nejvyšš́ı.

Z obr. (6.5) je vidět posun Diracova bodu v jednotlivých měřeńıch směrem k nule.

To je očekávaný vývoj zp̊usobený odpařováńım vody. Předpokládali jsme, že posun

se zastav́ı v kladných hodnotách VG kolem nulové hodnoty. Experiment ukazuje, že

Dirac̊uv bod prošel přes nulovou hodnotu VG a posunoval se do záporných hodnot;

z grafenu se stával polovodič typu n. Tento jev byl již dř́ıve pozorován v UHV

podmı́nkách a bylo ukázáno, že se jedná o kontaminaci zp̊usobenou př́ıtomnost́ı

vakuové měrky [33].

Po přesunu vzorku z vakua jsme provedli daľśı měřeńı. Ćılem bylo změřit, zda

se z grafenu na vzduchu stane opět polovodič typu p. Graf (6.6) zachycuje návrat

Diracova bodu zpět do polohy, ve které byl při prvńım měřeńı, viz obr. (6.2). Z grafu

32



Obr. 6.5: Posun Diracova bodu do záporných hodnot VG vlivem ž́ıháńı. Křivky

Odpor1-Odpor15 jsou řazené chronologicky (prvńı byla změřena křivka Odpor1,

posledńı křivka Odpor15), každá smyčka trvala cca jednu hodinu, č́ıslo u odporu

pak vyjadřuje i dobu ž́ıháńı v hodinách.

(6.6) je vidět r̊ust hystereze vlivem vystaveńı vzorku vzduchu. Návrat Diracova bodu

na hodnotu VG= 20 V trval cca 20 minut.

Obr. 6.6: Pozorováńı návratu Diracova bodu zpět do kladných hodnot VG. Změna

n-polovodiče na p-polovodič je pozorována po 20 minutách.
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6.3 Zpracováńı dat

6.3.1 Teorie

Změnu koncentrace nositel̊u v grafenu zp̊usobuje také přiložené hradlové napět́ı VG,

toto napět́ı je přivedeno na křemı́k. Grafen od křemı́ku odděluje 280nm vrstva SiO2.

Přivedené napět́ı zp̊usob́ı hromaděńı nosič̊u náboje v grafenu stejně jako v deskovém

kondenzátoru, obr. (6.7), tedy

Q = ε0εr
S

d
VG, (6.1)

kde ε0 je permeabilita vakua (8, 854 · 10−12Fm−1), εr je relativńı permitivita mezi

elektrodami (pro SiO2 je εrSiO2 = 3, 9), S je plocha menš́ı elektrody (grafenu) a d je

tloušt’ka nevodivé vrstvy.

Obr. 6.7: Základńı schéma kontaktovaného grafenu, který se po připojeńı VG chová

jako deskový kondenzátor.

Celkový náboj Q v grafenu definujeme jako Q = eN , kde e je elementárńı náboj

elektronu a N je počet nositel̊u náboje. Pro koncentraci nositel̊u náboje pak plat́ı,

že n = N
S

, zde

n =
N

S
=

ε0εrSiO2

ed
VG. (6.2)

Z rovnice (6.2) vid́ıme, že jedinou proměnou ve vztahu pro koncentraci nositel̊u

náboje je hradlové napět́ı VG. Můžeme tedy napsat, že n = pVG, kde p je konstanta,

která je dána konstrukćı a materiálem nevodivé plochy. Pro 280nm vrstvu SiO2 má

p hodnotu 7,7 · 10−14 V−1m−2.

V ideálńım grafenovém vzorku je vodivost lineárńı, jak ukazuje obr. (6.8(a)).

Dirac̊uv bod se tedy nacháźı v nulové hodnotě hradlového napět́ı. Při zvyšuj́ıćım

se hradlovém napět́ı VG docháźı k hromaděńı elektron̊u v grafenu a zvyšuje se jeho
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elektronová vodivost. V př́ıpadě záporného hradlového napět́ı jsou nositelem náboje

d́ıry. Pohyblivost obou druh̊u nositel̊u je možné určit pomoćı vztahu

µ =
1

enρx
, (6.3)

kde e je elementárńı náboj, n je koncentrace nosič̊u náboje, ρx je měrný odpor a µ

je pohyblivost. Hodnota podélné složky měrného odporu ρx se spoč́ıtá ze vztahu

ρx =
VW

IL
, (6.4)

kde V je napět́ı mezi elektrodami na grafenu, W je š́ı̌rka grafenu (vodiče), I je proud

protékaj́ıćı vzorkem a L je délka grafenu, tady vzdálenost elektrod. Z Ohmova zákona

jsme schopni spoč́ıtat odpor R =
V

I
, vztah přejde do verze

ρx =
RW

L
, (6.5)

kde je měrný odpor ρx vztažen na tloušt’ku jedné monovrstvy grafenu.

V reálných grafenových zař́ızeńıch se sṕı̌se setkáváme s t́ım, že je Dirac̊uv bod

posunutý, viz obr. (6.8(b)). To je zp̊usobeno dotováńım nebo adsorpćı molekul.

Pokud je hodnota ρx vyšš́ı pro nižš́ı hradlová napět́ı, tak jsou dominantńım nosičem

náboje elektrony. V opačném př́ıpadě jsou to d́ıry.

Obr. 6.8: (a) Transportńı měřeńı ideálńıho grafenového vzorku. Dirac̊uv bod je lo-

kalizován v nulové hodnotě VG. Při nulovém hradlovém napět́ı je tak maximálńı

odpor. Při zvýšeńı napět́ı VG dojde k hromaděńı elektron̊u v grafenu a t́ım k zvýšeńı

vodivosti. Při záporných hodnotách VG jsou nositelem náboje d́ıry. (b) Měrný odpor

reálného grafenového vzorku, kde je Dirac̊uv bod posunutý na hodnotu VG= 46 V,

což odpov́ıdá polovodiči typu p.
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Pokud chceme určit pohyblivost v reálném vzorku je nejlepš́ı naměřit v́ıce hod-

not měrného odporu v závislosti na VG. Měrný odpor pak převedeme na měrnou

vodivost, tedy σx = 1
ρx

, a výsledky vykresĺıme do závislosti měrné vodivosti σx

na koncentraci nosič̊u náboje n pomoćı rovnice (6.2). Tato závislost by měla být

lineárńı, tedy σx = µen. Ze směrnice této př́ımky µe je možné pohyblivost spoč́ıtat.

Při reálném experimentu nebude nikdy závislost měrné vodivosti σx na kon-

centraci nosič̊u náboje n lineárńı. Je to zp̊usobeno vlivu měř́ıćıch př́ıstroj̊u a celé

aparatury.

6.3.2 Výsledky

Zp̊usobem, popsanám výše, byla źıskána data naměřená na vzduchu, ve vakuu a ve

vakuu se ž́ıháńım. Vynesli jsme závislost měrné vodivosti na koncentraci nosič̊u

náboje, viz obr. (6.9). Rozměry vzorku byly L = 4,0 mm mm a W = 1,8 mm.

Obr. 6.9: Závislost měrné vodivosti σx na koncentraci nosič̊u náboje n. Data se

vztahuj́ı ke grafenu měřenému na vzduchu (modrá křivka), grafenu ve vakuu (zelená

křivka) a ke grafenu ž́ıhaném ve vakuu (červená křivka).

Pro část lineárńıho poklesu vodivosti spoč́ıtáme směrnici. Směrnice k = µe.

Pro grafen měřený na vzduchu pohyblivost určena t́ımto zp̊usobem vycháźı µ =

757 cm2 V−1 s−1, pro grafen ve vakuu µ = 963 cm2 V−1 s−1. Pro ž́ıhaný grafen ve va-

kuu se hodnota pohyblivosti př́ılǐs nezměnila a měla hodnotu µ = 953 cm2 V−1 s−1.

To mohlo být zp̊usobeno nekontrolovaným dopováńım grafenu v UHV komoře va-

kuovou měrkou.
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7 ZÁVĚR

Tato bakalářská práce se zabývá výrobou grafenového (polem ř́ızeného) tranzistoru.

Ćılem je měřeńı elektrických vlastnost́ı grafenu ve vakuu.

Začátek této práce se zabývá grafenem, jeho vlastnostmi a kvalitou. Důraz je kla-

den na transportńı vlastnosti nositel̊u náboje v grafenové vrstvě. Zmı́něný je zp̊usob

výroby grafenu metodou depozice z plynné fáze. Grafen vyrobený touto metodou při

použit́ı měděného katalyzátoru byl použit v praktické části této bakalářské práce.

Praktická část bakalářské práce pojednává o kontaktováńı grafenového vzorku

na křemı́kovém substrátu s dielektrickou vrstvou SiO2. Pro prvńı kontaktováńı bylo

použito stř́ıbrné dvojsložkové lepidlo od firmy Epo-tek typ H22. S t́ımto kontaktem

byla naměřena relevantńı data v UHV podmı́nkách, slabinou tohoto kontaktováńı

bylo, že vzorek se při ž́ıháńı od kontaktu oddělil.

V druhé části experimentu se využije přenosu grafenu z katalyzátoru na substrát.

Vytvoř́ı se křemı́kový substrát s dielektrickou vrstvou SiO2, na kterém jsou nadepo-

nované dvě zlaté elektrody. Elektrody se spoj́ı CVD grafenem a ze zlata se vyvede

kontakt
”
bondováńım“ na navržený čip expandér. Expandér se dá kontaktovat z pa-

letky pomoćı drátk̊u se speciálńımi piny. Vyrobeńı pletky s možnost́ı kontaktováńı

grafenu otv́ırá nové možnosti pro studium grafenu na ÚFI.

Pro proměřeńı elektrických vlastnost́ı ve vakuu bylo třeba upravit paletku tak,

aby měla pět možných vodivých kontakt̊u. Po vhodné úpravě paletky se připojilo

zař́ızeńı pro měřeńı transportńıch vlastnost́ı. Byla proměřena závislost odporu (R)

grafenu na hradlovém napět́ı (VG). Z této závislosti byl nalezen Dirac̊uv bod (mı́sto

největš́ıho odporu).

Na vzduchu je Dirac̊uv bod posunut do kladných hodnot (VG), ve vakuu se

posune trošku bĺıž k nule. Pro vyčǐstěńı grafenu a tedy posunu Diracova bodu k nule

je potřeba vzorek vyž́ıhat. Při ž́ıháńı se začal Dirac̊uv bod posunovat k nule. U nuly

se nezastavil a pokračoval dál do záporných hodnot. Tento výsledek je překvapivý

a jeho vysvětleńı bude předmětem daľśıho experimentálńıho studia.
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