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ABSTRAKT

Tato bakala¥ska prace je zaméfena na studium transportnich vlastnosti grafenu, ktery
byl vyroben metodou chemické depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition,
CVD) na mé&déné fdlii a ndsledn& prenesen na kfemikovy substrat s 280nm oxidu
kfemicitého. V préci byl zkouman vliv rliznych rozpoustédel médi a vliv plazmatického
Cisténi kiemikovych substratl pred nanesenim grafenu na jeho vyslednou kvalitu.

KLICOVA SLOVA

CVD, prenos grafenu, leptani médi, plazmatické ¢isténi, FET.

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on the measurement of the transport properties of gra-
phene, which was produced by chemical vapor deposition (CVD) method on a copper
foil and subsequently transferred onto a silicon substrate covered by 280 nm of silicon
dioxide. In this work we studied an influence of different types of copper etchants and
influence of plasma cleaning of silicon substrates prior to the graphene deposition.
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CVD, graphene transfer, copper etching, plasma cleaning, FET.

GRYGA, Michal Transportni vlastnosti grafenovych vrstev béhem jejich prFenosu: ba-
kala¥ska prace. Brno: Vysoké uceni technické v Brn&, Fakulta strojniho inZenyrstvi, Ustav
fyzikdIniho inZenyrstvi, 2016. 35 s. Vedouci prace Ing. Pavel Prochazka






PROHLASENI

Prohlasuji, Ze svou bakaldfskou praci na téma , Transportni vlastnosti grafenovych
vrstev béhem jejich pfenosu” jsem vypracoval samostatné pod vedenim vedouciho ba-
kala¥ské prace a s pouZitim odborné literatury a dalSich informaénich zdroji, které jsou
v8echny citovdny v praci a uvedeny v seznamu literatury na konci prace.

Jako autor uvedené bakald¥ské prace déle prohladuji, Ze v souvislosti s vytvorenim
této bakala¥ské prace jsem neporusil autorska prava tfetich osob, zejména jsem nezasahl
nedovolenym zplisobem do cizich autorskych prav osobnostnich a jsem si plné védom
nasledki porudeni ustanoveni §11 a nasledujicich autorského zdkona &. 121/2000 Sb.,
v€etné€ moZnych trestnépravnich disledkd vyplyvajicich z ustanoveni §152 trestniho
zékona &. 140/1961 Sb.

(podpis autora)






Podé&kovani

Rad bych na tomto misté podékoval Ing. Pavlu Prochazkovi za odborné vedeni a
cenné pripominky b&hem tvorby této bakald¥ské prace. RovnéZ bych chtél podékovat

své rodiné za podporu béhem celého studia.

Michal Gryga






OBSAH

[Gvod

(1 Vlastnosti grafenovych vrstev|

(1.1  Strukutra gratenul . . .

(1.2 Elektrické vlastnosti gratenul . . . . . . ... ... ... ... ... ..

(1.3 Grafenovy polem rizeny

tranzistor| . . . . . . . .. ...

2 Metody pripravy grafenu|

[2.1  Extoliace grafitul. . . .
2.2 Grafen na 5SiC1. . . . .

[2.3.1 Rust grafenu| .
[2.3.2 Ptrenos grafenul

[3  Experimentalni cast|

[3.1  Priprava gratenovych polem rizenych tranzistoru . . . . . . . ... ..

[3.1.1  Rust a prenos gratenu metodou CVD| . . . . .. ... ... ..

[3.1.2  Meéreni transportnich vlastnosti . . . . . . ... ... ... ..

[3.2  Prenos grafenu uzitim ruznych rozpoustédel medi . . . . . . ... ..

[3.2.1 Leptani médi nonahydratem dusicnanu zelezitého| . . . . . . .

[3.2.2  Leptani médi roztokem (NH)2S20g| . . . 0 o o 0 o o o000 L.

[3.2.3  Leptani médi roztokem CuClof . . . . . . . ... ... ... ..

[3.3  Funkcnost gratenovych polem rizenych tranzistoruf. . . . . . . . . ..

[3.4  Vyhodnoceni vysledkul

4 Zaveér]
[Literatural

[Seznam symbolu a zkratek|

10
11
11
16

19
19
19
19
21

24
25
28
29

31

33

35






UVOD

Grafen je dvourozmérnd struktura uhliku, v niz jsou vSechny atomy usporadané
do pravidelné struktury Sestitthelnikii a vdzané vazbami sp?. Lze jej zabalit do 0D
fullerenu, srolovat do 1D nanotrubic nebo nasklddat do 3D struktury grafitu [1].
Velmi mnoho z jeho materialovych parametri, jako napt. mechanicka tuhost, vysoké
elektricka a tepelna vodivost, pevnost, pruznost a jeho pomér hmotnosti k plose, je
vubec nejvyssi v porovnani s doposud znamymi materialy. Tyto vlastnosti naznacuji,
ze v budoucnu by mohl grafen nahradit nékteré materialy v mnoha existujicich apli-
kacich.

Ve 30. letech minulého stoleti byla vytvorena teorie Landauem a Peirlesem,
ze které vyplyva, ze tepelné kmity miizky v nizkodimenzionalnich strukturach jsou
véts{ nez meziatomové vzdélenosti [2,3]. Z tohoto divodu by se jakdkoliv tenkd
vrstva stala nestabilni a dochézelo by k formovani shluka atomu. V roce 2004 vsak
byla na univerzité v Manchesteru objevena vrstva grafenu, ktera se stava stabilni
mirnym zvlnénim povrchu tak, jak je ukdzano na obr. 1.

Grafen je v soucasné dobé objektem studia mnoha védeckych skupin. Byla vy-
vinuta fada metod vytvareni kvalitniho grafenu. Mezi nejpouzivanéjsi patii me-
toda chemické depozice z plynné faze (CVD — Chemical Vapor Deposition), kterd
umoznuje rust velkych ploch grafenu na kovovém substratu. Dalsi je napt. rust gra-
fenu na karbidu kfemiku (SiC) nebo exfoliace grafitu. Cilem celé tady vyzkumu je
zkvalitnéni pripravy grafenu k ziskani grafenu s lepsimi vodivostnimi, mechanickymi

a chemickymi vlastnostmi.

Obr. 1: Schematické znazornéni struktury grafenu, ktery se stava stabilni mirnym

zvlnénim jeho povrchu.






1 VLASTNOSTI GRAFENOVYCH VRSTEV

1.1 Strukutra grafenu

Grafen je tvoren atomy uhliku usporadanymi do pravidelné struktury Sestithel-
niku. Kosoctvereénd primitivni bunka grafenu, ukazéana na obr. [1.Th, obsahuje dva

ekvivalentni atomy. Pro vektory redlné mtizky plati

a; = 3(3,\/5), (1.1)

as = 3(3,—\/3), (1.2)

kde @ ~ 1,42 A je mfizkov4 konstanta. Vektory reciproké mifzky, ukdzané na obr. ,
jsou dany vztahy

27
b, = 5(1,\/5), (1.3)
2m
(@ p—— (b)
A B
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a

Obr. 1.1: (a) Schematické zndzornéni grafenové hexagonélni miizky v readlném pro-
storu. Mfiizka obsahuje dva atomy uhliku (A a B) na jednu elementdrni buiku.

(b) Schematické znazornéni prvni Brillouinovy zény v reciprokém prostoru.



Valené¢ni a vodivostni pas se dotykaji na okrajich Brillouinovy zény v tzv. Dira-

covych bodech (K, K’), jejichz pozice v k-prostoru jsou
2T 2w

K=(3 3—\/%)7 (1.5)
p_2m 2w
K= () (1.6)

1.2 Elektrické vlastnosti grafenu

Sp? hybridizace orbitaltl v roviné grafenu vede k silné vazbé mezi jeho uhlikovymi
atomy. Pravé o vazby mezi atomy uhliku v grafenu jsou zodpovédné za jeho vyji-
mecnou pevnost. Nehybridizovany p orbital, ktery je kolmy na rovinnou strukturu
grafenu, je zodpovédny za tvorbu daleko slabsi vazby .

Pasovou strukturu grafenu odvodil jako prvni jiz v roce 1947 Philip R. Wallace
. Pro popis energiovych pasem je mozné pouzit modelu tzv. tésné vazby (Tight

Binding Model). Pédsové struktura grafenu je pak vyjddfena rovnici

1 1 3
E = i\/78(1+40082 §kya+4cos ék:ywcos %—kxa), (1.7)

kde 7 je vazebna energie (= 2,8 eV). Plus pfed odmocninou v rovnici|l.7|se vztahuje

k vodivostnimu pasu a minus k valenénimu.

by E

kya -0,5 05 0 0,5
k.a

Obr. 1.2: (a) Pdsové struktura grafenu. Valenéni a vodivostni pas se protinaji v Sesti
bodech k-prostoru (tfech bodech K a ttech bodech K’). (b) Energiové spektrum

grafenu v blizkosti Diracova bodu vykazuje linedrni disperzi.



Vodivostni a valenéni pas se protinaji v Sesti bodech k-prostoru (tfech bodech
K a tfech bodech K’). V okoli téchto bodu vykazuje energiové spektrum grafenu
kuzelovitou disperzi. Elektrony se tedy v blizkosti Fermiho meze chovaji jako tzv. ne-
hmotné Diracovy fermiony @, tedy relativistické ¢astice s konstantni rychlosti vp =
105 m-s~! nezavislou na jejich hybnosti. Grafen je tedy mozné chépat i jako polovodic

s nulovym pasem zakazanych energii.

1.3 Grafenovy polem rizeny tranzistor

Grafenovy polem fizeny tranzistor (Field Effect Transistor — FET) je zafizeni,
u kterého je uzemnéna grafenova vrstva oddélena od hradlové elektrody tenkou
nevodivou vrstvou. Po pfilozeni hradlového napéti je podobné jako u deskového
kondenzatoru mozné ménit koncentraci nosicu naboje v grafenu, kterda ovliviiuje
méreny odpor vrstvy. Na obr. je schematicky znazornéno usporadani takového

tranzistoru.

Grafen

Obr. 1.3:  Schematické znazornéni meéfeni transportnich vlastnosti grafenu
v usporadani polem fizeného tranzistoru (FET). Grafen je pfenesen na kiemik s vrst-
vou SiO; o tloustce d. Na grafen je privedeno hradlové napéti U,. Koncentrace nosicu

naboju v grafenu je ptimo imérna prilozenému napéti.

Ke grafenové péasce o délce L a sitce W jsou privedeny dva kontakty, ke kterym
je privedeno napéti U. Grafenovou paskou tedy prochazi proud I, ktery urcuje jeji

odpor. Mérny odpor p, ktery souvisi s geometrii méfené vrstvy, je poté urcen jako

uw

p=17 (1.8)



Po piilozeni napéti Uy k elektrodam kondenzatoru dochézi k hromadéni naboje
Q. Kapacita kondenzatoru C' je poté dana pomérem nahromadéného naboje a pii-
lozeného napéti, tedy
Q
= U—g. (1.9)
V pripadé deskového kondenzatoru je kapacita uréend geometrickym usporadanim
elektrod a materidlem mezi nimi. Pro kapacitu tedy plati, ze

025057«%, (1.10)

kde g¢ je permitivita vakua (8,85-107'2 F-m~!), ¢, je relativni permitivita prostiedi
mezi deskami kondenzétoru (pro SiOs je €,500, = 3,9), S je plocha desek kon-

denzétoru a d je vzdalenost mezi deskami (v pifpadé FET tloustka nevodivé vrstvy,
dsio, = 280 nm). Porovnanim rovnic (1.9 a dostaneme

Q S
— = —. 1.11
Ug gOETd ( )

Celkovy naboj ) v rovnici [I.11] muze byt vyjadien jako N nasobek elementarniho
naboje elektronu e (1,602 - 107 C). Rovnice muze byt prepsana do tvaru

Ne S
U_g :80€TE. (112)

Pro koncentraci nosi¢ti naboju v grafenu definovanou jako n = N/S pak plati vztah

n = EZZTUg. (1.13)

Z rovnice je vidét, ze koncentrace nosi¢u naboju je primo imeérnd prilozenému

napéti, protoze hodnota gz, /ed je béhem celého méreni obvykle konstantni
(£0&rsi0,/€dsio, = k ~7,7-10 V~1.m~2). Tudiz zménou hradlového napét{ je mozné
meénit pocet nosicu naboju.

Vzhledem k tomu, ze podle Drudeho modelu je vodivost vrstvy piimo umeérna
koncentraci nosici nédboje a jejich pohyblivosti (0 = nep), je mozno zménou hrad-
lového napéti, a tedy koncentrace nosi¢u naboje, ptimo ovliviiovat vodivost vrstvy
a ur¢it tak pohyblivost. Na obr. je ukazana zavislost vodivosti idealniho gra-
fenu na hradlovém napéti. V nulové hodnoté U, je vodivost nulova, protoze vSechny
diry jsou zaplnény elektrony a ve vrstvé nejsou zadné nosice, které by prispivaly
k vodivosti. Pfi zvyseni hradlového napéti dochézi k hromadéni elektronu v gra-
fenu a vodivost se zvétsuje. Pti snizeni hradlového napéti se hromadi v grafenu diry
a vodivost také vzrustd. U redlnych grafenovych zatizeni vsak obvykle vlivem adsor-
bovanych molekul dochazi k dopovani grafenu a misto minimalni vodivosti, Diracuv

bod, se posouva.



dérova elektronova
vodivost vodivost

Diractv bod

0
Ug (V) ~ n

Obr. 1.4: Vodivost idealni grafenové vrstvy v zavislosti na koncentraci nosi¢u naboju,
ktera je imérna hradlovému napéti. Pfi nulovém hradlovém napéti U, je vodivost
nulova. Po prilozeni zaporného hradlového napéti jsou majoritnimi nosi¢i naboje

diry, po prilozeni kladného elektrony. Strmost smérnice urcuje pohyblivost nosicu.






2 METODY PRIPRAVY GRAFENU

2.1 Exfoliace grafitu

Grafen byl poprvé pripraven a charakterizovan v roce 2004 na univerzité v Man-
chesteru skupinou A. Geima a K. Novoselova. Pro jeho vyrobu byla pouzita metoda
exfoliace grafitu, pri niz dochézi pomoci lepici pasky k mechanickému oddélovani
jednotlivych vrstev grafitu [7]. K vytvofeni vrstvy grafenu vyzaduje tento proces
obvykle vice exfolia¢nich kroku. Nejdiive jsou jednotliva grafitovd zrna nanesena
na lepici pasku a nékolikrat prelozena tak, aby dochéazelo k jejich ztenceni. Nasledné
se tato zrna s paskou pfilozi na pozadovany substrat, kde mezi posledni grafito-
vou vrstvou a substratem dochazi k vytvoreni vazeb, které jsou mnohem silnéjsi nez
vazby mezi jednotlivymi grafitovymi vrstvami. Po odtrhnut{ lepici pasky pak mohou
byt vytvorena grafenova zrna o velikosti i nékolika mikrometru.

Grafen vyrobeny touto metodou je velmi kvalitni. Nevyhodou vsak je, ze vyro-
bené plochy jsou velmi malé, coz znesnadnuje vyuziti této metody v prumyslu. Jako
substrat pro prenos grafenu je velmi ¢asto pouzivan kiemikovy substrat s 280 nm
SiO,. Tloustka oxidu je zvolena tak, aby byl opticky kontrast pti detekci jedné
vrstvy grafitu co nejvétsi a bylo tak mozné grafen snadnéji lokalizovat. Na obr.
je ukazan povrch substratu SiO,/Si po exfoliaci grafitu, ktery byl méfen optickym

mikroskopem. Zvétsend oblast na obrazku je misto s jednou vrstvou grafitu.

Obr. 2.1: Grafen exfoliovany na kifemikovy substrat s 280 nm SiOs. Méfeno optickym

mikroskopem. Prevzato z [§].



2.2 Grafen na SiC

Alternativni metodou pripravy grafenovych vrstev je jejich rust na karbidu kre-
miku (SiC). Tato metoda spociva v odpafeni kiemikovych atomu z povrchu krystalu
a formovani vrstvy grafenu ze zbylych uhlikovych atomu. Touto metodou je mozno
ziskat velké plochy pomérné kvalitniho grafenu, nevyhodou jsou vsak silné vazby
grafenu k substratu, které silné ovliviiuji jeho transportni vlastnosti. Nevyhodou
této metody je rovnéz jeji ¢asova a finanéni narocnost.

Nejpouzivanéjsimi typy krystalu SiC jsou 6-H SiC(0001) a 4-H SiC(0001), které
se odliguji krystalografickym usporadanim. Pii rustu grafenu na typu 4-H vSak
obvykle dochazi k vytvoreni nékolika vrstev grafenu. Pro rust jedné vrstvy gra-
fenu je vyhodnéjsi typ 6-H. Ackoliv jsou povrchy téchto krystali pomérné rovné,
je nutné SiC nejprve zihat ve vodikové atmosfére za vysokych teplot (vétsich nez
1400 °C). Zihéni je rovnéz mozno provadét v podminkéch velmi vysokého vakua pii
teploté 1100 °C. Nasledné se pfi zvyseni teploty na 1500 °C z povrchu vzorku odpaii
ktemikové atomy a uhlikové vytvoii grafenou vrstvu. Schematicky je tento proces

zobrazen na obr. 2.2

Grafen

Formovani
Zahtivani grafenove vrstvy

—>

Obr. 2.2: Schematické znazornéni epitaxniho rustu grafenu na krystalu SiC. Po
ohfevu krystalu na pozadovanou teplotu (souvisejici s tlakem) dochézi k odparovéani

kiemikovych atomu a formovéani vrstvy grafenu.
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2.3 CVD metoda

V soucasné dobé je pro vyrobu grafenu nejpouzivanéjsi metoda chemické depozice
z plynné faze (Chemical Vapor Deposition, CVD), kterd umoznuje vyrobu velkych
grafenovych ploch na kovovych substratech. Hlavni vyhodu této metody oproti ex-
foliaci grafitu je prave vyroba velkych ploch, coz je uplatnitelné v mnoha aplikacich,
zejména pak v senzorice. Nevyhodou je vSsak obvykle polykrystalicka struktura gra-
fenu a jeho drsnost, ktera je uréena predevsim drsnosti povrchu kovového substratu

slouziciho jako katalyzétor.

2.3.1 Raist grafenu

Schematicky nékres mozné pece pro CVD vyrobu grafenu je ukézan na obr. 2.3
Béhem CVD procesu je prekurzor (uhlovodik — obvykle metan, acetylen, benzen)
za zvysené teploty (400 - 1100°C) pfiveden do reaktoru. Na povrchu kovu, ktery
slouzi jako katalyzator pro snizeni aktivacéni energie ﬂgﬂ, se pak uhlovodik rozklada na
uhlikové radikdly a zbytkové plyny. Nasledné se v zavislosti na pouzitém substratu
a podminkach depozice (teplota, tlak, rychlost chlazeni a jiné) tvoii jedna, nebo
nékolik vrstev grafenu. Dulezitym parametrem ovliviiujicim kvalitu vyrobeného gra-
fenu je cistota katalyzatoru, protoze rust grafenu zac¢ind prednostné na mistech
s vyssi povrchovou energii, tedy v misté defekt a na hranicich zrn. Velké mnozstvi
téchto poruch zvysuje pocet inicia¢nich mist pro rust grafenu, a v pripadé poly-
krystalické struktury grafenu se tak zmensuje velikost grafenovych zrn, coz zhorsuje

transportni vlastnosti vrstvy.

Substrat

N [

7

Ohiev reaktoru Regulace toku plyni
Vakuova vyvéva

N\

Vyfuk plyni

Obr. 2.3: Schematické znazornéni aparatury pro CVD vyrobu grafenu.



Proces rozkladu uhliku na povrchu katalyzatoru je obvykle ukoncen po zfor-
movani jedné vrstvy grafenu. Tvorba vice vrstev obvykle souvisi s difuzi uhlikovych
atomu ze substratu pii chlazeni.

Nejcastéji pouzivané substraty pro syntézu grafenu jsou z hlediska nizké rozpust-
nosti uhliku nikl a méd’. Pribéh ristu na téchto substratech je popsan v nasledujicich

kapitolach.

Rist grafenu na niklu

Prvnim krokem CVD rustu grafenu na niklovém substratu (obvykle vélcované
félie) je jeho zihani v toku vodiku pii teploté (900 — 1000 °C) [9]. Pii tomto procesu
dochéazi k odstranovani necistot a vyrovnavani povrchu niklu, coz pti nasledném
rustu grafenu zmensuje hustotu inicia¢nich mist, a tim se zvysSuje kvalita vysledné
vrstvy. Pfi rustu grafenu je nasledné do reaktoru pripoustén uhlovodik, ktery se na
povrchu substratu rozkldda na atomy uhliku a vodiku. Uhlikové atomy pii tomto
procesu formuji vrstvu grafenu, ale také difunduji dovniti katalyzatoru. Pti chlazeni
substratu pak dochézi k precipitaci difundovanych uhlikovych atomu zpét k povrchu
a formovani vice vrstev grafenu. Doba a podminky chlazeni maji velky vliv na
tloustku a kvalitu grafenu. Bylo zjisténo, Ze béhem chlazeni o rychlosti 10°C-s™1
dochézi k formovani méné nez 4 vrstev grafenu [10]. Na obr. je schematicky

znazornén cely vyse popsany proces.

. Mgta - Grafen
dg ok TE
o _:‘ T Rozklad metanu [
_;f‘ Foa a difuze uhliku 3\ Chlazeni \ %
I e > N

Obr. 2.4: Schematické znazornéni rustu grafenu na niklovém substratu. Metan se
za zvysené teploty rozklada na atomy vodiku a uhliku. Uhlikové atomy tvoii na
povrchu substratu vrstvu grafenu a rovnéz do néj difunduji. Pi ndsledném chlazeni

precipituji usazené uhlikové atomy na povrch a vytvareji vice vrstev grafenu.
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Rist grafenu na médi

Pro vyrobu jedné vrstvy grafenu je vhodné pouzivat jako katalyzator méd, kterd
mé ve srovnani s niklem i za vysokych teplot mnohem mensi rozpustnost uhliku.
Uhlikové atomy se tedy témér neusazuji uvnitt katalyzatoru a pii chlazeni difunduje
pod narostlou vrstvu pouze malé mnozstvi uhliku. Pti rustu grafenu tedy obvykle
dochézi k formovani jedné vrstvy, a to i v piipadé, ze je koncentrace uhlovodiku
vysoka a doba rustu dlouhd. Na obr. je ukézan povrch kiemikového substratu
s 280nm SiO, méreny optickym mikroskopem, na ktery byl nanesen CVD grafen

vytvoreny na niklovém substratu a médéném substratu.

Obr. 2.5: Povrch kifemikového substratu s 280 nm SiO, pokryty vrstvou grafenu
vyrobeného metodou CVD, ktery byl méfen optickym mikroskopem. Grafen byl

vytvofen na (a) niklovém a (b) médéném substratu. Pievzato a upraveno z [9).

Jak bylo zminéno vyse, kvalita a Cistota katalyzatoru jsou velmi dulezitymi fak-
tory pri vyrobé grafenu metodou CVD. Pro rust grafenu jsou obvykle pouzivany ko-
mercné vyrabéné médéné folie, které vsak obsahuji znaéné mnozstvi necistot. Proto
jsou pred samotnym rustem grafenu elektrolyticky ocistény. Pfi tomto procesu jsou
do elektrolytického roztoku obvykle vlozeny dvé médéné folie, ke kterym je privedeno
elektrické napéti. Béhem elektrolyzy piechdzi ionty Cu?* z kladné elektrody, ktera je
néasledné pouzita pro rust grafenu, na zdpornou, a kladn4 elektroda se tak ocistuje.
Meéd se néasledné ocistuje v acetonu a isopropylalkoholu.

Proces piipravy grafenu metodu CVD na médéném substratu je podobny rustu
grafenu na niklu. Substrat je nejdiive zithan v toku vodiku a poté je do reak-
toru pripoustén uhlovodik. Jak bylo ale zminéno dfive, ve srovnani s grafenem vy-
tvoreného na niklu je jeho kvalita odlisna.

Alternativni moznosti rustu grafenu metodu CVD je pii pouziti plazmy (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition — PECVD). Touto metodou bylo dosazeno
vysoce kvalitnfho grafenu [11]. PECVD aparatura se od klasické CVD pece odlisuje
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tim, ze vyuziva zdroj plazmy ke snizeni aktivacni energie procesu. K rustu gra-
fenu tedy dochézi pti vyrazné nizsich teplotach (600°C). Na obr. je schematicky
zobrazen rust grafenu touto metodou, béhem kterého dochazi k rozkladu metanu.
Uhlikové atomy se za snizené teploty usazuji na povrchu médéné félie, ¢imz tvoii
vrstvu grafenu.

Rozklad Rist za nizkych teplot

S B

o
Ll 7

H
Plazma

.:HX o=C H:CZ H:H2

e % .:‘0 = CHY radikaly

Obr. 2.6: Schematické znazornéni rustu grafenu metodou CVD s vyuzitim plazmy.
Béhem rustu dochézi k rozkladu metanu. Ve srovnani s klasickou CVD metodou

dochézi vlivem plazmy k rustu grafenu pti mnohem nizsi teploteé.
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Rist grafenu na krystalech

Jako katalyzator pro rust grafenu metodou CVD je mozné pouzit i krystaly
kovu jako Mo [12], Ru [13], Rh [14], Pd, Ir [15], Pt [16], Ga, In nebo jejich slitin
jako NizAl [17]. K rustu grafenu v téchto pfipadech dochézi v podminkéch velmi
vysokého vakua, ve kterych je do komory s ohfatym vzorkem pfipousténo malé
mnozstvi uhlovodiku, obvykle ethenu (CyHy), ktery se na povrchu krystalu rozklada
na uhlik a vodik.

V piipadeé krystalu NigAl je navic mozné mezi vrstvou grafenu a substratem inter-
kalovat kyslikové atomy, které oxiduji hlinik, a vytvaii tak nevodivou vrstvu Al,O3
o tloustce piiblizné 1.5nm [17]. Tato vrstva naruSuje vazby mezi grafenem a krys-
talem, coz je alternativni moznosti k prenosu grafenu na nevodivy substrat. Pro
vytvoreni polem fizeného tranzistoru je vsak nutna tlustsi vrstva Al,O3. Podobnym
zpusobem jsou vytvofeny i interkala¢ni systémy grafen/Al,O3/Cu [18] nebo gra-
fen/Ni/Al [19,120]. Postupnou interkalaci kiemikovych a kyslikovych atomu je vsak
mozné vytvorit i nevodivou vrstvu SiO, mezi vrstvou grafenu a ruthenia [13] tak,
jak je ukdzano na obr. 2.7

02
CoHay Gra fen v Grafen

\ [

Obr. 2.7: Interkalace kiemikovych a kyslikovych atomu mezi vrstvu grafenu a ruthe-

nia, ze kterych je vytvérena nevodiva vrstva SiOs. (a) Ethen (CoHy) se za vysokych
teplot rozkladd na povrchu krystalu Ru a vytvaii se vrstva grafenu (b). (c) Na po-
vrch grafenu jsou deponovany kiemikové atomy, které interkaluji mezi grafen a Ru
a vytvari vrstvu RuSiy. (d) Nasledné je vzorek oxidovén, kyslikové atomy opét in-

terkaluji a reaguji s kfemikem. Vytvaii se tak vrstva SiOs.
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2.3.2 Prenos grafenu

Pro méteni transportnich vlastnosti grafenu vyrobeného metodou CVD na mé-
déné fdlii je nutny jeho prenos na nevodivy substrat, protoze vodivost kovového
substratu, ktery je nezbytny pro rust grafenu touto metodou, je mnohem vétsi nez
vodivost grafenové vrstvy. Grafen vytvoreny metodou CVD obvykle pokryva obé
strany meédeéné folie tak, jak je schematicky ukdzano na obr. 2.8h. V prvnim kroku
prenosu je na jednu stranu félie s grafenem nanesena tenka vrstva PMMA (poly-
methylmethakrylat) [21], kterd zabranuje poskozeni grafenu béhem ptenosu. Vrstvu
PMMA je mozno nahradit i PDMS (Polydimethylsiloxan), bylo vsak zjisténo, ze pfi
pouziti PMMA je pocet trhlin a defektu na povrchu grafenu mensi nez pii pouziti
PDMS [22]. Grafen z druhé strany médéné félie je nasledné odstranén leptanim
v kyslikové a argonové plazmé (80 %05/20 %Ar, 2 minuty, obr. [2.8b). Pokud by
k odstranéni této vrstvy nedoslo, stala by se béhem prenosu zdrojem nezadoucich
uhlikovych necistot.

Déle je vrstva PMMA /grafen/Cu vloZena na hladinu rozpoustédla médi, jak je
ukdzano na obr. 2.8c. K odleptani médi dochézi po urcitém case, ktery je zavisly
na pouzitém rozpoustédle a jeho koncentraci (obr. 2.811). Po odleptdni{ se na hla-
diné nachdz{ pouze vrstva PMMA /grafen (obr. 2.8f), kterou je mozno podebrat
kremikovym substratem a prenést do destilované vody tak, jak je schematicky uka-
zéno na obr. 2.8f. Tento proces se pro odstranéni necistot z rozpoustédla nékolikrat
opakuje (nejméné pétkrét). Déle je vrstva PMMA /grafen nanesena na pozadovany

substrat, ktery je vysuSen na vzduchu. V poslednim kroku pfenosu je odstranéna
vrstva PMMA v acetonu (obr. 2.8k), vzorek opldchnut v isopropylalkoholu (IPA,
obr. 2.8h) a vysuSen na vzduchu (obr. 2.8}).

K leptani médi se casto pouzivaji nasledujici leptadla: nonahydrat dusi¢nanu
zelezitého (Fe(NOj3)3-9H,0), peroxodisiran amonny ((NHy)2SOg) a chlorid zelezity
(FeCl3). Dalsimi leptadly mohou byt chlorid médnaty (CuCly), kyselina chloro-
vodikovd (HCI) nebo kyselina dusiénd (HNO3). Chlorid zZelezity leptd méd pomalu
a uc¢inneé a bez tvorby plynnych produkti nebo srazenin. Naproti tomu pii pouziti ky-
seliny dusi¢né jako leptadla médi dochézi k tvorbé vodikovych bublin, coz zpusobuje
trhliny v grafenu. Kyselina chlorovodikova uvolnuje ziravé pary a leptani je velmi
pomalé [22].

Dalsim nezadoucim jevem vyskytujicim se béhem prenosu grafenu je usazovani
molekul vody mezi grafen a povrchem substratu, na ktery je grafen nanasen. Po
vytazeni vrstvy PMMA s grafenem z vody na pozadovaném substratu je tedy vhodné

vysus$it vzorek pod tthlem 45 °, tak aby mohla voda snadnéji odtéct.
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Obr. 2.8: Schematické zndzornéni prenosu grafenu z médéného katalyzatoru na ne-
vodivy substrat. (a) Meédéna félie, na které byl metodou CVD vytvoren grafen. (b)
Grafen na horni strané félie je rota¢nim nandsenim pokryt vrstvou PMMA. Plazma-
tickych ¢isténim je odstranéna vrstva grafenu na spodni strané félie. (c¢) Vrstva PM-
MA /grafen na médéném substrdtu je vlozena na hladinu roztoku leptajictho med.
(d) Médeén4 félie je odleptana. (e) Vrstva PMMA /grafen je podebrana kiemikovym
substratem a (f) prenesena na hladinu destilované vody, ve které jsou odstranény
necistoty z rozpoustédla médi. Tento proces je opakovan nejméné pétkrat. Nasledné
je vrstva PMMA /grafen podebrana pozadovanym substratem a vysusena na vzdu-
chu. (g) Vrstva PMMA /grafen na SiO, je vlozena do acetonu, ktery rozpousti
PMMA. (h) Vzorek je oplachnut v isopropylalkoholu a nésledné vysusen v toku

dusiku. (i) Vyslednd vrstva grafenu na nevodivém substréatu.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Priprava grafenovych polem rizenych tranzis-

toru

3.1.1 Rist a prenos grafenu metodou CVD

Grafenové vrstvy byly vyrobeny metodou chemické depozice z plynné faze na ko-
meréni medené folii [23]. Nejdiive byly félie elektrolyticky ¢istény v roztoku HzPOy,
IPA, H5O ptinapéti 0,9V po dobu 60 s. Do elektrolytického roztoku byly vlozeny dvé
médeéné félie, ke kterym bylo piivedeno elektrické napéti. Ionty Cu* byly pii elek-
trolyze pfenaseny z povrchu kladné elektrody na zapornou, a tim se odstranovaly
i necistoty usazené na povrchu kladné elektrody, ktera byla pouzita pro rust grafenu.
Pro odstranéni necistot z elektrolytického roztoku byla nasledné kladna elektroda
oc¢isténa acetonem.

Takto pripravena félie byla vlozena do reaktoru, ktery byl vycerpan na zakladni
tlak 1073 Pa. Pfed rustem grafenu byla félie nejdiive Zihdna pii teploté 1000°C
v toku vodiku fgo = 2scem pri tlaku 2,3 Pa, ktery byl nastaven skrticim ventilem.
Zihani probihalo po dobu t; = 30 min.

Nasledné byl po dobu t, = 30min pfipoustén metan tokem fry, = 35sccm
a tlak byl ustdlen na hodnoté 70 Pa. Za téchto podminek se na povrchu médéné
folie rozkladal metan na uhlik a vodik a vytvarela se polykrystalicka struktura gra-
fenu.

Substrat byl poté chlazen na pokojovou teplotu. Nasledné byla félie z komory
vytazena a nastfihana na mensi ¢asti. Ty pak byly pomoci spincoateru pokryty jed-
nou vrstvou PMMA (50 A11) a nasledné jednou vrstvou PMMA (495 A11). Jelikoz
muze béhem procesu pokryvani jedné strany médi PMMA ¢édst polymeru uniknout
i na jeji druhou stranu, je nutno tuto stranu pred pienosem grafenu ocistit acetonem.
Grafen, ktery se béhem rustu vytvoril na spodni strané médéné félie, bylo nutné od-
stranit leptanim v kyslikové plazmeé (80%02/20%Ar) po dobu 2 minut. V piipadé
neocisténi této strany plazmatickym leptanim by se tato vrstva béhem pienosu stala
zdrojem nezadoucich uhlikovych necistot. Nasledné byl médény substrat rozpustén
v leptacim roztoku a vrstva grafenu prenesena na pozadovany substrat. Ve vsech

experimentech byl jako substrat pouzit kifemik s 280 nm SiOs.

3.1.2 Meéreni transportnich vlastnosti

Transportni vlastnosti grafenovych vrstev byly méfeny v usporadani polem fize-

ného tranzistoru. Grafen byl nanesen na kremikovy substrat s 280 nm SiO, a predpfi-
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pravenymi Ti/Au elektrodami pro méreni odporu grafenu. Nékres takové struktury
je ukazan na obr.

Zapojen{ experimentu je schematicky zobrazeno na obr. [3.2h. Odpor grafenu
Rg byl méren pomoci Lock-in zesilovace SR830, na kterém bylo nastaveno napéti
U =1V a frekvence 1333 Hz. Do obvodu byl pfipojen odpor R; o velikosti 10 MS2.
Tento odpor je mnohem vétsi nez odpor grafenu, a urcuje tak proud, ktery prochazi
grafenovym vzorkem I = U/R; = 100nA. Z méfeného tibytku napéti U, je nédsledné
mozné vypocitat odpor grafenu jako Rg = Uy /I. Jako zdroj hradlového napéti byl
pouzit proudovy zdroj Keithley 6220, ke kterému byl pfipojen odpor Ry o hodnoté
IMQ, jak je ukdzdno na obr. [3.2b. Zméné proudu v rozmezi do —100 pA do +100 pA
tedy odpovida zména hradlového napéti v rozmezi od —100V do +100V. Méreni

bylo ovladano pomoci programu vytvoreného v prostiedi LabVIEW.

(a) (b)
(R)
O/ Zlaté kontakty Grafen

Si

Obr. 3.1: Schematicky nakres struktury vytvofené na povrchu kiemikového

substratu s 280 nm SiO, pro méfeni transportnich vlastnosti grafenu.

(b)

1IMQ
@=®

Obr. 3.2: (a) Elektrické schéma zapojeni obvodu pro méfeni transportnich vlast-

nosti. Odpor R; = 10 MS2, ktery je mnohem vétsi nez odpor grafenu Rg, urcuje
proud prochéazejici obvodem. (b) Zdroj hradlového napéti vytvoreny z proudového
zdroje Keithley 6220 a odporu Ry = 1 Mf). Zméné proudu v rozmezi od —100 pA do
+100 A tedy odpovida zména hradlového napéti v rozmezi od —100V do +100V.
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3.2 Prenos grafenu uzitim riznych rozpoustédel
medi
3.2.1 Leptani médi nonahydratem dusi¢nanu zelezitého

Pienos grafenu

Nonahydrét dusi¢nanu zelezitého Fe(NO3)3-9H2O je za normdlnich podminek
krystalicka latka fialové barvy, kterou je mozno snadno rozpustit ve vodé. Pro leptani
meédéné folie bylo 9g dusi¢nanu zelezitého rozpusténo v 60 ml vody, a byl tak vy-
tvoien roztok o koncentraci 0,4mol-17!, ktery médénou félii o tloustce 25 um od-
leptal za tficet minut. Zvétsovani koncentrace roztoku urychluje odleptavani meédi,
ovliviiuje vSak i mnozstvi necistot zeleza usazeného v grafenu po odleptani félie.

Rozpousténi meédi v tomto pripadé probiha podle rovnice
FG(NO;g)g(aq) + CU(S) — 2Fe(N03)2(aq) + Cu(NOg)g(aq).

Po rozpusténi médéné félie plave vrstva PMMA /grafen na hladiné rozpoustédla
tak, jak je ukazano na obr. 3.3 Po odstranéni rozpoustédla byla nasledné tato vrstva

pétkrat prenesena na hladinu destilované vody.

PMMA/grafen

7

Obr. 3.3: Vrstva PMMA /grafen na hladiné rozpoustédla (nonahydratu dusi¢nanu

zelezitého) po odleptani médeéné folie.

V poslednim kroku pienosu byla vrstva PMMA /grafen pienesena na povrch
kfemiku s 280nm SiO,. Na obr. je ukazan povrch tohoto vzorku pfed a po
odstranéni vrstvy PMMA acetonem. Na obr. jsou vidét tmavsi mista, které

znaci vice vrstev grafenu nebo neodstranéné necistoty.
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Obr. 3.4: (a) Kfemikovy substrat s 280 nm SiO, a pfenesenou vrstvou PMMA /gra-
fen. (b) Stejny vzorek po odstranéni vrstvy PMMA v acetonu. Médénd félie byla
odstranéna roztokem Fe(NOj3)3-9H20O. Méfeno optickym mikroskopem.

Transportni vlastnosti

Grafen byl v tomto piipadé prenesen na substrat s predpfipravenymi zlatymi
elektrodami, které definovaly sitku W = 200 um a délku L = 200 um vodivého
kanalu. Méfeni téchto zavislosti vzdy probihalo ve smyckach, tedy od nulové hod-
noty hradlového napéti k zaporné, déale ke kladné hodnoté a poté zpét k nulové
hodnoté hradlového napéti.

Hradlové napéti bylo vidy ménéno rychlosti 0,7 V-s~t. Na obr. [3.5] jsou vidét
smycky pro ruzné rozsahy hradlovych napéti, ze kterych je patrné, ze pti zvysujicim
se rozsahu dochdzi i k rozsitovani mérenych zavislosti odporu pripominajicich hyste-
rezi pii méfeni feromagnetickych materialu v magnetickych polich. Tato hystereze je
u grafenovych polem fizenych tranzistoru obvykle zptsobena adsorbovanymi mole-
kulami vody ze vzduchu, které se prednostné vazi k defektim grafenu a v elektrickém
poli ovliviiuji jeho odpor.

Odpor grafenu ve vsSech piipadech roste se zvysujici se hodnotou hradlového
napéti, coz znaci, ze misto nejvétsiho odporu, Diracuv bod, je v kladnych hod-
notach hradlového napéti, které jsou mimo méritelny rozsah. Grafen je tedy silné
p-dopovany s koncentraci dér vétsi nez 6-10'2 cm 2. Toto je opét zpiisobeno moleku-
lami adsorbovanymi na povrchu grafenu ze vzduchu, které pozitivné grafen dopuji.

Nasledné byl tento vzorek vlozen do podminek velmi vysokého vakua. Vysledna
smycka odporu grafenu je i ve srovnani s méfenim na vzduchu ukazana na obr. [3.5¢.
Je ziejmé, ze jak poloha Diracova bodu, tak i hystereze se vlivem vakuovych podmi-

nek zmensily, coz je mozné vysveétlit desorpci molekul usazenych na povrchu grafenu.
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Obr. 3.5: Zavislost méreného odporu grafenu na hradlovém napéti. (a,b) Pro ruzné
rozsahy hradlového napéti vykazuji vysledné kiivky hysterezi souvisejici s adsorpci
molekul vody ze vzduchu. (¢) Vlozenim tranzistoru do vakua dochazi vlivem desorpce
molekul z povrchu grafenu ke snizeni polohy Diracova bodu. (d) Pti naneseni grafenu
na plazmaticky oc¢istény substrat dochazi ke zvyseni jeho odporu, témér ale nedoslo

ke zméné pohyblivosti nosi¢u néboje.

V néslednych experimentech byl zkouman vliv plazmatického ¢isténi kifemikovych
substratu pred nanesenim grafenu na jeho transportni vlastnosti. Plazmaticky ne-
o¢isténé vzorky SiOy/Si vykazovaly znacné hydrofobni povrch, coz pii vyzvedavani
vrstev. PMMA /grafen z vody zpusobovalo zna¢né komplikace. Z vysledku trans-
portnich méfeni na obr. je patrné, ze pti pouziti plazmatického ¢isténi doslo
ke zvyseni odporu vzorku, coz je pravdépodobné zpusobeno zménou polohy Di-
racova bodu k nizsim hodnotam hradlového napéti, tedy snizenim dopovani gra-
fenu. Pohyblivost nosi¢u naboje, souvisejici ze smérnici zavislosti odporu grafenu
na hradlovém napéti, vsak zustava témér stejnd. Vypoctené pohyblivosti dér jsou
p = 116 cm?- V=157 pro vzorek plazmaticky ocistény a p = 124cm?-V=1.s7! pro

vzorek plazmaticky neocistény.
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3.2.2 Leptani médi roztokem (NH,),S,05
Pienos grafenu

Peroxodisiran amonny je bila krystalicka latka, ktera se dobte rozpousti ve vodé.

Leptani médi probiha podle nasledujici rovnice
(NH4)25,05(aq) + Cu(s) — (NHy4)25:04(aq) + CuSOy4(aq).

Pii pouziti peroxodisiranu amonného jako leptadla médéné félie byly 2g této
latky rozpustény v 20 ml vody, a byl tak vytvofen roztok o koncentraci 0,5mol-17L.
Félie o tloustce 25 um byla rozpusténa za 40 minut. Nevyhodou tohoto rozpoustédla
byla jeho pruhlednost, coz je mozné vidét na obr. [3.6p. Po odleptéani médi tak bylo
vrstvu PMMA /grafen obtizné lokalizovat. Na obr. je ukazan snimek grafenu
preneseného na kiemikovy substrat s 280nm SiOs po rozpusténi médi roztokem

a odstranéni vrstvy PMMA acetonem.

@ (v)

= 50um

Obr. 3.6: (a) Roztok peroxodisiranu amonného. (b) Grafen preneseny na kiemikovy
substrat s 280nm SiO,. Médéna félie byla rozpusténa roztokem peroxodisiranu

amonného a vrstva PMMA odstranéna v acetonu.

Transportni vlastnosti

Meéreni transportnich vlastnosti grafenu probihalo stejnym zpusobem jako v ka-
pitole 3.2.1. Nékteré substraty byly tedy pred nanesenim grafenu ocistény plazma-
tickym leptanim. Z nameérenych zavislosti odporu grafenu na hradlovém napéti na
obr. je ztejmé, ze vlivem plazmatického ¢isténi doslo ke znaénym zménam trans-
portnich vlastnosti, které jsou podobné vysledkim popsanym v kapitole 3.2.1 pti
pouziti Fe(NO3)3-9H,0 jako leptadla meédi. V tomto piipadé navic vlivem plazma-

tického ¢isténi doslo i ke zvySeni pohyblivosti dér z 55 cm?-V—1-s7! na 80 cm?-V~1.s7 L.
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Obr. 3.7: Zavislost odporu p grafenu na hradlovém napéti U,. Grafen, ktery byl
nanesen na plazmaticky ocisténé vzorky vykazoval vyssi odpor. Rovnéz doslo vlivem
plazmatického ¢isténi ke zvyseni pohyblivosti nosi¢i z hodnoty 55cm? V~1.s7! na

80 cm?- V1.7

3.2.3 Leptani médi roztokem CuCl,
Pienos grafenu

Chlorid médnaty je zelend krystalickd latka, dobie rozpustnd ve vodé. Leptani

meédi chloridem médnatym muze byt vyjadieno néasledujici rovnici
CuCly(aq) + Cu(s) — 2CuCl(aq).

Pti odleptavani médi bylo rozpusténo 5 g chloridu méd natého v 20 ml vody, a byl
tak vytvofen roztok o koncentraci 1,9mol-171. Pii této koncentraci roztoku doslo
k odleptani médéné félie za 6 hodin. Béhem postupného odleptavani meédi se vsak
pod grafenem zacala tvotit nepruhledna vrstva, kterou je mozné vidét na obr. [3.8a.
Tato vrstva znemoznovala snadny prenos grafenu na hladinu vody. Na obr. je
vidét vrstva grafenu preneseného na kiemikovy substrat s 280 nm SiO, a piredpfi-
pravenymi zlatymi elektrodami pro métfeni transportnich vlastnosti. Na snimku je

mozné vidét, ze vrstva je velmi potrhana a pokrytd necistotami z rozpoustédla.
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Neprthledna vrstva

(b)

Obr. 3.8: (a) Vrstva PMMA /grafen na hladiné roztoku chloridu méd'natého o kon-
centraci 1,9mol- 17!, Pod touto vrstvou se béhem rozpousténi meédi vytvorila
nepruhlednd vrstva, kterd ovliviiovala grafen behem nésledného prenosu. (b) Grafen
preneseny na kiemikovy substrat s 280 nm SiO, a pfivedenymi zlatymi kontakty.

Grafen je velmi potrhany a pokryty velkym mnozstvim necistot.

Déle byl piipraven roztok o nizsi koncentraci. Byly rozpustény 3 g chloridu méd-
natého v 20ml vody. Koncentrace roztoku tak byla 1,1 mol-17!. Na obr. jsou
ukazany médéné folie s grafenem a vrstvou PMMA, které byly vlozeny na hladinu
tohoto rozpoustédla. Pii této koncentraci trvalo rozpousténi médéné félie o tloustce
25 um 12 hodin. Bohuzel i pti téchto experimentech opét doslo k vyraznému poskozeni
vrstvy PMMA /grafen. Roztok CuCly po odleptani médi tedy ziejmeé ovliviiuje vrstvu
PMMA nad grafenem, ktera se rozpousti a ni¢i tak i strukturu grafenu.
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(b)

Obr. 3.9: (a) Médénd félie s vrstvou PMMA /grafen na hladiné roztoku chloridu
médnatého o koncentraci 1,1 mol-171. Po uplynut{ 12 hodin doglo zcela k rozpusténi

medeéné folie. (b) Pod grafenem se vytvorila nezddouci nepruhlednd vrstva.

Transportni vlastnosti

Podle ocekavani byl odpor grafenu u vétsiny vzorku nemétitelny. U nékterych
vzorku, jako napf. na obr. [3.10] bylo mozné odpor zméiit, byl vsak ve srovnédni
s obvyklou hodnotou pro vrstvu grafenu (jednotky k{2) velmi vysoky. Maximé&lni
hodnota odporu byla navic presné v nulové hodnoté hradlového napéti. To pravde-
podobné souvisi s nicenim struktury grafenu v roztoku CuCl,. Zavislost na obr. [3.10
se tedy nevztahuje ptimo k pruchodu proudu grafenem, ale spise k pruchodu proudu

pres SiO,. Maximalni hodnota odporu tak neznaci Diracuv bod.

160

15 <10 -5 0 5 10 15
U, (v)

Obr. 3.10: Transportni méreni grafenu, ktery byl prenesen z médéné félie pomoci roz-

toku chloridu méd natého. Vysoké hodnoty odporu pravdépodobné zna¢i poskozenou

grafenovou vrstvu.
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3.3 Funkénost grafenovych polem rizenych tran-

zistoru

Pro kontaktovani grafenovych polem fizenych tranzistoru bylo nejdiive pouzito
bondovani velmi tenkého zlatého dratku. Tyto kontakty, ukdzané na obr. [3.11} spo-
lehlivé vytvorily vodivé spojeni mezi elektrodami pro méreni odporu grafenu. Témér
u vSech ale dochézelo k pruchodu nezadouciho proudu z hradla grafenu, a vzorky tak
byly nepouzitelné pro méreni pohyblivosti. Z tohoto duvodu byly vzorky nésledné
kontaktovany stribrnou vodivou pastou. Jak je ukazano na obr. 3.12 vzorky kontak-
tované stiitbrnou pastou vykazovaly mnohem vétsi funkénost. Pii pouziti ultrazvu-
kového bondovani tak pravdépodobné dochéazelo k prorazeni nevodivé vrstvy SiO,

proudem. Na zakladé téchto vysledku byla doporucena servisni prohlidka piistroje.

zlaty dratek stiibrna pasta

Obr. 3.11: Tranzistory kontaktované (a) ultrazvukovym bondovénim a (b) stiibrnou

pastou.
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Obr. 3.12: Porovnani funkénosti grafenovych polem fizenych tranzistoru, ktera sou-
visi s pruchodem nezddouctho proudu z hradla do grafenu. Vzorky kontaktované
ultrazvukovym bondovanim vykazuji mnohem mensi funkénost nez vzorky kontak-
tované sttibrnou pastou. Z toho duvodu byla doporucena servisni prohlidka kontak-

tovaciho pristroje.

3.4 Vyhodnoceni vysledkiu

7 vyse uvedenych vysledku vyplyvd, ze nejvétsi pohyblivost vykazuje grafen
preneseny z roztoku nonahydratu dusi¢nanu zelezitého na plazmaticky neocistény
vzorek. Pohyblivost dér p = 124cm?-V~1.s7! se vSak v tomto pifpadé lisila pouze
minimélné od pohyblivosti dér 1 = 116 cm?-V~1.s7! grafenu preneseného na plazma-
ticky ocistény vzorek. Jelikoz plazmaticky neocisténé vzorky vykazovaly znacné hyd-
rofobni povrch, byl prenos grafenu daleko obtiznéjsi nez na vzorky plazmaticky
ticky cistit.

P1i pouziti peroxodisiranu amonného pro odleptani médi vykazoval grafen nizsi
pohyblivost (u = 55cm?-V~1.s71 pro vzorky bez plazmatického ¢istént
a p = 80cm?V~1.s7! pro vzorky plazmaticky ocisténé). Nejméné vhodné lepta-
dlo pro leptdni médi byl roztok chloridu médnatého, ktery zcela ponicil grafenovou

vrstvu.
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4 ZAVER

Tato bakalarskd prace se zabyva méfenim transportnich vlastnosti grafenu vy-
robeného metodou CVD, ktery byl prenesen z médéného substratu na kiemikovy
substrat s 280 nm SiOy uzitim ruznych rozpoustédel médi.

Prvni ¢ast je vénovana teoretickému popisu struktury grafenu, jeho elektrickym
vlastnostem a jedineéné pasové struktutre. Nasledné je vysvétlen princip grafenového
polem fizeného tranzistoru, jakozto zafizeni pro métreni transportnich vlastnosti gra-
fenu.

Dalsi c¢ast se zabyva ruznymi metodami pro vyrobu grafenu. V této casti je
zminéna metoda exfoliace, rust grafenu na krystalu karbidu kremiku a zvlasté pak
metoda chemické depozice z plynné faze (CVD), kterd je rozdélena na nékolik pod-
kapitol. Je zde zminén rust grafenu na ruznych kovovych substratech a rovnéz na
tzv. interkalacnich systémech. Nejobsahleji je popsan rust grafenu na niklu a médi,
jakozto nejvhodnéjsich substratu pro rust grafenu z hlediska nizké rozpustnosti
uhliku. Samostatna podkapitola je vénovana také procesu prenosu grafenu na nevo-
divy substrat.

Experimentalni ¢ast je zaméfena na studium vlivu ruznych rozpoustédel médéné
folie a vlivu plazmatického ¢isténi kiemikovych substrati pred nanesenim grafenu
na jeho transportni vlastnosti. Médéné félie s grafenem byly rozpoustény v roztocich
nonahydratu dusiénanu Zelezitého, peroxodisiranu amonného a chloridu médnatého.
Pfi leptani médi roztokem chloridu méd natého dochazelo k niceni grafenové vrstvy,
coz bylo potvrzeno optickym mikroskopem i transportnim mérenim. Pii pouziti
peroxodisiranu amonného jako leptadla félie byly vytvoreny funkéni grafenové po-
lem tizené tranzistory. Dérova pohyblivost dosahla v ptipadé substratu ocisténého

plazmatickym leptdnim hodnoty p = 80cm?-V~1l.s7!

a v pripadé substratu ne-
ocisténého plazmatickym leptdnim g = 55cm?-V~1.s7!. Tyto hodnoty byly vsak
nizsi nez hodnoty pohyblivosti, které vykazoval grafen preneseny z roztoku nona-
hydrétu dusi¢nanu zelezité¢ho (4 = 116 cm?-V—1.s7! pro plazmaticky o¢istény vzo-
rek a g = 124cm?- V157! pro plazmaticky neocistény vzorek). Jako nejvhodnéjsi
rozpoustédlo médi pii prenosu grafenu byl tedy vyhodnocen roztok nonahydratu
dusicnanu zelezitého. Kiremikové substraty je pred prenosem grafenu vhodnéjsi plaz-
maticky ¢istit. I kdyz v ptipadé pouziti roztoku nonahydratu dusi¢nanu zelezitého
dochéazi vlivem plazmatického cisténi k mirnému zhorseni pohyblivosti grafenu, je

jeho ptenos vzhledem k zmenseni hydrofobnosti povrchu mnohem snadnéjsi.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

ai, az
b1, b
a

K, K’
Yo

ke, ky
v

p

€0

PMMA
PDMS
IPA

Vektory redlné miizky.

Vektory reciproké mfizky.

Miizkova konstanta.

Poloha Diracovych bodu v k-prostoru.

Vazebna energie.

Vlnova cisla k-prostoru ve sméru souradnych os.
Fermiho rychlost.

Mérny odpor.

Permitivita vakua.

Relativni permitivita.

Néaboj elektronu.

Vodivost.

Pohyblivost nosi¢u naboje.

Hradlové napéti.

Polem tizeny tranzistor (Field Effect Transistor).
Chemickd depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition).
Chemicka depozice z plynné faze podporovana plazmatem
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition).
Polymethylmethakrylat (Polymethylmethacrylate).
Polydimethylsiloxan (Polydimethylsilozane).
Isoprophylalkohol (Isoprophylalcohole).
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