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ABSTRAKT

Tato bakald¥ska prace pojednava o elektrické vodivosti grafenu a pt¥ipravé grafenového
polem ¥izeného tranzistoru. Teoreticka ¢ast popisuje elektrické vlastnosti grafenu, jeho
pFipravu pomoci metody CVD a p¥enos na SiO,. Experimentalni ¢ast této prace se zabyva
pFipravou grafenového polem ¥izeného tranzistoru s velkou vzddlenosti elektrod. Kapitola
se vénuje navrhu drzdku vzorku a p¥ivedenim kontaktd v UHV podminkdach. Posledni ¢ast
popisuje namérfeni zavislosti vodivosti grafenové vrstvy na hradlovém napéti se zfetelem
na polohu Diracova bodu p¥i tpravé vzorku v UHV podminkach

KLICOVA SLOVA

grafen, chemicka depozice z plynné faze, Diracliv bod, Ramanova spektroskopie,
disperze, SiOs.

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
Si0,. 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 UVOD

Cilem této prace je vytvorit grafenovy vzorek pro experimenty v UHV podminkach.
Priprava takového vzorku vyzaduje pouziti specidlnich materialu, které nezhorsuji
UHV podminky, a to ani pfi zvySené teploté, kterd je nutna pro vyéisténi vzorku.
Nagim cilem je sestavit grafenovy polem fizeny tranzistor (FET), viz obr. (1.1)).
Tento tranzistor musi byt mozné ptripevnit na paletku, kterd se vklada do komor
s velmi vysokym vakuem v komplexu komor Antonin na UFL

Pro proméreni vztahu mezi vodivosti a ptilozenym hradlovym napétim bylo za-
potiebi kontaktovat vzorek na tfech mistech. V prvni fadé bylo nutné nakontaktovat
hradlo. V tomto experimentu jsme pouzili spodni hradlo (v literature oznacované
jako backgate). Dalsimi dvéma kontakty byl nakontaktovin samotny grafen. Grafen
byl vyroben metodou CVD (depozice z plynné faze) a byl prenesen na substrat.
Substratem je kfemik s 280 nm Sirokou dielektrickou vrstvou SiO,. Dielektricka
vrstva zabranuje elektrickému kontaktu mezi hradlovou elektrodou a samotnym gra-
fenem.

Vystupem této bakalarské prace je postup pro vyrobu grafenového polem tizeného
tranzistoru. Na tomto tranzistoru lze zmérit odpor grafenu v zavislosti na hradlovém
napéti (V). Podle grafu z neméfenych dat by se méla déat urcit poloha Diracova
bodu, to je hodnota hradlového napéti (V), kdy je odpor grafenu maximélni. Dalsim
ukolem je pokusit se posunout Diracuv bod smérem k nule pomoci ¢isténi a zihani
grafenové vrstvy. Diracuv bod méfeny pri nulovém hradlovém napéti je znamkou

¢istoty vzorku.

Krfemik s hradlem

Obr. 1.1: Schéma kontaktovani grafenu na polem fizeném tranzistoru. Piejato a

upraveno z |1






2 GRAFEN

2.1 Uvod

Uhlik je zékladem zivota a studuje se napii¢ védnimi obory. Zabyva se jim chemie,
biologie i fyzika. Fyzika se zaméfuje hlavné na struktury ¢istého uhliku. Diky flexibi-
lité svych vazeb vykazuje uhlik velké mnozstvi struktur s velmi odlisnymi fyzikalnimi

vlastnostmi. Nejznaméjsi formy ¢istého uhliku jsou na obrazku (2.1).

O g

g‘;ﬁ?’;“of L
(a) grafit (b) diamant (c) amorfni uhlik
(d) fulleren (Cgo) (&) Nnanotrubice (f) grafen

Obr. 2.1: Obrazek zdkladnich struktur, které je uhlik schopen tvorit: (a) grafit, (b)
diamant, (c) amorfni uhlik, (d) fullereny (Cgp), (e) uhlikova nanotrubice a (f) grafen.

Prejato a upraveno z [2]

Teoreticky byla predpovézena existence grafenu jiz v roce 1946 3| a byla popsana
i jeho pasova struktura, z které vychazi mnoho zajimavych vlastnosti grafenu. To
vedlo ke zvySenému studiu této latky v obdobi po druhé svétové vélce. Nikomu se
vSak nepovedlo izolovat dostatecné tenkou vrstvu grafenu, protoze jiz 10 monovrs-
tev grafitcké struktury mé stejné vlastnosti jako objemovy grafit [4]. Kvali zndmé
pasové struktute a skutecnosti, ze grafen tvoii zéklad uhlikovych struktur, se pomoci
grafenu pocitaly vlastnosti pozdéji objevenych uhlikovych struktur, napt. fullerent
(1985) nebo nanotrubic (1991) [5].

Grafen byl poprvé experimentdlné pripraven v roce 2003 na univerzité v Man-
chesteru tymem André Geima [6}7). Nobelova cena za tento objev byla udélena jiz

v roce 2010. Grafenovou vrstvu se jim podatilo separovat pomoci lepici pasky, kterou



oddelili nékolik vrstev grafenu z objemového grafitu. Nasledné se jim podatilo sepa-
rovat jednu vrstvu grafenu, na které se podafilo pozorovat jeji zvlastni vlastnosti.
Tento objev vedl k usmérnéni pozornosti na grafen a k zakladani novych laboratofi,
které ze zacaly zabyvat grafenem.

Grafen je dvojrozmeérny atomovy krystal [7] s velice zajimavymi vlastnostmi.
Nositelem naboje v grafenu jsou ¢astice s nulovou efektivni hmotnosti, tzv. Diracovy
fermiony. Grafenova vrstva je citliva na vyskyt necistot, coz je vlastnost, ktera se
da vyuzit v citlivych senzorech. Diky optické propustnosti se grafen jevi jako idealni
material pro fotovoltaiku a displeje. Grafen je s pevnosti v tahu 130 GPa teoreticky
nejpevnéjsi materidl. [8]. Grafen je nepropustny pro plyny a kapaliny. Tyto a dalsi

vlastnosti délaji z grafenu jednu z nejzkoumanéjsich latek soucasnosti.

2.2 Zakladni vlastnosti

Grafen je monovrstva uhliku, kde jednotlivé uhlikové atomy tvoii hexagonalni mtizku.
Kazdy atom uhliku v grafenu k sobé vaze tii nejblizsi uhliky. Elektronové hladiny
atomi uhliku jsou v grafenu hybridizovany. Jednd se o hybridizaci sp?. Mezi jed-
notlivymi atomy se vytvari o vazba. Tyto vazby lezi v jedné roviné a mezi sebou
sviraji ihel 120°. Vazba o v grafenu je velice silna a zpusobuje jeho vysokou pevnost.
Ctvrty valenéni elektron v atomu uhliku se nachézi v p orbitalu. Orbital p je orien-
tovan kolmo k plose grafenu, mezi p-orbitaly vedlejsich atomu existuje = vazba [9].
Elektron v p orbitalech zpusobuji vysokou vodivost grafenu. Schéma je na obr. ([2.2)).

Grafenova vrstva je povazovana za zakladni strukturu, od které se odviji dalsi 0D,
2D a 3D struktury uhliku. Z grafenu muzeme vytvotit 0D molekuly fullerenu nebo
1D nanotrubice, ¢i 3D strukturu grafitu, ktera je vytvorena nasklddanymi vrstvami
grafenu, které u sebe drzi van der Waalsovymi silami.

Elementarni bunka grafenu obsahuje dva krystalograficky neekvivalentni atomy

A a B. Pro vektory realné miizky plati:

3 . V3 .

ay = 206 + 5 agy (2.1)
3 3
ay = §ae} - %aez, (2.2)

kde @ je mifzkova konstanta (a ~ 1,42A), ¢, a €y jsou jednotkové vektory kartézské
soustavy soufadnic a a; a as jsou jednotkovymi vektory realné miizky. Pro vektory
reciproké mrizky plati:

- a9 X 11 27 2T

b =27 —-—— = —e, + —¢,, 2.3
! 7T|cfl><a_§| Sae +\/§aey (2.3)



(a) (b)

Zakladni stav p
[t [ |t '
Excitovany stav
[ttt
Hybridizace sp’

T Tt

Obr. 2.2: Schéma sp? hybridizace. (a) Rozmistén{ elektronu v uhliku v zékladnim
stavu, v excitovaném stavu a ve stavu sp® hybridizace. (b) Model orbitalu uhliku

pii sp? hybridizaci.

n X a 27 27
Q=S — 5 €z — —F/—
ldy x a3z|  3a *  \/3a

kde bT{ a b_é jsou jednotkové vektory miizky reciproké, 7 je jednotkovy vektor kolmy

by =2 e (2.4)

na rovinu, ve kterém vektory €; a €, lezi.
V Brillouinové zoéné, kterd je dana vektory b_:{ a b_é budeme definovat dalsi ctyii

dulezité body. To jsou body I';, K, K’ a M, tyto body jsou definovany vektory 7, k,

k' a m.

7 = 0¢; + 0¢;, (2.5)
k= 2—26}} + %e},, (2.6)
k= z—Ze} - %e@ (2.7)

m = :23—7;6} + Oe,, (2.8)

Tyto body jsou spolecné s vektory reciproké mifzky zndzornény na obr. (2.3|(b)).
Pied experimentalnim pripravenim grafenu v roce 2003 se mélo za to, ze jedna
vrstva grafenu nemuze samostatné vibec existovat. Fyzikové Landau a Peierls pro-
vedli nezavisle na sobé termodynamické ivahy a dospéli k zavéru, ze se v pripadé
vytvoreni grafen hned rozpadne nebo se izoluje do malych ostruvku v dusledku své

termodynamické nestability. Po té, co byly pripraveny vétsi grafenové vzorky, se



(b)

Obr. 2.3: (a) Hexagonalni miizka grafenu s vyznacenymi vektory redlné mfizky.
Grafen ma v elementarni bunce dva atomy uhliku. Modrou oblasti je znazornéna
Wiegner-Seitzova primitivni burika. (b) Schéma reciproké miizky grafenu v prvni
Brillouinové z6né, vyznaceny jsou vektory reciproké miize a Diracovy body K, K’,

M a T, prejato a upraveno z [10].

prislo na to, ze existence stabilni vrstvy grafenu je mozna diky zvlnéni, nasledkem
kterého se grafen nerozpada, obr. . Toto zvlnéni je mnohem vétsi nez meziato-
mové vzdélenost a jeho typickd vyska je asi h = 0,2 nm [9].

Zvlnéni je pritomno samoziejmé na samostatném grafenu, ale i na grafenu,
ktery je na substratu. U grafenu vyrabéného metodou chemické depozice z plynné
faze (CVD) se vyskytuje dalsi typ zvlnéni, ktery je zpusobeny rozdilnou teplotni

roztaznosti grafenu a kovu.

Obr. 2.4: Obrézek idedlniho grafenu se zvlnénim, které muze za jeho termodynamic-
kou stabilitu. Prejato z [1]



2.3 Ramanova spektroskopie grafenu

Ramanova spektroskopie je spektroskopickd metoda, kterd slouzi k analyze ma-
teridlu. Princip Ramanovy spektroskopie je zalozeny na rozptyleni fotonu ve zkou-
maném vzorku. Vétsina fotont se rozptyli pruzné, ale ¢dst (asi 1 z 10° fotonu)
se rozptyli nepruzné. Pokud se rozptyli pruzné, tak se jedna o Rayleighuv roz-
ptyl, tento pifklad je zobrazen na obrdzku (2.5(a)). Tyto dva fotony na obrdzku
maji stejnou energii a jsou technicky vzato stejné. Druhd ¢ést fotonu je rozptylena
pri excitaci. Vétsina fotonu rozptylenych pii excitaci ma nizsi energii nez fotony
rozptylené pruzné. Vznika energiovy rozdil, ktery je zpusobeny excitaci fotonu na
virtualni hladinu a jeho vracenim na excitovanou hladinu. Tento ptipad je na-
znacen na obrazku (2.5(b)). V tomto pripadé se jednd o Stokesuv Ramantuv rozptyl.
Virtualni hladina zanikd po vyzatreni fotonu. Posledni moznosti je, ze foton je exci-
tovéan z prvniho excitovaného stavu do virtualniho stavu a pak se vrati do zakladniho
stavu, v tomto pripadé je energie vyzareného fotonu vyssi, nez v pripadé klasického
rozptylu, obr. (2.5(c)). V tomto pifpadé se jednd o anti-Stokesiv Ramaniv rozptyl.

(2) (b) (®)  virtuaini hladina
Virtualni hladina Virtualni hladina Y
A A _
E():h v, —hy Eo:h v, E= EO—AE O:h v, E= Eo-l-AE
---> 0 e =h(v,—V,) e =h(v,+ V)
-—-=2> == _ >
Y
Y | AE=hv=0 Y AE=hv=0

Rayleighiiv rozptyl Ramanuv rozptyl Ramanuv rozptyl
(Stokesiiv) (anti-Stokesuv)

Obr. 2.5: Znazornéni moznych rozptylu: (a) Rayleightuv rozptyl (b) Stokesuv Ra-

manuv rozptyl (c) anti-Stokesuv Ramanuv rozptyl. Prejato a upraveno z [14].

Cely tento proces se da popsat vztahem, ktery spojuje vinovou délku fotonu
s jeho energii. £ = hw + €, kde h je redukovand Planckova konstanta, w je kruhova
frekvence, €2 je rozdil energii mezi nerozptylenym a rozptylenym fotonem. Znaménko
=+ vyjadiuje, zda se jedna o Stokesuv Ramantiv rozptyl nebo anti-Stokestiv Ramanuv
rozptyl. Podle hodnoty €2 je mozné urcit nékteré vlastnosti vazeb v materialu.

V grafenovém spektru mame v intervalu od 1300 cm~! do 3000 cm ™! t¥i vyznamné
piky, viz obr. . Jsou to piky D, G a 2D (v literatufe nékdy oznacovany jako
D’-pik). D-pik lez{ ptiblizné na hodnoté 1350 cm™!, tento pik je spojen s defekty

grafenové vrstvy. V kvalitnich grafenovych strukturach se tento pik nevyskytuje.



Druhy je G-pik, ten se nachdzi ptiblizné na 1590 cm™! a jeho relativni vyska vy-
povida o poctu vrstev. Tteti a posledni je 2D-pik, ktery se nachazi zhruba na 2800
cm™!, jeho sitka vypovida o vodivosti grafenu. Cim je 8irsf a ¢im vice je posunuty do
vysokych hodnot, tim je horsi vodivost. Obecné muzeme tici, ze pro kvalitni grafen
by D-pik nemél byt ve spektru zastoupeny a 2D-pik by mél byt asi dvakrat vyssi nez
G-pik. Spektrum mnohovrstevnatého grafenu se blizi spektru grafitu [11413], obr.
25).

514 nm | 2D-pik
P ‘\
= |
= |
E G-pik \ I‘
E | l
& I Grafen | :
= \ LI SN |
2 !
a :!\ Grafit |
‘ ot \ "_—/ ‘\h-w—-—-——-—""w
T

Raman(v posuv [cm™]

Obr. 2.6: Porovnani Ramanova spektra idealniho grafenu a grafitu. Prejato a upra-
veno z [14]



3 ELEKTRICKE VLASTNOSTI GRAFENU

3.1 Pasova struktura

Elektrické vlastnosti jsou déany zpusobem vazby v grafenu. Jak bylo napsano v gra-
fenu se tfi sp? orbitaly ucastni kovalentni o vazby se sousednim atomem uhliku.
V tomto pasu je pravdépodobnost vyskytu elektronu nejvyssi na spojnici jader.
Tato vazba definuje hlavné mechanické vlastnosti grafenu. Posledni elektron vytvari
slabsi 7 vazbu. Elektron v 7 pasu se podili na elektrickych vlastnostech grafenu.
Struktura grafenu muze byt popsana dvéma posunutymi hexagonalnimi mtizkami.
Existence téchto dvou jednotkovych bunék vede ke vzniku dvou typu energiovych
pasu. Péasy se dotykaji v bodech K a K', které lezi na okrajich Brillouinovy zény.
Témto bodum se tika body vysoké symetrie nebo tzv. Diracovy body. Schéma je na

obrazku (3.1](a)).
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Obr. 3.1: (a) 3D schéma pédsové struktury grafenu v zavislosti na vlnovych éislech
k; a k,. (b) Disperze energetickych pasu v Diracovych bodech, disperze je linearni

a kuzely se vrcholy dotykaji. Piejato a upraveno z [15].

Energetické pasy grafenu byly spocitdny pomoci metody tésné vazby (Tight Bin-
ding Model) uz ve ¢tyficatych letech minulého stoleti. Z tohoto modelu vychazi, ze

pdsové struktura grafenu je ddna vztahem [16]:
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kde 7y je vazebna energie (= 2,8 V), a miizkovéa konstanta. Minus pred odmocninou
se vztahuje k valenénimu pasu a kladné znaménko se vztahuje k vodivostnimu pasu.
Dostatecné blizko bodum dotyku se da disperze aproximovat kuzelovou disperzi
(3.1(b)), kde se vrcholy kuzelu valenéniho a vodivostniho pésu dotykaji. Pasy se
dotykaji v Sesti bodech, tii body K a tfi v body K’. Energiova disperze je s efektivni

hmotnost{ svazédna vztahem [17].
1 1 dEk)
m* K2 dk,dk,’

kde 7 je redukovand Planckova konstanta (i = 1,05-10734J - s [18]), m* je efektivni

hmotnost a k, a k, jsou vlnové cisla.

(3.2)

Jak bylo popsano, tak v dostate¢ném priblizeni k bodum doteku se disperze muze
uvazovat jako linearni kuzel. Na $picce kuzele (v bodé dotyku) je kfivost disperze

nekonecna, tedy

PE(k)
dk,dk,

0. (3.3)

7 toho plyne, Ze clen i* = oo, pak tedy plati, ze m* = 0.

Elektrony v grafemﬁn maji nulovou efektivni hmotnost a chovaji se tedy jako relati-
vistické ¢astice s konstantni rychlosti nezavislou na energii. Jsou podobné fotontum,
které se Siti rychlosti svétla. Na rozdil od fotonu maji elektrony v grafenu naboj

a jejich chovani se dé ovlivnit magnetickym nebo elektrickym polem [16].

3.2 Vodivost

Grafenova monovrstva je polovodi¢ s nulovym zakdzanym pasem. Jak je patrné z
obrazku , valen¢éni a vodivostni pasy se dotykaji. Fermiho hladina (nejvyssi
hladina obsazend elektrony za absolutni nuly) prochazi v ptipadé idedlniho vzorku
pifmo v misté dotyku (bod K a K') pést, (obr [3.2(b)). Posunutim Fermiho hladiny
do nizsich energiovych hodnot se dominantnim nositelem néaboje stavaji diry a jedna
se o polovodi¢ typu p (3.2f(a)). V opacném piipadé jsou nositelem naboje elektrony
a jednd se o polovodic¢ typu n (3.2f(c)).

Fermiho hladinu lze posunout dotovanim. Dotovani na polovodic¢ typu p je jedno-

duché, protoze samotny vzduch a vzdusna vlhkost grafen dopuji. Dopovani grafenu

vvvvvv

nebo NO,.
Dalsim zpusobem, jak posunout Fermiho hladinu, je pouzitim externiho elek-

trického pole. Prilozené elektrické pole zpusobi, ze se v grafenu zvysi koncentrace
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Obr. 3.2: Schéma linedrni disperze a posunu Fermiho meze dotovanim. (a) Pri
snizené Fermiho hladiné jsou nosicem naboje diry, dopovani-p. (b) Fermiho hla-
dina v idedlnim grafenovém vzorku. Pti této hodnoté Fermiho energie mé grafen
nejvétsi odpor. (¢) Fermiho hladina se nachdzi nad Diracovym bodem, jedna se

o dopovéni-n, piejato a upraveno z [14].

nosi¢u naboje. V pripadé zaporného prilozeného napéti jsou nosi¢i naboje diry, v
opacném pripadé elektrony. Toto je zakladni myslenka polem fizeného tranzistoru
(FET - Field-Effect Transistor) a tato prace se zabyva jeho konstrukei.

Elektricky odpor grafenu zavisi na poloze Fermiho meze, tedy na mife dopovani
vrstvy. V idedlnim vzorku je odpor grafenu nejvyssi v Diracové bodé . Hodnotu
odporu v Diracové bodé silné ovliviiuje teplota a to diky rozmazani Fermiho meze
a uvolnénim nosi¢t ndboje (3.4(a)). Pii nizkych teplotdch je odpor grafenu nejvysst
. Teoreticky prubéh odporu monovrstvy grafenu pii teploté 1 kelvin je na obr.
(3.3). Vidime, ze odpor grafenu v zéavislosti na hradlovém napéti pozvolna stoupd
do hodnoty hradlového napéti Vo = —20 V a pak prudce stoupa do piku odporu pfti
Ve = 0V, pak zase symetricky klesa. Pik je ostry z diivodu nizké teploty.

Grafenova dvojvrstva je, co se jeji vlastnosti tyce, dosti vzdalena od monovrstvy
grafenu. Grafenové vrstvy nelezi v zakrytu jsou v takzvaném A-B ¢ Bernalové
usporadani , obr. . Kazdy druhy atom uhliku v tomto usporadani ma svého
souseda o patro niz. Zbyla polovina je v zakrytu za stfedem Sestitthelniku. Elektrické
vlastnosti dvojvrstvého grafenu jsou jiné nez vlastnosti monovrstvy. Energiové pasy
se stale dotykaji, ale disperze uz neni linearni. Elektrony uz maji nenulovou efektivni
hmotnost. Zména poctu vrstev a poruch mtizky ma velky vliv na elektrické vlastnosti
grafenu . Velka zména nastava u deseti vrstev poskladanych na sebe. Od tohoto
poctu zcela zanikaji vlastnosti grafenu a cela struktura zacne mit vlastnosti podobné

grafitu.
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Obr. 3.3: Prubéh teoretického odporu v zavislosti na hradlovém napéti pti nulovém
magnetickém poli a teploté 1 kelvin. Prejato z [23].
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Obr. 3.4: (a) Prubéh odporu grafenu v zavislosti na hradlovém napéni pro tii teploty
(7,2 K, 100 K a 200 K). (b) Prubéh odporu v zéavislosti na hradlovém napéti pro
grafenovou dvojvrstvu pro tii teploty (1,7 K, 100 K a 150 K). Ptejato a upraveno

2 [19).
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Obr. 3.5: (a) Grafické usporadani grafenové dvojvrstvy. Prejato z [24].
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4 CVD GRAFEN

4.1 Reaktor pro vyrobu grafenu

Existuje mnoho zpusobu vyroby grafenu, mezi nejzndméjsi patif exfoliace [4], CVD
metoda , redukce karbidu kfemiku a epitaxni rust . Pro méreni elektrickych
vlastnosti pouzivdme grafen vyrobeny metodou CVD (Chemical Vapor Deposition),
v ¢estiné znamé jako chemickd depozice z plynné faze. Proto se budeme touto me-
todou zabyvat v nasledujicich odstavcich.

Grafen vznika v reaktoru pro vyrobu grafenu. Reaktor se sklada se 3 zakladnich
casti: vstupni, reaktorova a vystupni cast, obr. . Vstupni c¢ést slouzi k regulaci
toku plynu, které vstupuji do reaktoru. Do reaktoru vstupuje vodik s metanem v ty-
pickém pomeéru 20:1. Tok vstupnich plynu do reaktoru je nastavovan pomoci MFC
(Mass Flow Controllers). Reaktor je zahfivan na vysokou teplotu pomoci topného
drétu. Vysokd teplota zapfic¢ini rozklad prekurzoru (CHy) na katalyzatoru a rust

grafenu na povrchu. Vystupni ¢ast slouzi k regulaci tlaku v reaktoru.

Topny odporovy drat Vodik (Hy)

I
C

Meérka tlaku

MF
Skrtici ventil [«]

Turbomolekularni Zdroj napéti Metan (CH,)
vyvéva

Rotac¢ni vyvéva

Obr. 4.1: Schéma reaktoru pro vyrobu grafenu metodou CVD, piejato z [14].

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

zoru probiha pri teplotach kolem 1000 °C.
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Kvalita grafenu je tzce svazana s kvalitou katalyzatoru, kterym byva nejcastéji
nikl nebo méd. Cim méné je na katalyzatoru defekt a ém jsou jeho zrna vetsi, tim

kvalitnéjsi grafen na ném muze rust.

4.2 Volba katalyzatoru

4.2.1 Nikl

Vhodnou volbou katalyzatoru jsme schopni vyrazné ovlivnit kvalitu pripravovaného
grafenu. Velice ¢asto uzivanym katalyzatorem je nikl [26]. Metodou CVD se na niklu
daji rust uhlikové nanotrubice, kdy rozdil mezi vznikem nanotrubic nebo grafenu je
urcen tlakem a jinym pomérem vstupnich plynu [27]. Nikl m& nevyhodu, ze do
intersticidlnich poloh jeho krystalické miizky pfi vysokych teplotdch (nad 900 °C)
difunduji atomy uhliku. Tyto atomy uhliku se pfi chlazeni vraci zpét na povrch a jsou
zdrojem sekundarniho rustu grafenu ze spodni strany . To vede ke vzniku druhé
vrstvy grafenu.

Metan Vysoka rychlost e

*

. v :. . fa
» 3 P Difuze UhlkU ¢ = .
s T 4 do niklu A Stredni rychlost chl § A
B 3. ycniost chiazeni
3, —_— . -
P i ... . g; -
$o 3, o . -
' ". \ 8 e
Nik] Nizka rychlost * .l

chlazeni

Obr. 4.2: Obréazek popisujici difundovani uhliku do intersticidlnich vrstev niklu a

nasledny vliv chlazeni na formovani grafenu na povrchu.

Kvuli této vlastnosti niklu jsme pouzili grafen rostly na jiném katalyzatoru,
kterym byla méd. Bylo by moZné pouZit i jiné materidly, napi: platinu nebo iri-

dium, ale tyto materidly jsou velice drahé.
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4.2.2 Med

Pti vysokych teplotach do niklu snadno difunduji uhlikové atomy a pri chlazeni
dochdzi k jejich vraceni zpét na povrch. Méd je vyhodnd, protoZe mé velice ma-
lou rozpustnost uhliku a uhlik tedy nedifunduje do krystalické miizky. To ma za
nasledek, ze pri chlazeni nedochazi k nezadoucimu rustu grafenu. Grafen roste jen pii
katalytické reakci prekurzoru piimo na povrchu médi, a proto je na médi jednodussi
dosdhnout pii dané teploté a daném tlaku vytvofeni jedné vrstvy grafenu. [28-30].
Tento postup vede k moznosti vyrobeni velké plochy pokryté grafenem, kterd je
vhodné na uziti v elektrotechnice.

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

Na obr. je grafen, ktery byl vyroben CVD metodou na médéném substratu.
Je pridano Ramanovo spektrum pro svétlé a tmavé oblasti vzorku.

Ramanovo spektrum grafenu z obr. odpovida ve svétlych bodech spektru
kvalitniho grafenu se spravnym pomeérem velikosti piku G a 2D. V tmavé ¢asti je
vyrazny D pik, ktery vypovida o poruchach, a pomér velikosti piku G a 2D je ty-
picky spise pro grafit. Rozsiteni 2D piku vypovida o zhorseni elektrickych vlastnosti
vrstvy. Z obrazku je vidét, ze dominantni je svétla oblast vzorku, tedy oblast kvalitni

monovrstvy grafenu.

4.3 Prenos grafenu na vzorek

Poslednim krokem vyroby je pienos grafenu z katalyzatoru na nevodivy vzorek.
Vzorkem je ve vétsiné piipadu kiemik s 280nm vrstvou SiO,. Tato vrstva ma vyhodu,
ze je na ni mozné vidét vrstvu grafenu diky konstruktivni interferenci svétla.
Pfenos za¢ind nanesenim vrstvy polymethylmethakrylatu (PMMA) na grafen
pomoci rotaéniho nandseni (spin coating), tato vrstva slouzi k ochrané a k zpevnéni
grafenu béhem celého prenosu. Na meédi se tvori grafen z obou stran. Na stranu
s kvalitnéjsim grafenem naneseme PMMA. Na druhé strané folie je grafen odstranén
pomoci kyslikového plazmatu. Poté se méd’ odleptdva pomoci roztoku nonahydratu
dusi¢nanu zelezitého (Fe(NOs)s - 9H,0). Doba leptani zévisi na koncentraci roztoku
a tlousfce médéného plechu. Po odstranéni médi plave na hladiné vrstva grafenu
s PMMA. Tuto vrstvu vytdhneme pomoci kiemikového substratu s 280nm vrstvou

SiO,. Tento substrat je vhodné pred pouzitim vlozit do kyslikové plazmy. Plazma
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Obr. 4.3: (a) Grafen rostly na médi zobrazeny optickym mikroskopem. (b) Rama-
novo spektrum pro svétlou ¢ast. G-pik a 2D-pik jsou v poméru, ktery odpovida
jedné vrstvé grafenu. (¢) Ramanovo spektrum pro tmavou oblast. Vyrazny D-pik
vypovida o vyskytu poruch. Stejna relativni intenzita G-piku a 2D-piku podobna
grafitu, prejato z [14].
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zpusobi, ze povrch se stane hydrofilnim a kapka vody na ném drzi, pokud by byl
vzorek hydrofobni, tak by bylo velice tézké grafen vyzvednout, protoze by vzdy
s vodou stekl ze substratu.

Po vytazeni je grafen vlozen do vody, kde se ¢isti od zbytkt leptadla. Je vhodné
vrstvy vyéistit v 5-7 vodnich laznich. Cfm vétsi je pocet ldzni, tfm istsi by mél byt
grafen, ale na druhou stranu s kazdym prenosem klesa kvalita grafenu dusledkem
protrhnuti ¢i ohnuti. Po vycisténi vrstvy grafenu a PMMA je vrstva umisténa na
substrat. Aby grafen drzel na substratu pri ¢isténi PMMA je potieba vzorek vysusit
pii teploté 50 °C. Po vysusSeni se vzorek umisti do acetonu na cca 24 hodin, kde se
odstran{ vrstva PMMA [31]. Doba odstranovani vrstvy PMMA je z4visld na tloustce
této vrstvy. Postup je znazornén na obr. .

(a) u (b) (c)

i S T

(d) (e) substrst ) Odleptani PMMA
Rozpoustédlo Destilovana voda

Il

Obr. 4.4: (a) Médéna folie pokryta z obou stran grafenem. (b) Vrstva PMMA| kterd

je na grafen rozprostfena pomoci rota¢niho nanédseni (spin coting). (¢) Druhd strana

Acenton

medeéné folie je vystavena kyslikové plazmé, kterd odstrani nechranény grafen. (d)
Katalyzdtor (méd) je odleptan roztokem Fe(NOj)3 - 9H,0 na hladiné zustane vrstva
PMMA /grafen. (e) Pomoci kiemikového substratu je vrstva presunuta do HyO, kde
se ocisti od zbytku rozpoustédla. (f) Po vysuseni je substrat vlozen do acetonu, kde

je odstranéna vrstva PMMA.

Pouziva se i druhd metoda pienosu grafenu, takzvany piimy ptrenos. Je to metoda
prenosu grafenu na substrat bez pouziti PMMA. Metoda ma stejny prubéh jako
metoda s pouzitim PMMA jenom odpadne potieba na vzorek nanést tenkou vrstvu
PMMA a na konci ji nechat 15 hodin v acetonu odstranit. Grafen prenaseny piimou
metodou je ¢istsi, ale ma vice defektti, protoze je nédchylny na ohnuti.

Na obr. (4.5(a)) je snimek vrstvy grafenu rostlém na médi a preneseném s
pouzitim PMMA na kiemikovy substrat s 280nm vrstvou SiO,. Ramanovo spektrum
pro svétlou ¢ast je na obr. (4.5(b)), zde je spektrum naprosto idedlni odpovidajici

spektru ¢istého grafenu. Na obr. (4.5(c)) je spektrum tmavé oblasti grafenu. Tato
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oblast se vyznacuje vysokym D-pikem, ktery vypovida o vyskytu poruch miizky.
G-pik je vyssi nez 2D-pik, takze se nejedna o kvalitni grafen, 2D-pik je Siroky a jsou

tedy zhorsené elektrické vlastnosti vrstvy.
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Obr. 4.5: (a) Snimek z optického mikroskopu grafenu rostlého na médi preneseného
na kfemikovy substrdat s 280nm SiOy (b) Ramanovo spektrum pro svétlou ¢ést
vzorku (¢) Ramanovo spektrum pro tmavy bod vzorku. Srovnejte s obr. (4.3).
Prevzato z [14].
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5 PRIPRAVA GRAFENOVYCH VZORKU DO
UHV

5.1 Dvouslozkové vodivé lepidlo

Nejprve jsme mérili elektrické vlastnosti nami nakontaktovaného grafenového vzorku
na vzduchu. Jako kontakty jsme pouzili dratky izolované kaptonem, ktery je je-
den z mala plasti, ktery nezhorsuje UHV podminky. Tyto dratky byly na obou
koncich odizolovany a prilepeny na grafen a poté na kifemik. Jako lepidlo jsme
pouzili dvouslozkové stiibrné vodivé lepidlo od firmy Epo-tek typ H22. Toto le-
pidlo je urcené do UHV podminek a je idedlni pro nas experiment. Lepidlo se zacne
vytvrzovat po vyzihdni. Zihdni trva asi 10 minut pii teploté 150 °C.

Pri kontaktovani grafenu jsme museli byt opatrni, protoze lepidlo na grafenu
po naneseni vytvoii relativné velkou kapku, tato kapka musi byt lokalizovana v co
nejmensim misté, protoze grafenu se dotykat musi, ale nemuze se po ném roztéct.
Na druhou stranu se nesmi stat, aby lepidlo steklo z vrstvy SiO, a umoznilo tak
vodivy kontakt mezi Si a grafenem. Do této kapky se potom vkldda konec odizo-
lovaného dratku. Z principu je jasné, ze tento proces se musel provadét piimo na
zihaci plotynce, protoze po naneseni lepidla nebylo mozné se vzorkem manipulovat.
Dalsim problémem tohoto postupu je to, ze se lepidlu na zacatku zihani snizi visko-
zita a trosku se roztece. To vede k tomu, ze pokud grafenova vrstva mé rozméry 5x5
mm?, tak ve vysledku je vzddlenost mezi elektrodami asi 1 mm . Toto je mala
vzdalenost, ktera je omezujici pro dalsi experimenty.

Po vyzihani se vzorek otoci tak, aby lezel na zihaci plotynce pouze dvéma noveé
vytvorenymi elektrodami. Na druhou stranu vzorku (vrstva Si) se ptivede posledni
hradlové elektroda. Postup je stejny, pouze s vyhodou, ze kontakt je jenom jeden
a stopa muze byt vétsi. Byl vyzkouseny i postup, kdy se odizolovana ¢ast dratku
namocila do lepidla a pak se dratek prilepil na grafen, ale tento postup mél naprosto
stejné vysledky a problémy jako postup prvni.

7 obrazku je vidét, ze prace s lepidlem zanechd na vzorku mnoho stop. Pti
detailnim pohledu je vidét, ze vlivem difuze ¢i roztecenim v prvotni fazi zthani doslo
ke kontaminaci grafenu okolo elektrody.

V prvni fadé, po nakontaktovani grafenu, jsme se snazili promérit jeho vlastnosti
na vzduchu. Pomoci multimetru jsme se snazili zjistit, jestli se povedlo udrzet lepidlo
v pozadované oblasti, coz je oblast, kde nedojde k vodivému kontaktu mezi grafenem
a kfemikem. To znamena, ze odpor mezi hradlem a jakymkoli kontaktem na grafenu
je nekonecny.

V druham kroku je nutno zkontrolovat, jestli se podarilo spravné kontaktovat
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Obr. 5.1: Fotografie substratu s grafenem kontaktovanym pomoci UHV lepidla (Epo-
tek H22). Videt jsou kaptovoné dratky odizolované na koncich.

grafen, tedy jestli naméreny odpor mezi dvéma elektrodami na grafenu odpovida
odporu grafenu. Odpor grafenu je fadové v jednotkach k€2, zélezi na vzdalenosti
elektrod. Pokud by byl odpor nizsi, tak to znamena, ze je grafen znecistén lepidlem
(lepidlo se na zacatku zihéni rozlilo tak, ze se obé oblasti spojily) a pak nemd
zadny vyznam cokoli mérit. Druha moznost je, zZe odpor je mnohem vétsi nez odpor
ocekavany, to je vétsinou zpusobeno spatnym kontaktem lepidlo-grafen nebo lepidlo-
drat. To je dosti casty jev a v tomto piipadé je potieba kontakt predélat. Poskozeny
kontakt pokazdé nedostatecné drzel a od grafenu se odloupl. Po odloupnuti lepidla
s dratkem vyvstava otazka, jestli grafen na vzorku zustal nebo ne. Pomoci optického
mikroskopu jsme zjistili, ze na substratu grafen zustal a vypadalo to, ze se dokonce
vycistil. PTi druhém kontaktovani jsme méli vzdy na paméti, ze grafen na vzorku
v misté odloupnuti lepidla nemusi byt, proto jsme druhou stopu lepidla délali vzdy
0 néco veétsi. Zajimavym vystupem z tohoto pokusu bylo, ze podruhé prilepeny

kontakt drzi mnohem lépe a jeho poruseni bylo méné pravdépodobné.

5.2 Dvouslozkové lepidlo v UHV

Pro prechod do UHV podminek jsme vzorek potiebovali premistit na paletku zob-
razenou na obr. (5.2)), kterd se vklada do komplexu UHV komor Antonin v ¢istych
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prostorach na UFI FSI. Paletka m4 pét moznych kontaktu, které jsou vyvedeny
z komory ven. Dva z téchto kontaktu zaberou kontakty na zihani paletky a dalsi
tii vyuzivame pro méteni elektrické vodivosti grafenu (hradlo a dva kontakty na

grafenu), jak je naznac¢eno na obr. ([5.2)).

Zihaci odpor paletky

NoZi¢ky paletky

Misto pro uchyceni
kaptonovych dratkd

Obr. 5.2: (a) Vrchni strana paletky. Je vidét zihaci odpor a mista, na které jsou
vyvadény kontakty z grafenu. (b) Spodni strana paletky (nozicky paletky) slouzi
k ptipevnéni do aparatury, tvoii také elektrické kontakty. Dvé z nozicek (na obrazku
zakrouzkované ¢ervenou barvou) slouzi jako zihaci kontakty. Na nozicku vlevo nahote

(oznacena modre) je vodivé napojeno hradlo.

Jak je vidét na obr. , tak je potfeba kontakty z grafenu vyvést na kontakty na
paletce. Hradlo je pii prechodu do UHV podminek kontaktovano plechem. Plech lezi
na zfhacim odporu. K plechu je pfilepeny vzorek stranou od Si. Cdst tohoto plechu
je obalena kolem dratku, ktery je pak vyveden na nozicku na paletce oznacenou na
stranu dratku, ktery je prilepen na grafen, musime seviit Sroubkem a matickou, které
jsou pripevnény na dratku, jenz je uchycen na paletce (na obrazku a)) oznacen
zelenou barvou). Jeho konec vytvaii v komote kontakt pomoci doteku dvou dratu.
Tento postup ma na lepeny kontakt na grafenu zvysené naroky a velice ¢asto se
stalo, ze se kontaktovaci lepidlo oddélilo od grafenu. Po nékolika pokusech se vzorek
podafrilo dostat na paletku.

Pii proméfeni zavislosti odporu grafenu na hradlovém napéti ve vakuu jsme
Diracuv bod nasli na 40 V, viz obr. . Protoze vzorek byl na vzduchu, tak jsme
jej chtéli vyzihat, ale pri zithani se jeden kontakt oddélil. Kontakt byl nahrazen

manipulaéni tyci, protoze jsme chtéli zjistit, zdali vyzihani posunulo Diracuv bod.
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Po chvilce méteni se oddélil i druhy kontakt a méfeni muselo byt ukonceno.
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Obr. 5.3: Graf zavislosti odporu grafenu na hradlovém napéti. Vzorek je kontaktovan

lepidlem a proméren v UHV podminkéach. Diracuv bod se nachézi na 40 V.

Odlepent lepidla od vzorku po vyzihani mohla zapficinit voda, ktera zustala na
obou stranach grafenové vrstvy a pti zthani se odpafovala a narusila uz tak krehky

kontakt mezi grafenem a lepidlem.

5.3 Kontaktovani grafenu s ¢ip expandérem

5.3.1 Cip expandér

Po netspésich, které byly spojené s odlepovanim lepidla, jsme navrhli zaradit mezi
paletku a vzorek ¢ip expandér, obr. . Expandér jsme vyuzili pro kontaktovani
grafenu a z expandéru jsme pak vyvedli kontakty na paletku. Expandér se sklada
z keramické nevodivé podlozky, na kterou jsou pripevnény tii malé elektrody a jedna
velka elektroda, ktera je pouzita jako hradlo.

Na elektrody expandéru jsou pripdjeny ctyii zlacené mosazné piny, tii z pinua
jsou pripajeny k malym samostatnym elektroddm, posledni pin je pripajen k velké
elektrodé, ktera slouzi jako hradlova. Piny maji své protipiny, které jsou pripajeny
na dratek, ktery je pridélan na paletku. Pro propojeni paletky s expandérem je
nutné pouzit tenké meékké kaptonové dratky, aby s nimi byla snadnd manipulace
a nedochazelo k odstipnuti pinu. Piny a protipiny tvori rozebiratelny elektricky
kontakt. Jako pajeci slitina byla pouzita slitina Sn63Pb37. Tato slitina byla na UFI
pouzita pro vzorky do AFM mikroskopu a pri pouziti této slitiny nebyl zpozorovan
dramaticky nérust tlaku. Hotovy expandér je na obr. . Cip je vyrdbén firmou
SEANT Technology.
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Obr. 5.4: Obrézek navrhu nového ¢ip expandéru. Bila barva je keramicka podlozka

a Seda jsou kovové kontakty.

Piny pripajené na malé
elektrody

Obr. 5.5: Obréazek hotového ¢ip expandéru, vpravo nahote je vystup z velké hradlové
elektrody. Dalsi 3 elektrody nejsou s velkou kovovou ¢asti vodive spojené. Podkladem

je keramicka deska.
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5.3.2 Priprava vzorku

Vzorek byl pripraven tak, aby na kiemikovém substratu vznikly dvé vrstvy zlata.
Tyto vrstvy budou slouzit jako kontakty, protoze po preneseni na nich bude grafen
lezet, viz obr. (5.6)).

Titanova vrstva

[ —

Zlaté kontakty

| o
= ——

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

Substrat se zlatymi kontakty byl vytvoren tak, ze na kfemik s 280nm SiOs byla
z kaptonu vytvorena maska, ktera obsahovala dvé diry, viz obr. . Substrat jsme
s maskou pfipevnili na paletku do depoziéni komory a nadeponovali nejprve 3 nm
titanu a poté 100 nm zlata. Po nadeponovéani byla masku ze substratu odstranéna.
Vrstva titanu se pod zlato dava z duvodu, ze ¢isté zlato na SiOs Spatné drzi a i pfi
jemném doteku se sloupne. Na takto vytvorené elektrody byl prenesen grafen (viz
¢ast pojednavajici o prenosu CVD grafenu (s{19))).

Vzorek pak byl pomoci dvouslozkového vodivého lepidla (stejného jak v minulém
postupu) ptilepen na hradlovou elektrodu. Po vyzihani byly ze zlatych elektrod na
vzorku vyvedeny kontakty na dvé ze tii elektrod, kontakty byly vyvedeny ,bon-
dovanim“. Byl pouzit ptistroj Wire bonder TPT HB16, ktery je v ¢istych prostorach
na UFI. Bondovéni je metoda pevného vodivého spojeni, které je vytvoreno v tomto
pripadé zlatem. Funguje na principu lokalniho roztaveni zlata v misté doteku jehly.
Spicka jehly se namoci do zlata a vytdhne se tenky zlaty dratek.

Po vytvoreni kontaktu se ¢ip se vzorkem pripoji k paletce a k zihaci ¢asti paletky
se prilepi pomoci oboustranné kaptonové lepici pasky. Ptipoji se protipiny a vzorek
je pripraven k méreni elektrickych vlastnosti v UHV podminkéch.
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Obr. 5.7: Fotografie substratu prikrytého kaptonovou maskou pripevnéného na pa-

letce pro deponovéni v aparatuie IBAD (Kaufman) na UFL

Vytvoreni této paletky s péti kontakty, viz obr. (5.8]), otvird nové moznosti pro
méteni elektrickych vlastnosti grafenu na UFL. S takto velkou vzdalenosti elektrod na
vzorku je mozné napriklad méfit odpor grafenové vrstvy v zavislosti na hradlovacim

napéti, se soucasnym méfrenim XPS, inspirovéno [32].
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Hradlo Cip Bondovane
kontakty

Protipin

Grafen
Zlaté == b‘
kontakty Kontakty
vyvedené
z grafenu
Pin
Paletka

Obr. 5.8: Fotografie paletky se vSemi kontakty, se vzorkem na ¢ip expandéru
a s dratky s kontaktnimi protipiny. Na vzorku je vidét grafenova vrstva, zlaté kon-
takty a tenké ,,bondované® kontakty mezi paletkou a zlatem. Na ¢ipu jsou ¢tyti piny,

vyuzity jsou pouze tri.
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6 MERENI
6.1 Meéreni odporu grafenu v zavislosti na prilozeném

hradlovém napéti

Po dokonceni vzorku a jeho pripojeni na ¢ip expandér, néasledovalo pripojeni k pa-
letce. Jak bylo uvedeno vyse, paletka disponuje péti moznymi kontakty obr. .
Nejspolehlivéjsi z téchto kontaktu jsou kontakty, které jsou tvoreny nozkami paletky.
Dva z téchto tii kontaktl se pouzivaji na zthani. Zbyva jedna nozka a dva kontakty
tvorené pouze dotykem dratu v komote.

Rozhodli jsme se, Ze pro prvni méfeni pouzijeme pouze nozky paletky, protoze
Spatny kontakt mezi dratky by mohl zpusobit nezadouci rusivy sum, ktery by zne-
hodnotil celé méreni. Toto rozhodnuti vedlo k celkovému predélani kontaktu na
paletce tak, aby kontakty na grafenu byly vyvedené na nozky (oznacené cervené)
a hradlova elektroda na posledni nozku ozna¢enou modre, obr. (str. .

Velkou vyhodou tohoto postupu je kvalita kontaktu. Dan za tuto vyhodu je,
ze ztratime moznost zihani a tudiz nejsme schopni vzorek vycistit. Teoreticky by
se daly zihaci kontakty vytvorit na kontaktech tvorenych dotekem dratki v UHV
komote. Zde by ale bylo nebezpeci, ze by mohlo dojit k vytvoreni velkého lokalniho
odporu v misté dotyku (nebo spise Spatného dotyku) drétku a naslednému spalent
kontaktu v UHV komofte.

Pti méfeni s timto usporadanim jsme dostali stejné vysledky jako pfi méteni na
vzduchu. Jen Sum byl trosku vyraznéjsi, protoze na propojeni k zatizeni, které méri
transportni vlastnosti, bylo potfeba vice vodic¢u a vice spoju.

Po mérenich, kdy byly kontakty na nozkach paletky, jsme predélali paletku opét
do puvodniho stavu. Chtéli jsme vyzkouset, jestli kontakt zprostredkovany dotykem
dratka bude natolik Spatny, ze méreni bude zcela znehodnoceno.

Kontakty byly zapojeny na paletku tak, ze hradlova elektroda byla vyvedena na
nozicku oznac¢enou modie, obr. (6.1(a)), zthaci kontakty byly piivedeny na nozicky
oznacené ¢erveng, obr. (6.1(b)), a kontakty z grafenu byly vyvedeny pomoci kapto-
novych dratki do pozice oznacené zelené na obr, (6.1j(a)). Kaptonové dratky s proti-
piny jsou k paletce pridélany pomoci sevieni mezi dvé matice na paletce. Pii zasunuti
vzorku do XPS komory dojde k doteku odizolovanych kaptovovych dratku s dratky
pripevnénymi k drzaku.

7 graft a je vidét hystereze pii méfeni. Zafizeni pro méfeni trans-
portnich vlastnosti za¢ne méreni v nule a posunuje se po krocich do zapornych hod-

T

Zde se otoc¢i a vrati zpét do nuly. Pocet kroki, maximalni a miniméalni hodnotu Vg
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Protipin Hradlo

<
Odizolovany Zihaci kontakty
Dratky vytvarejici v komofe kaptonovy dratek

kontakt dotykem s protipinem

Obr. 6.1: (a)Snimek paletky s pfipevnénymi kontakty a s dratky s protipiny. Na
snimku jsou oznaceny jednotlivé pozice elektrickych kontaktu ze vzorku. (b) Snimek

paletky a oznacenymi zihacimi kontakty:.
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Obr. 6.2: Prubéh zavislosti odporu grafenu na hradlovém napéti pro grafenovy vzo-

rek méfeny na vzduchu.
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Obr. 6.3: Prubéh zavislosti odporu grafenu na hradlovém napéti pro grafenovy vzo-

rek méreny ve vakuu.

nastavuje uzivatel. Program vytvoii smycku, ktera zachycuje hysterezi materialu. Z
grafu je vidét, ze ve vakuu se hystereze snizila a Diractuv bod se posunul o 12V blize
k nulové hodnoté hradlového napéti.

Do grafu byly pouzity pouze data ze stiedni kiivky, tedy od nejnizsi hod-
noty po nejvyssi hodnotu hradlového napéti. Z grafu je vidét posun Diracova bodu,
rychlejsi pokles odporu za Diracovym bodem a néarust strmosti riustu odporu na

grafenu v UHV podminkach.
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—Grafen na vzduchu

8000 —Grafen v UHV ~
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Obr. 6.4: Prubéh zavislosti odporu na hradlovém napéti pro vzorek méreny na vzdu-

chu a ve vakuu. Slozen{ stfednich ¢asti kiivek z grafu (6.3)) a (6.2).

31



6.2 In situ méreni odporu grafenu v zavislosti na

hradlovém napéti v pribéhu zihani

6.2.1 Priprava

Pti prvnich mérenich casto dochazelo k lokalnim ,,odskokum* odporu az na hodnoty
v tadech MS). Tyto ,,odskoky*“ komplikovaly méreni a postupem casu jich ptribyvalo.
Byly zpusobeny spatnym kontaktem tenkych kaptonovych dratku a dratka v drzaku
v UHV komofte. Lepsiho kontaktu jsme dosahli, kdyz jsme tenky kaptonovy drat
ukonéili v misté spojeni s paletkou (sevieni dvou matic) a pokracovali tlustsim
a tvrdsim dratem ven z paletky. Tlusty drat byl v misté spojeni s paletkou vo-
divé spojen s tenkym dratkem, ktery vychéazel z expandéru. Touto tpravou jsme

dosahli lepstho kontaktu, ktery byl skoro stejny jako pfi pripojeni k nozicce paletky.

6.2.2 In situ méreni odporu grafenové vrstvy v priubéhu
zihani

Pti procesu preneseni grafenu z katalyzatoru na kiemikovy substrat se grafen kon-
taminuje ruznymi latkami. Hlavnim problémem je vyskyt vody na grafenu a mezi
grafenem a vrstvou SiO,. Voda se na grafen dostane pfi jeho ¢isténi. Voda dopuje
grafen a posouva Diracuv bod do kladnych hodnot. To znamena, ze z néj déla po-
lovodi¢ typu n. Pomoci pomalého zihani je mozné tuto vodu odstranit a posunout
Diracuv bod smérem k nule. Dalsim jevem, ktery provazi toto ¢isténi, je zvySovani
strmosti hodnot odporu v zavislosti na hradlovém napéti.

Meéften{ jsme provadéli pii zihani cca na 100 °C po dobu 15 hodin v UHV komofe.
Krivky Odporl az Odporl5 jsou fazeny chronologicky za sebou. Z méfeni jsou
pouzita data, kdy se promeéroval odpor grafenu v zavislosti na Vg, pii stoupajici

Z obr. je vidét posun Diracova bodu v jednotlivych mérenich smérem k nule.
To je ocekavany vyvoj zpusobeny odparovanim vody. Predpokladali jsme, ze posun
se zastavi v kladnych hodnotach Vi kolem nulové hodnoty. Experiment ukazuje, ze
Diracuv bod prosel ptes nulovou hodnotu Vi a posunoval se do zapornych hodnot;
z grafenu se staval polovodi¢ typu n. Tento jev byl jiz diive pozorovan v UHV
podminkach a bylo ukazano, ze se jedna o kontaminaci zpusobenou pritomnosti
vakuové merky [33].

Po ptfesunu vzorku z vakua jsme provedli dalsi méteni. Cilem bylo zméfit, zda
se z grafenu na vzduchu stane opét polovodi¢ typu p. Graf zachycuje navrat
Diracova bodu zpét do polohy, ve které byl pti prvnim méteni, viz obr. . Z grafu
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Obr. 6.5: Posun Diracova bodu do zapornych hodnot Vg vlivem zihani. Kiivky
Odporl-Odporlb jsou tazené chronologicky (prvni byla zméfena kfivka Odporl,
posledni kiivka Odporl5), kazdd smycka trvala cca jednu hodinu, ¢islo u odporu

pak vyjadruje i dobu zihani v hodinach.

(6.6)) je vidét rust hystereze vlivem vystaveni vzorku vzduchu. Navrat Diracova bodu
na hodnotu Vg= 20 V trval cca 20 minut.
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Obr. 6.6: Pozorovani navratu Diracova bodu zpét do kladnych hodnot V. Zména

n-polovodice na p-polovodi¢ je pozorovana po 20 minutach.
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6.3 Zpracovani dat

6.3.1 Teorie

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

S

Q = €0€TEVG, (61)

kde gy je permeabilita vakua (8,854 - 107?Fm™1), ¢, je relativni permitivita mezi
elektrodami (pro SiOs je g,510, = 3,9), S je plocha mensi elektrody (grafenu) a d je

tloustka nevodivé vrstvy.

Obr. 6.7: Zékladni schéma kontaktovaného grafenu, ktery se po ptipojeni Vi chova

jako deskovy kondenzator.

Celkovy naboj @ v grafenu definujeme jako ) = eN, kde e je elementarni ndboj
elektronu a N je pocet nositeli naboje. Pro koncentraci nositelu naboje pak plati,

<. . _ N
zen = g, zde

N €0ErSiO,
" S ed ¢ (6:2)

Z rovnice vidime, ze jedinou proménou ve vztahu pro koncentraci nositeli
naboje je hradlové napéti V. Muzeme tedy napsat, ze n = pVg, kde p je konstanta,
kterd je ddana konstrukci a materialem nevodivé plochy. Pro 280nm vrstvu SiOy mé
p hodnotu 7,7- 10714 V-Im=2

V idedlnim grafenovém vzorku je vodivost linedrni, jak ukazuje obr. (6.§a)).
Diracuv bod se tedy nachazi v nulové hodnoté hradlového napéti. Pii zvySujicim

se hradlovém napéti V; dochazi k hromadéni elektronii v grafenu a zvysuje se jeho
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elektronova vodivost. V ptipadé zaporného hradlového napéti jsou nositelem naboje
diry. Pohyblivost obou druhu nositelu je mozné urcit pomoci vztahu
1
po= (6.3)

enpy’

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

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

VW
paﬁ - IL 9
kde V' je napéti mezi elektrodami na grafenu, W je sitka grafenu (vodice), I je proud

(6.4)

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

jsme schopni spocitat odpor R = T vztah prejde do verze
RW
r — 9 65
pe="7 (6.5)

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

V realnych grafenovych zatizenich se spise setkavame s tim, ze je Diractv bod
posunuty, viz obr. (6.8(b)). To je zpusobeno dotovdnim nebo adsorpei molekul.
Pokud je hodnota p, vyssi pro nizsi hradlova napéti, tak jsou dominantnim nosi¢em
naboje elektrony. V opa¢ném ptipadé jsou to diry.

(a) (b) n (cm™?) 1012

10 —3 —2 —1 0 1
8
£ 4
2 ..
Diractv bod
RN

010 20 30 40 50 60
Ve (V)

Obr. 6.8: (a) Transportni méfeni idedlniho grafenového vzorku. Diracuv bod je lo-
kalizovan v nulové hodnoté V. Pii nulovém hradlovém napéti je tak maximélni
odpor. Pfi zvyseni napéti Vi dojde k hromadéni elektronu v grafenu a tim k zvysSeni
vodivosti. Pfi zdpornych hodnotach Vi jsou nositelem naboje diry. (b) Mérny odpor
realného grafenového vzorku, kde je Diracuv bod posunuty na hodnotu Vo= 46 V,

coz odpovida polovodici typu p.
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Pokud chceme urc¢it pohyblivost v realném vzorku je nejlepsi namérit vice hod-
not mérného odporu v zavislosti na V. Mérny odpor pak prevedeme na mérnou
vodivost, tedy o, = piz, a vysledky vykreslime do zavislosti mérné vodivosti o,
na koncentraci nosictt ndboje n pomoci rovnice (6.2). Tato zdvislost by méla byt
linedrni, tedy o, = pen. Ze smérnice této ptimky pe je mozné pohyblivost spocitat.

Pii redlném experimentu nebude nikdy zavislost mérné vodivosti o, na kon-
centraci nosi¢u naboje n linearni. Je to zpusobeno vlivu méficich pristroju a celé

aparatury.

6.3.2 Vysledky

Zpusobem, popsanam vyse, byla ziskdana data naméfena na vzduchu, ve vakuu a ve
vakuu se zihanim. Vynesli jsme zavislost mérné vodivosti na koncentraci nosicu
naboje, viz obr. . Rozméry vzorku byly L = 4,0mm mm a W = 1,8 mm.

4
10X 10 . . ! ‘ | ‘
: . —Grafen na vzduchu
: : Grafen v UHV
8+ : 5 —Grafen v UHV Zihanyj
o 6 |
o
4L _
| | | | I | | | |
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
n(cm'z) X 1016

Obr. 6.9: Zavislost mérné vodivosti o, na koncentraci nosi¢cu naboje n. Data se
vztahuji ke grafenu mérenému na vzduchu (modra kiivka), grafenu ve vakuu (zelend

kiivka) a ke grafenu zthaném ve vakuu (¢ervend kiivka).

Pro ¢ast linearniho poklesu vodivosti spoc¢itdme smérnici. Smérnice k& = pe.
Pro grafen méfeny na vzduchu pohyblivost urcena timto zpusobem vychazi u =
757 cm? V~1ts™! pro grafen ve vakuu g = 963 cm? V—!s~t. Pro zfhany grafen ve va-
kuu se hodnota pohyblivosti piili§ nezménila a méla hodnotu g = 953 cm? V-1s71,
To mohlo byt zpusobeno nekontrolovanym dopovanim grafenu v UHV komote va-

kuovou meérkou.
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7 ZAVER
Tato bakalarska préce se zabyva vyrobou grafenového (polem fizeného) tranzistoru.
Cilem je méteni elektrickych vlastnosti grafenu ve vakuu.

Zacatek této prace se zabyva grafenem, jeho vlastnostmi a kvalitou. Duraz je kla-
den na transportni vlastnosti nositelii ndboje v grafenové vrstvé. Zminény je zpusob
vyroby grafenu metodou depozice z plynné faze. Grafen vyrobeny touto metodou pfi
pouziti médéného katalyzatoru byl pouzit v praktické ¢asti této bakalaiské prace.

Prakticka ¢ast bakalaiské prace pojednava o kontaktovani grafenového vzorku
na kiemikovém substratu s dielektrickou vrstvou SiOs. Pro prvni kontaktovani bylo
pouzito stiitbrné dvojslozkové lepidlo od firmy Epo-tek typ H22. S timto kontaktem
byla namétena relevantni data v UHV podminkach, slabinou tohoto kontaktovani
bylo, ze vzorek se pti zthani od kontaktu oddélil.

V druhé ¢asti experimentu se vyuzije prenosu grafenu z katalyzatoru na substrat.
Vytvoii se kiemikovy substrat s dielektrickou vrstvou SiOs, na kterém jsou nadepo-
nované dve zlaté elektrody. Elektrody se spoji CVD grafenem a ze zlata se vyvede
kontakt ,bondovanim* na navrzeny Cip expandér. Expandér se da kontaktovat z pa-
letky pomoci dratku se specialnimi piny. Vyrobeni pletky s moznosti kontaktovani
grafenu otvird nové moznosti pro studium grafenu na UFL.

Pro proméreni elektrickych vlastnosti ve vakuu bylo tfeba upravit paletku tak,
aby méla pét moznych vodivych kontaktu. Po vhodné tupravé paletky se pripojilo
zafizeni pro méfeni transportnich vlastnosti. Byla proméfena zavislost odporu (R)
grafenu na hradlovém napéti (V). Z této zavislosti byl nalezen Diracuv bod (misto
nejvétsiho odporu).

Na vzduchu je Diracuv bod posunut do kladnych hodnot (Vg), ve vakuu se
posune trosku bliz k nule. Pro vy¢isténi grafenu a tedy posunu Diracova bodu k nule
je potteba vzorek vyzihat. Pti zihani se zacal Diractuv bod posunovat k nule. U nuly
se nezastavil a pokracoval dél do zapornych hodnot. Tento vysledek je prekvapivy

a jeho vysvétleni bude predmétem dalsiho experimentédlniho studia.
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