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Abstrakt

Praca sa zaobera pripravou grafénovych nanostruktur a ich aplikdciami pri merani elektric-
kych transportnych vlastnosti grafénu. Grafénove vrstvy st pripravované mechanickou
exfolidciou dvoma sposobmi, pomocou lepiacej pasky alebo pomocou elastomerného filmu.
Na exfoliovanych grafénovych supinkach st vytvarané kontakty litografiou elektréonovym
zvizkom, pomocou ktorych sa meria odpor grafénovych vrstiev. Merania transportnych
vlastnosti grafénu prebiehaju v dvoch prostrediach, a to na vzduchu a vo vakuu. Z namera-
nych hodnot st stanovené hodnoty pohyblivosti a koncentracie nosicov naboja pripravene;j
grafénovej nanostruktury.

Summary

The thesis deals with preparation of graphene nanostructures and their applications in the
measurement of electrical transport properties of graphene. Graphene layers are prepared
by mechanical exfoliation in two ways, by using adhesive tape or elastomeric film. The
contacts for measurement of graphene layers resistance are fabricated by electron beam
litography on exfoliated graphene flakes. Measurements of graphene transport properties
take place in two environments, in air and in vacuum. Mobility and concentration of charge
carriers of prepared graphene nanostructure are determined from the measured values.
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nostruktir, meranie elektrickych transportnych vlastnosti
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UvVOD

Uvod

Kto by to bol povedal, Ze obyCajné ceruzka moze v sebe ukryvat taky poklad? To, ¢o
v ceruzke nazyvame tuha, je v podstate jedna z modifikacii uhlika, grafit, ktory sa sklada
zo suboru naukladanych uhlikovych vrstiev. Jednu takito vrstvu atémov uhlika, viazanych
spolu v sieti opakujucich sa Sestuholnikov v jednej rovine, nazyvame grafén. Hoci je grafén
teoreticky znamy uz takmer sedemdesiat rokov, nikto necakal, ze tak vynimoc¢ny material
by mohol existovat vo volnej prirode. Az do roku 2004, ked vedci Geim a Novoselov
posobiaci na univerzite v Manchestri publikovali v ¢lanku [1] izolovanie jednej takejto
uhlikovej vrstvy, ¢im vlastne experimentalne prvykrat pripravili grafén. Tito vedci zistili,
ze novo identifikované kisky grafénu vykazuji mimoriadne vlastnosti ako napr. vysokt
kvalitu krystalov alebo chemickt stabilitu aj pri izbovej teplote. Navyse prisli na to, ze
jeho vodivostné elektrény sa pohybuju ovela rychlejsie ako tie, ktoré putuju obyc¢ajnymi
kovmi a polovodi¢mi [2].

Pozoruhodné vlastnosti, ktoré sa snibia v tomto jedine¢cnom materiali, spustili vlnu
medzinarodného vyskumného zaujmu a od svojho experimentalneho objavu predstavuje
grafén rychlo stipajicu hviezdu v oblasti fyziky a nanotechnoldgii. V sticasnosti grafén
reprezentuje koncep¢ne novu triedu materialov, ktoré sa len jeden atém hrubé. Taktiez
umorziiuje bliz§ie nahliadnut do tajov nizkodimenzionalnej fyziky, ktord neprestéva pre-
kvapovat a poskytuje zivni podu pre rézne aplikacie.

Cielom tejto bakaldrskej prace je vypracovanie reSerSnej Studie tykajlicej sa vlast-
nosti grafénu, jeho vyroby a merani elektrickych transportnych vlastnosti na nom, dale;
experimentalna priprava grafénovych nanostruktir, vytvorenie kontaktov na grafenovych
vrstvach pomocou viackrokovej litografie elektronovym svazkem a v neposlednom rade
meranie transportnych vlastnosti grafénu. Takto pripraveny grafén s overenou vodivostou
moze byt neskor pouzity v celom rade aplikacii.

Tato praca je rozdelena do niekolkych casti. Prva cast pozostava z prvych dvoch ka-
pitol, kde po stru¢nom predstaveni uhlika a jeho modifikacii nasleduje kapitola venujica
sa grafénu, najznamejsim metédam jeho pripravy, ale najméi jeho jedine¢nym vlastnos-
tiam. V druhej casti st popisané metédy a techniky potrebné na pripravu grafénovych
nanoStruktir, a to metédy zobrazovania grafénu (tretia kapitola), elektrénova litografia
(Stvrta kapitola) a meranie transportnych vlastnosti (piata kapitola). Posledna ¢ast prace
(Siesta kapitola) je zamerand na samotny experiment, v ktorom st pripravené grafénové
nanostruktary metédou, znamou ako metoda mikromechanického sStiepania, ktora stala
za prvou izolaciou grafénu. Na rozdiel od fyzikov z Manchestra, st na exfolidciu okrem
adhéznej lepiacej pasky pouzité aj komercne dostupné elastomérne filmy na baze polysi-
loxanu dodané firmou Gel-Pak. V experimente st nasledne vytvarané kontakty na gra-
fénovych vrstvach pomocou viackrokovej litografie elektronovym zvizkom a nakoniec st
na pripravenych grafénovych nanostruktirach merané transportné vlastnosti grafénu.






1 UHLIK

1 Uhlik

Uhlik (znacka C) je chemicky prvok IV.A skupiny s proténovym ¢islom Sest a elektrénovou
konfiguraciou 1s522522p?. Patri k najdolezitejsim a najzaujimavejsim prvkom periodickej
tabulky. Hré jedine¢nu rolu v prirode, tvori zéklad vSetkych organickych zlicenin, a tym
aj vsetkych zivych organizmov. Vo forme anorganickej zlticeniny oxidu uhli¢itého sa na-
chadza v atmosfére a ucastni sa pravdepodobne najpodstatnejsiecho procesu na Zemi —
fotosyntézy. Uhlik sa vyskytuje v niekolkych roznych Struktirnych forméach. Tato vlast-
nost nazyvame alotropia a jednotlivé formy st alotropické modifikacie, ktoré sa liSia typom
krystélovej sustavy, fyzikdlnymi a mechanickymi vlastnostami [3]. Tento typicky nekovovy
prvok sa ako mineral v elementarnom stave vyskytuje v prirode v dvoch zakladnych alo-
tropickych modifikaciach: grafit a diamant. V poslednych rokoch boli vSak laboratérne
vytvorené alebo v prirode objavené dalsie jeho modifikacie ako grafén, uhlikové nanotru-
bice alebo fullerény [4].

1.1 Modifikacie uhlika

Alotropické modifikacie uhlika moZeme navyse rozdelit z hladiska po¢tu rozmerov v pries-
tore, ktoré krystal zaujima (obr. 1.1). Tento parameter mé vyznamny vplyv na charakter
materialu, rovnaké chemické zlti¢eniny mozu vykazovat vyrazne odliSné vlastnosti v za-
vislosti na tom, ¢ st usporiadané v trojrozmernej (3 rozmery, resp. 3 dimenzie — 3D),
dvojrozmernej (2D), jednorozmernej (1D) alebo bezrozmernej (0D) krystalovej Struktire.

Trojrozmerné formy uhlika (3D): Grafit (obr. 1.1b) je minerél krysStalizujtci v hexa-
gonalnej stustave, pricom je to v prirode najcastejsie sa vyskytujuca modifikacia uhliku.
Sklada sa zo stiiboru rovnobeznych vrstiev uhlika s hriibkou jeden atém. Chemické vizby
vo vnutri tychto vrstiev st kovalentné, dané priblizenim orbitalov s sp? hybridizaciou.
Vrstvy spolu navzajom drzia pomocou slabych interakcii tzv. van der Waalsovych sil. To
umoznuje grafitu fahko sa rozstiepit do vrstiev. Je elektricky vodivy. Patri medzi najmék-
Sie zname mineraly, Tahko sa otiera o papier. Tieto vlastnosti ho preduréili na to, aby
nasiel svoje vyuzitie najmé ako tuha pri vyrobe ceruziek a v priemysle ako mazivo [3].

Diamant (obr. 1.1a) je krystalickd forma uhlika s kubickou plosne centrovanou mriez-
kou a patri k jednému z najvzacnejsich a najdrahsich mineralov. Jeho chemické vizby
medzi atémami uhlika st kovalentné a vznikaji medzi valenénymi orbitalmi s sp® hyb-
ridizaciou. Je vynimoc¢ny hlavne pre svoje fyzikalne vlastnosti ako mimoriadna tvrdost
a odolnost (najtvrdsi zndmy prirodny mineral), vysoky index lomu, vysoka tepelna vo-
divost, elektrickd nevodivost. Vdaka tymto vlastnostiam naSiel diamant vyuzitie najmé
klenotnictve a takisto v priemysle ako stcast reznych néstrojov [3].

Dvojrozmerné formy uhlika (2D): Grafén (obr. 1.1c), jednoatémova vrstva uhlika
(resp. grafitu) predstavujica 2D formu uhlika, odolaval akémukolvek pokusu o experi-
mentalne pozorovanie a zdal sa byt az donedévna nepolapitelny. Tento prvy dvojdimenzi-
onalny material tvori vychodiskovy bod pre grafit, uhlikové nanotrubice a takisto fullerény
[5]. Vdaka svojim mimoriadnym vlastnostiam si grafén okamzite pritiahol obrovski po-



1.1 Modifikacie uhlika

zornost vedeckej komunity a zaroven spustil honbu po dalsich 2D materidloch. Aj preto
si zasluzi, aby mu bola venovana cela nasledujtica kapitola, kde bude podrobne popisany.

Jednorozmerné formy uhlika (1D): Uhlikové nanotrubice (obr. 1.1d) st dalsou alo-
tropickou modifikaciou uhlika. St to v podstate grafénové vrstvy zrolované do drobnych
valcov. Maju schopnost zachycovat velké objemy plynov, iénov a vystuzovat polymérné
vldkna. Ich vyroba vychadza z katalytického rozkladu plynov obsahujicich vhodne via-
zany uhlik na vhodnych podlozkéach (katalyzatory obsahujice nikel, Zelezo apod.). Nano-
trubice maju takmer v celom objeme rovnaka hribku a mozu byt jednovrstvové alebo
viacvrstvové. Spajaji v sebe sadu neobvyklych vlastnosti: chemickych, elektronickych,
mechanickych, optickych a tepelnych, ktoré inSpirovali mnozstvo inovativnych potencial-
nych aplikacii ako napriklad prenos lie¢iv v biomedicine [4].

Bezrozmerné formy uhlika (0D): Fullerény (obr. 1.1e) st molekuly objavené v roku
1985. Skladaji sa z parneho poctu atémov uhlika (20 atémov a viac) naviazanych do vr-
cholov piatuholnikov a Sestuholnikov, pri¢om tieto atémy st priestorovo usporiadané do sfé-
rického, elipsoidalneho ¢i podobného tvaru. V podstate ich méZeme povazovat za grafénové
vrstvy zabalené do tvaru gule. Fullereny vznikaja v elektrickom obliku medzi grafitovymi
elektrédami, je mozné ich ziskat taktiez laserovym odparovanim grafitu. Za ich objav
bola v roku 1996 udelend Nobelova cena za chémiu. Zatial najstabilnejsi znamy fullerén
je molekula obsahujtca 60 uhlikovych atémov, Cg, mé 32 stien (12 pitiholnikov a 20
Sestuholnikov). V sti¢asnosti st vlastnosti a metédy pripravy fullerénov velmi intenzivne
sktimané [4].
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Obr. 1.1: Krystélové Struktiry réznych alotropov uhlika: trojrozmerny (3D) diamant (a)
a grafit (b); dvojrozmerny (2D) grafén (c); jednorozmerna (1D) nanotrubica (d) a bez-
rozmerny (0D) fullerén (e). Prevzaté z [5].



2 GRAFEN

2 Grafén

Grafén je pomenovanie pre dvojrozmerny (2D) atémovy krystal, ktory sa skladé z atémov
uhlika s orbitalmi v hybridnom stave sp?, usporiadanych do hexagonalnej mriezky. Je to
zaroven jednoatémova rovinna vrstva grafitu, ktora je dostatocne izolovana od svojho
prostredia, aby bola povazovand za volne stojacu [6]. Grafén moze byt zabaleny do fu-
llerénov, zrolovany do nanotrubic alebo poskladany do grafitu (vid predosla kapitola), je
teda zékladnym stavebnym kamernom vécsiny uhlikovych materidlov. Vsetky jeho atomy
st v podstate pristupné pre chemicki reakciu (na rozdiel od trojrozmerného pripadu, kde
sa atémy vnutri kryStalu takych reakcii nemézu zicastnit), preto sa grafén da chemicky
modifikovat a je sfubny pre rozne aplikacie, od elektroniky az po kompozitné materialy.
Tento material je prvy znadmy dvojrozmerny atémovy krystal, najtensi doteraz pripraveny
objekt, najpevnejsi materidl na svete [7]; je extrémne tepelne a elektricky vodivy [8]; velmi
pruzny, nepriepustny pre niektoré molekuly [9] a zoznam jeho mimoriadnych vlastnosti
sa stéle rozsiruje. Okrem toho, grafén demonstruje jedinecné elektrénové vlastnosti vdaka
nositelom naboja, ktoré sa chovajui ako nehmotné relativistické castice nazyvané Dira-
cove fermidny, ¢o umozinuje vysetrovanie relativistickych kvantovych javov v lavicovom
experimente [10].

2.1 Stabilita

Grafén teoreticky existuje a pouziva sa na popis vlastnosti roznych materidlov na baze
uhlika uz od roku 1947, ked Phil Wallace prvykrat spocital jeho pasovi Struktiru ako
Startovaci bod k porozumeniu elektrénovych vlastnosti grafitu [11]. Po dlhé roky bol v8ak
struktur a predpokladalo sa, Ze neexistuje vo volnom stave. To umoctiovalo aj tvrdenie
Landaua a Peierlsa, podla ktorych boli 2D krystaly termodynamicky nestabilné a ne-
mohli by existovat. Ich tedria poukézala na to, Ze rozdielny prispevok tepelnych fluktuécii
v nizkodimenzionéalnych krystalovych mriezkach by mal viest k takym posunom atémov,
ktoré by boli porovnatelné s medziatémovymi vzdialenostami pri akejkolvek konecnej tep-
lote (viac vid [12]). Tento argument bol neskér rozsireny Merminom a podporovany aj
mnozstvom experimentalnych pozorovani. V skutocnosti, teplota topenia tenkych vrstiev
rychlo klesa s klesajticou hriibkou a vrstvy sa stant nestabilnymi, koaguluji na ostrovéeky
pri hribke typicky desiatok atémovych vrstiev, ¢o je dosledkom skutoc¢nosti, Ze systém sa
snazi minimalizovat svoju povrchovi energiu. Preto bol grafén po dlhé roky zndmy len
ako ,akademicky“ materidl [13]. Znenazdania sa existencia tohto materidlu neocakavane
premenila na realitu, ked volne stojaci grafén bol experimentélne vytvoreny fyzikmi A.
K. Geimom a K. S. Novoselovom, posobiacimi na univerzite v Manchestri. Svoj tispech
pri izolécii jednoatémovej vrstvy grafénu metédou ,lepiacej pasky“ (,,Scotch tape“) pub-
likovali v roku 2004 ¢lankom v Science [1]. Za priekupnicke experimenty tykajtce sa tohto
dvojrozmerného materialu ziskali v roku 2010 Nobelovu cenu za fyziku.

Izolovanie grafénu takisto prebudilo zdujem o mnoho dalsich volne stojacich 2D até-
movych krystalov a ukazalo cestu k ich izolacii a syntéze. Zistilo sa, ze 2D krystaly su
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nielen spojité, ale vykazuju aj vysoku kvalitu krystalu. Ta je najvyraznejsia prave pre pri-
pad grafénu, v ktorom nosic¢e naboja mozu cestovat tisice medziatémovych vzdialenosti
bez rozptylu [1]. Aj preto je existencia takychto jednoatémovych krystalov nakoniec v si-
lade s tedriou. Ziskané 2D krysStaly mozu byt v metastabilnom stave, pretoze s extraho-
vané z 3D materidlov, zatial ¢o ich malé velkosti (<« 1 mm) a silné viizby medzi atémami
zabezpecujl, aby teplotné vykyvy nemohli viest k vytvaraniu dislokécii alebo k tvorbe
inych portch krystalu aj pri zvysenej teplote. Navyse, extrahované 2D krystaly sa stavaja
vnutorne stabilnymi jemnym zvrasnenim v tretej dimenzii (obr. 2.1). Takato 3D deforma-
cia vedie k zisku elastickej energie, ale potlaca tepelné vibracie, ktoré od urcitej teploty
mozu minimalizovat celkovil volna energiu [13].

Obr. 2.1: Grafické znazornenie grafénovej vrstvy v metastabilnom stave, ktory sa prejavuje
jemnym zvlnenim povrchu. Prevzaté z [14].

2.2 Metody pripravy

Perspektiva technologickych aplikacii grafénu je zavisla na moznostiach jeho hromadne;j
vyroby, ¢o suvisi aj s jeho cenovou dostupnostou. Od prvej Gspesnej pripravy grafénu bolo
vyvinutych niekolko dalsich metéd pripravy grafénovych vrstiev. V nasledujiicom texte st
popisané tie najznamejsie. Prvym dvom spomenutym metodam, zaloZzenym na epitaxnom
raste grafénu, je v dnesnej dobe venovand velkd pozornost, lebo pontkaju velkoplosné
grafénové vrstvy, ¢o ich robi slubnymi pre budicu priemyselnt vyrobu. Tretia metdda je
slavna metdda ,lepiacej pasky“, ktora stala za prvou izolaciou grafénu. Tato metdda sice
nie je zaujimava pre priemysel, ale je dolezita pre zakladny vyskum vlastnosti grafénu.

2.2.1 Depozicia z plynnej fazy

Velkoplo$né grafénové vrstvy st vytvarané metédou chemickej depozicie z plynnej fazy
(CVD!). V tejto metéde dochddza k tvorbe grafénu rozkladom plynu obsahujiceho uhlik
(napr. metanu) pri teplote okolo 1000 °C na povrchu kovového substratu, ktory sluzi ako
katalyzator. Vyber kovu ovplyviuje kvalitu grafénovych vrstiev. Najvhodnej$im a naj-
CastejSie pouzivanym kovom je med, napr. vo forme félie, ktor je nutné pred samotnym
rastom vyZzihat vo vodikovej atmosfére, ¢o zlepsi ¢istotu félie [15]. Vyhodou tejto metédy
je, ze proces rastu grafénu prakticky zastavuje na jednej monovrstve. Mnoho aplikécii
vyzaduje prenos grafénu z medenej félie na dielektricky povrch alebo na iny substrat,
pretoze napr. elektrické vlastnosti CVD grafénu nemozno testovat na vodivych kovovych
podkladoch. Med preto nie je vhodnym nosnym materidlom pre dalsiu pracu a je nutné ju
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odstranit. Grafénové vrstvy mozu byt separované z medenej félie jej leptanim vo vhodnom
leptadle napriklad v roztoku dusi¢nanu Zelezitého [16]. Po rozpusteni fdlie sa grafénova
vrstva uvedie do styku so zvolenym substratom, vytiahne sa z roztoku a opakovanym
ponorenim do vody sa ocisti od zvyskov leptadla. Proces prenosu c¢asto negativne ovplyv-
nuje celistvost, vlastnosti a kvalitu grafénu. Dochadza k tvorbe vrasok, necistét, trhaniu
a dalsim Strukturalnym defektom. Tieto javy vyrazne potlaca pouzitie polymérnej vrstvy
PMMA (Polymetylmetakrylat) nanesenej na povrch grafénu, ktora speviiuje grafénovi
monovrstvu v priebehu prendsania [15]. Napriek uvedenym problémom mozZe vysledny
CVD grafén vykazovat elektrické transportné vlastnosti podobné tym, ktorymi disponuje
mechanicky exfoliovany grafén. Aj preto sa tato metéda zda byt jednou z najslubnejsich
pre aplikdcie a sériovi vyrobu [17, 18].

2.2.2 Epitaxny rast na karbide kremika

Metéda epitaxného rastu grafénu na povrchu karbidu kremiku (SiC) je zalozend na te-
pelnom rozklade, ktory sa dosahuje zihanim pri vysokej teplote. Zihanim prebehne roz-
klad hornej vrstvy krystalov karbidu kremika, kremikové (Si) atémy desorbujt z povrchu
a atomy uhlika, zostavajuce na povrchu, sa usporiadaji a zac¢ni sa viazaf za vzniku
epitaxnych grafénovych vrstiev. Tvorba grafénu zac¢ina v hornych povrchovych vrstvach
SiC a postupuje dovnutra. Hlavnou nevyhodou tejto metédy st pomerne vysoké néklady
na substraty karbidu kremika. Na druhej strane, kvalita grafénovych vrstiev je pomerne
vysoké, vrstvy nemusia byt prendsané na iny izolacny podklad a dosahuju velkost stoviek
mikrometrov, ¢o dava tejto metéde potencial pre rozne aplikacie [11, 12].

2.2.3 Mikromechanické stiepenie

Metéda mikromechanického Stiepenia (obr. 2.2a — d), ¢asto oznacovana ako metéda ,le-
piacej pasky“, je jednoduchy, nendrocny, ale zato G¢inny sposob ako mechanicky oddelit
jednotlivé atémové roviny vrstevnatych materidlov. Opakovanym odlupovanim (exfolia-
ciou) pomocou lepiacej pasky vznikni tenké vrsty, v najlepSom pripade monovrstvy, tohto
materialu. Lepiaca paska sa nasledne pritlaci k zvolenému substratu, pri¢om vrstvy prilni
k jeho povrchu. Rovnaké technika umoznila prvykrat z grafitu izolovat grafén a nasledne
studovat jeho vlastnosti [1].

(2) (b) (c) (d)

Obr. 2.2: Vyroba grafénu technikou mikromechanického Stiepenia: k odlupnutiu niekol-
kych vrchnych vrstiev grafitu z objemového krystalu sa pouzije lepiaca paska, ktora sa
prilozi na grafit (a), nasledne sa od neho oddeli (b), paska s grafitickymi vloc¢kami sa potom
pritlaci k zvolenému substratu (c), opat sa opatrne oddeli, pricom niektoré Supinky prilni
a ostani na substrate aj po odstraneni pasky (d). Prevzaté z [19].
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Téato originalna metéda poskytuje vysoko kvalitné grafénové krystaly az 100 pym velké
[13], ¢o je dostacujtce pre vacsinu vyskumnych ucelov. Navyse nevyzaduje velké investicie
¢i zlozité aparatury, vdaka ¢omu sa rychlo rozsirila do laboratérii po celom svete.

Problém vsak je, ze grafénové krystaly, ktoré zostani na substréte, st velmi zriedkavé
a skryté v  kope sena® tisicov hrubsich grafitovych vlodiek, preto si proces ich hladania
vyzaduje davku trpezlivosti a takisto ¢asu [13]. Tato metdéda sice nie je pre sériovi vy-
robu v sucasnosti pouzitelné, avSak pravdepodobne zostane aj v dohladnej dobe velmi
vyznamnd pre fundamentalny vyskum a vyrobu dokazovych koncepénych zariadeni [6].

2.3 Vlastnosti

Grafén je jedinec¢nou kombinaciou vlastnosti, ktoré sa pohromade nenachadzaju v ziad-
nom inom materili. V budicnosti moze tispesne nahradit mnoho materidlov v celom rade
existujucich aplikacii. Grafén vykazuje medzu pevnosti ~ 40 N/m, dosahujic tym teore-
ticky limit, takisto vykazuje aj rekordné hodnoty tepelnej vodivosti pri izbovej teplote
~ 5000 W/mK (vedie teplo 10x lepsie ako med) a Youngov modul pruznosti ~ 1 TPa [6].
Je ho mozno elasticky natiahnuf az o 20 % ako ziadny iny krystal. Tiez vykazuje sticasne
vysokt ohybnost a krehkost. Tieto pozorovania boli ¢iastoéne o¢akavané na zaklade pred-
chadzajucich §tudii uhlikovych nanotrubic a grafitu. Rovnako je zaujimavé pozorovanie,
ze jeden atém hrubé vrstva grafénu je nepriepustnd pre plyny, vratane hélia [6]. Napriek
tomu, Ze je takmer transparentny a jeho hribka je len jeden atém, konkrétne 0,335 nm
[20], absorbuje pomerne velku Cast svetelnej energie. V infracervenej limite je absorpény
koeficient grafénu presne ma =~ 2,3 %, kde a je konstanta jemnej Struktary [6].

Co naozaj robi grafén unikdtnym, st vSak jeho elektrické vlastnosti. Tie st ddsledkom
hexagonalnej symetrie krystalovej mriezky grafénu, ktora méa dva atémy uhlika v elemen-
tarnej bunke oznacené ako A a B s medziatémovou vzdialenostou 0,142 nm [20]. Mriezka
potom vyzerd ako prienik dvoch trojuholnikovych podmriezok, pricom kazda je tvorena
iba jednym zo spomenutych dvoch atémov (obr. 2.3).

|, o | | |
N Y
L L L
7N Y EKA‘\ B~ Sy O
N Ne e SNy Y
| | | |

SN SN S S

Obr. 2.3: Mriezka grafénu tvorend dvoma trojuholnikovymi podmriezkami. Prevzaté z [21].

10
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Kazdy atém uhlika mé jeden s orbitél a tri p (ps, py, p.) orbitaly. Orbital s a orbitaly
Dz, Dy, ktoré lezia v rovine mriezky, maja podiel na silnej kovalentnej vézbe so susednymi
atomami a neprispievaju k jeho vodivosti. Zostavajuce p, orbitaly uhlikovych atémov,
orientované kolmo k rovine mriezky grafénu, vytvaraja w-vizby nad a pod rovinou mriez-
ky grafénu. A prave elektrony tvoriace tieto m-vizby maju najvicsi vplyv na elektrické
vlastnosti grafénu. Vytvori sa zaplneny valen¢ny pas a prazdny vodivostny pas (obsadené
a prazdne stavy oddeluje Fermiho energia), ktoré sa dotykaju v dvoch bodoch K a K’
Brillouinovej zény a vytvaraju typické energetické spektrum grafénu kuzelovitého tvaru
bez zakédzaného péasu (obr. 2.4). Grafén je teda polovodi¢ s nulovym zakdzanym pasom
energii a na rozdiel od inych pevnych latok st jeho elektrény povazované za castice s nu-
lovou efektivnou hmotnostou [19, 21].

-3t ———

Energia

vodivostny
pas

3tk

K

Obr. 2.4: Energiové pasy grafénu. Cierna spojnica predstavuje Fermiho energiu pre ne-
dopovany grafénovy krystal. V jej blizkosti je energiové spektrum charakterizované Sies-
timi dvojitymi kuzelmi, kde je disperznd relacia linedrna. ZviicSenie energiovych pésov
(vpravo) v blizkosti Diracovho bodu K zobrazuje zaplneny valen¢ny pas (dole) a prazdny
vodivostny pés (hore). Prevzaté z [14].

Zddvodnenie tychto neobvyklych faktov stuvisi s disperznou relaciou tychto castic, teda
so zavislostou ich energie F na (kvézi-)hybnosti p. Bezny polovodi¢ mé plne zaplneny va-
len¢ny pas a od prazdneho vodivostného pasu je oddeleny pasom zakazanych energii. Jeho
disperzna relacia je parabolickd a polovodic¢ sa stava lepsim vodicom pomocou dopova-
nia primesovymi atémami, ktoré spésobuju vznik energetickych hladin vnutri zakdzaného
péasu tesne pod vodivostnym pésom (donorové primesové hladiny — polovodi¢ typu n)
alebo nad valenénym pasom (akceptorové primesové hladiny — polovodi¢ typu p) [22].

V pripade grafénu, ako uz bolo spomenuté, nie je prekvapivo vodivostny a valencény
pas oddeleny, ale dotykaju sa v bodoch reciprokého priestoru, ktoré sa obvykle nazyvaji
Diracove body. Pokial grafén nie je dopovany, elektrény zapliiuji valenény pas prave
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po Diracov bod, zatial ¢o vodivostny pas zostava prazdny. V blizkosti Diracovho bodu je
disperzné reldcia prakticky linedrna (vid zvécSenie obr. 2.4), ¢o by vo vakuu odpovedalo
disperzii ultrarelativistickych castic, teda vlastne casticiam s nulovou pokojovou hmotnos-
tou?, ako napr. fotény alebo neutrina. Rychlost tychto ¢astic, v kontextu grafénu obvykle
tzv. Fermiho rychlost, sa vSak nerovné rychlosti svetla vo vakuu, ale je priblizne 300x
mensia (vp = 10° ms™!). Aj tak vSak rychlost elektrénov v graféne zostava 10x vicsia
nez stredné rychlosti nosi¢ov v dnesnych najlepsich polovodicoch [14]. Grafén je preto
skutocne vhodnym kandidatom pre rychle elektronické stuciastky.

Unikatny charakter elektrénov v graféne je pric¢inou aj ich vysokej pohyblivosti, ktora
pri izbovej teplote minimdlne stokrat presahuje t v inych polovodi¢och (galium arzenid
a kremik). Tato vysokd hodnota stvisi vSak predovSetkym s nizkou koncentraciou roz-
ptylovych centier v graféne. Grafén vykazuje pozoruhodne vysokt kvalitu, vyplyvajicu
z kombinécie jeho ¢istoty a usporiadanosti mriezky. Vdaka pomerne silnej kovalentne;
vizbe medzi atémami, ktord ma za nasledok taktiez vysoku pevnost tohto materialu, méa
krystalova mriezka relativne maly pocet defektov, ktoré su jednym z délezitych zdrojov
rozptylov vo viic¢Sine materidlov [14].

Grafén sa vyznacuje vyraznym ambipolarnom efektom elektrického pola na jeho re-
zistivitu (obr. 2.5). Typ nosi¢ov ndboja (elektrény alebo diery) je urceny polaritou pri-
lozeného elektrického pola a koncentracia nosi¢ov naboja n moze byt spojito menena az
do hodnét vysokych 10'® em=2. Ich pohyblivost i moéze dosiahnut 15 000 cm?V—1s7! aj
za normalnych podmienok (teoreticky limit p & 200 000 cm?V~1s71) [13].

Vlastnosti grafénu mozu byt zmenené iba zmenou potencialu hradla (vodiva elektréda
vytvarajica spolu s grafénom kondenzéator). Tymto napétim medzi hradlom a elektrédou
sa mozu pridavat alebo uberat elektrony z grafénu. Je to jednoduchy spdsob ako riadif
dopovanie tohto materidlu, pretoze nedopovany grafén Ziadne volné nosi¢e nemé. Zme-
nou znamienka prilozeného napitia sa teda moze spojito prechddzat medzi vodivostou
elektronovou a dierovou, ¢o prvykrat experimentalne preukazal Novoselov a kol. v roku
2004 [1]. Systematické merania sledujtce zavislost vodivosti grafénu na hradlovom napéti
(tj. v zavislosti na koncentracii nosi¢ov ndboja) ukazali zaujimavé vysledky. Najprekva-
pivejsi bol bezpochyby ten, Ze vodivost nikdy neklesa k nule, a to ani za tych najnizsich
teplot a za nulovej hustoty nosicov, pricom najnizsej vodivosti grafén dosahuje samozrejme
za nulového dopovania [14, 19].

2V okoli Diracovho bodu, kde je disperzna zavislost linedrna, E = +c|p|, ziskavaji nosi¢e naboja
svoj ,ultrarelativisticky“ charakter. Oznacenie ,,nehmotny* vychidza z analdgie s disperznou relaciou
relativistickych astic, E2 = p%c? + m3c*, kde dostavame E = +c|p|, prave ked je pokojovd hmotnost
mg nulové. V pripade hmotnych éastic naopak priblizne dostaneme beznt kvadratick zavislost energie
na hybnosti éastice: E = £moc? & p?/(2m) [14].
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fu (k1)

Obr. 2.5: Ambipolarny efekt elektrického pola na rezistivitu pre monovrstvu grafénu.
Obréazok zobrazuje kuzelovité nizkoenergetické spektrum F (k) grafénu a naznacuje zmeny
v polohe Fermi energie Er s meniacimi sa napdtim hradla V. Rychly pokles resistivity p
pre zvySujuci sa pocet nosi¢ov naboja indikuje ich vysokt mobilitu. Prevzaté z [13].

2.4 Monovrstva verzus dvojvrstva

V predoslom texte boli popisané vynimoc¢né vlastnosti grafénu, naskyta sa vsak otazka,
prec¢o mnoho atémovych vrstiev naskladanych jedna na druht ako v grafite nemaja po-
dobné vlastnosti? Faktom je, ze kritické odlisnosti sa dokonca prejavia uz pri porovnani
grafénovej monovrstvy s jeho dvojvrstvou.

Za prvé, grafén mé rekordni tuhost a mechanickil pevnost, na rozdiel od jeho dvoj-
vrstvy, kde je pevnost ohrozend moznostou, ze déjde ku vzajemnému sklzu medzi oboma
vrstvami. Za druhé, reaktivnost grafénu sa lisi podla toho, ¢i jeden alebo oba povrchy mo-
novrstvy si vystavené vonkaj$im vplyvom. Napriklad atoméarny vodik sa nemoze na volne
stojacu grafénovii membranu viazat len z jednej strany, ale vytvara stechiometrick( zltce-
ninu (grafan), ak st posobeniu vodiku vystavené obe strany. To robi grafén ovela reaktiv-
nejsim nez jeho dvojvrstvu. Za tretie, elektrické pole je v grafite odtienené na vzdialenosti
odpovedajuce priblizne vzdialenosti medzi vrstvami a elektrické tienenie hraje preto vy-
znamnu rolu uz aj pre dvojvrstvu. Pre viacvrstvovy grafén moéze teda elektrické pole
zmenit vlastnosti nanajvys niekolko malo atémovych vrstiev pri povrchu, zatial ¢o vnttro
ovplyvnené nie je. Za Stvrté, nositele naboja v monovrstve sa chovaju ako nehmotné Di-
racove fermiony, zatial ¢o v grafénovej dvojvrstve sa spravaju ako hmotné Diracove fermi-
ony, ktoré nemaja ziadnu analégiu v kvantovej elektrodynamike. To vedie k podstatnym
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rozdielom v mnohych elektrénovych vlastnostiach vratane Subnikovovych-de Haasovych
oscilacii, kvantového Hallovho javu, Kleinovho tunelovania atd. Z toho vyplyva jednozna-
¢né odpoved, Ze v pripade grafénu je dokonca aj dvojvrstva tak rozdielna od monovrstvy,
ze dve vrstvy uz tvoria hromadu [10].

Dvojvrstvovy grafén je pozoruhodne iny, v niektorych vlastnostiach dokonca boha-
t$1 nez jeho jednovrstva, a pravom si zaslizi byt povazovany za iny materidl. Takyto
grafén sa najcastejsie vyskytuje v Bernalovom usporiadani, pri ktorom ma len polovica
uhlikovych atémov svojho suseda v druhej vrstve a zvysna polovica nema, a je teda v pres-
nom zakryte so stredom Sestuholniku (obr. 2.6a). Zatial ¢o grafén je polovodi¢ s nulovym
prekryvom pasov a linearnymi disperznymi krivkami, dvojvrstvovy grafén mé parabo-
lické pasy a v jeho energetickom spektre sa moze otvorif medzera, resp. zakdzany pas
(obr. 2.6b), ak je symetria medzi vrstvami porusend (napriklad priloZzenim elektrického
pola na vrstvy). A tak je dvojvrstvovy grafén vzacnym prikladom materidlu, v ktorom
je mozné priamo ovladat Sirku zakdzaného pasu elektrickym polom priloZzenym napriec¢
vrstvami, a to priamo tmerne intenzite pola [19].

(a) (b)

Obr. 2.6: Krystalova struktira dvojvrstvového grafénu (a) a jeho pasova struktira v okoli
bodu K (b). Prevzaté z [19].
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3 Metody zobrazovania grafénu

Grafénové vzorky st v experimentélnej ¢asti tejto bakalarskej prace (kapitola 6) vyrabané
mikromechanickym stiepenim grafitu, pricom sa odstiepené vrstvy a vlocky grafitu nanest
na povrch specidlne upraveného substratu. Z mnozstva takychto rézne hrubych vlociek je
potrebné najprv identifikovat potenciadlne monovrstvy, ktoré mozu byt definitivne potvr-
dené prostrednictvom niekolkych metdd. Preto je vzdy nutné pouzit opticki mikroskopiu
(obr. 3.1a), ktorou sa z mnozstva hrubych vlociek grafitu odhadom na zéklade farebného
odtieniu vyselektuji najtensie vrstvy (v najlepSom pripade monovrstvy) grafénu. Tento
odhad je potom potrebné najlepsie overit mikroskopiou atémovych sil (AFM!) a Rama-
novou spektroskopiou (obr. 3.1b a obr. 3.1c).

Ipm

Obr. 3.1: Znéazornenie grafénovej vlocky réznymi metédami zobrazenia: optickym mikro-
skopom (a), AFM (b) a Ramanovou spektroskopiou (c). Prevzaté z [23].

3.1 Opticka mikroskopia

Predpokladom tispechu pri vyrobe grafénovych zariadeni pouzivanych v mnohych experi-
mentalnych studidch bolo zistenie, Ze grafén sa stane viditelnym v optickom mikroskope,
pokial je umiestneny na povrchu kremikového (Si) substratu so starostlivo zvolenou hrib-
kou oxidu kremicitého (SiOs), v dosledku slabého interferenéného kontrastu vzhladom
k prazdnemu substratu [24]. Tento opticky kontrast sa objavuje v dosledku zvicSenia
optickej drahy a rozdielneho indexu lomu. Pre uréiti hriibku SiO, méze mat aj mono-
vrstva dostatoény, hoci slaby kontrast, ktory umozni povsimnit si niekolko mikromet-
rov velké grafénové krystaly medzi hromadou hrubsich grafitovych vloédiek rozptylenych
na ploche milimetrovej velkosti. Viditelnost grafénu je silne zévisla na hribke SiOy a vl-
novej dlzke svetla. Napriklad, zmenou hribky SiO, o 5 % (315 nm namiesto aktualneho
standardu 300 nm) je kontrast znacne niz$i, a tym sa monovrstva grafénu stane tplne
neviditelnou. Obr. 3.2 ukazuje farebny graf pre ocakévany rozdiel kontrastu v zéavislosti
na hritbke SiO, a vlnovej dizke a predstavuje navod na detekciu grafénu na vrchu SiO,/Si
dosiek. Tato zavislost bola ziskand na zéklade modelu, vychadzajiceho z Fresnelovych

1z angl. Atomic Force Microscopy
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vztahov pre odraz svetla na rozhrani. Tento graf je mozné pouzit na vyber najvhodnej-
Sich filtrov pre dand hribku SiO, [24].
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Obr. 3.2: Graf znazoriujici kontrast ako funkciu vinovej dizky A a hribky SiO,. Farebné
skala napravo zobrazuje o¢akavany kontrast. Prevzaté a upravené z [24].

3.2 Mikroskopia atomovych sil

Mikroskopia atémovych sil (AFM) je mikroskopickd technika, ktord sa pouziva k troj-
rozmernému zobrazovaniu povrchov a vyskum povrchovych vlastnosti. Patri medzi ske-
novacie sondové mikroskopie, avSak na rozdiel od inych metéd moze zobrazovat vodivé
aj nevodivé povrchy, a to ako na vzduchu, tak v kvapaline, ¢i vo vakuu. Tato metdda
je zalozena na merani sily pdsobiacej medzi hrotom a povrchovymi atémami skiimanej
vzorky. Ostry hrot je umiestneny na konci pruzného ramienka (angl. cantilever), ktoré
musi mat taka tuhost, aby bolo mozné registrovat posobenie odpudivych alebo pritazli-
vych atomarnych sil; prehnutie ramienka teda sltzi na snimanie interakénych sil medzi
hrotom a povrchom vzorky. Pohybuje sa v rovine zy (relativne k povrchu vzorky) spolu
s hrotom, ktory kopiruje nerovnosti na povrchu vzorky a podla jeho reliéfu sa vychyluje
v smere osi z (kolmo na povrch vzorky). Detekcia ohybu, pripadne krutu ramienka je za-
lozena na optickom principe, t.j. meranim vychylky laserového laca odrazeného od zadnej
stany ramienka pri dopade na citlivy detektor — fotodiédou.

Mikroskop AFM méze pracovat v dvoch zdkladnych mddoch: bud v kontaktnom
pri merani odpudivych sil, alebo v méde pritazlivych sil, tzv. nekontaktny mdéd. Pri kon-
taktnom mdde posobi na hrot v blizkosti povrchu vo vzdialenosti priblizne niekolkych
desatin nanometra odpudivd sila (= 107® — 107 N) a pri rastrovani st potom snimané
bud vychylky ramienka alebo sa vychylovanim vzorky udrzuje konstantné prepnutie ra-
mienka, a teda aj konstantna odpudiva sila medzi hrotom a vzorkou. V nekontaktnom
méde sa meria posobenie malych van der Waalsovych (=~ 107! N), magnetickych alebo
elektrostatickych sil vo vzdialenosti jednotiek az desiatok nanometrov. AFM mikroskop
umoziuje zobrazovat povrchy aj v tzv. priklepovom (tapping) méde, ktory je kombiné-
ciou kontaktného a bezkontaktného médu [25].
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3 METODY ZOBRAZOVANIA GRAFENU

Mikroskopia atomarnych sil poskytuje detailnt predstavu o topografii grafénovych su-
piniek. AvSak informacia o vyske vrstviev nie je uplne presné, pretoZe sa tam vyskytuje
silny vplyv vizieb substratu, ktoré ovplyvinujiu koneéna vysku, preto pocet grafénovych
vrstiev nie je mozné uréit s plnou istotou. Za tymto Gcelom je vhodnejSie pouzit Ra-
manovu spektroskopiu. Na druht stranu je exfoliovany grafén a grafit dobre rozoznatelny
v zobrazeni lateralnych sil (skratka LF z angl. Lateral Forces) v pripade, Ze by grafén
mohol byt optickou detekciou zameneny napr. za polymérnu vrstvu [26].

3.3 Ramanova spekroskopia

Ramanova spektroskopia vyuziva tzv. Ramanov jav, kde dochadza k interakcii monochro-
matického svetla, najCastejsie laserového luca, s vibra¢nymi a rota¢nymi stavmi atéomov
alebo molekul, v pevnej latke s kmitmi krystalovej mriezky. ZjednodusSene je ho mozné
charakterizovat ako neelasticky rozptyl Ziarenia (ak by iSlo elasticky rozptyl, teda o vy-
ziarenie foténu bez zmeny energie, jednalo by sa o tzv. Rayleighov rozptyl). Pri takomto
rozptyle Ziarenia dochadza k posunu meranych vinovych dlzok voéi dopadajicej vlno-
vej dlzke laseru a na zéklade vzniknutého posunu je mozné dant latku charakterizovat.
Samotna charakterizacia latky vychadza z tabelovanych hodnét charakteristickych linii
v spektre, z ktorych je mozné urcit zlozenie alebo stav daného materidlu. Principom je,
ze pocas rozptylu fotény zanikaju a vznikaji nové s inou energiou, ¢o sa prejavi na zmene
vlnovej dizky. Ak sa priméarny fotén zrazi s kmitmi krystalovej mriezky a odovzda im
energiu, dostani sa do excitovaného stavu. Ak vSak excitované kmity neprejdia do zéa-
kladného stavu, ale ostant na vysSej energetickej trovni, potom sa bude vyziareny foton
vyznacovat mensou energiou a tym padom aj inou vlnovou dlzkou ako pévodny fotén.
Takto rozptylované fotény vytvoria ziarenie s frekvenciami nizsimi ako primarny fotén
a tento jav sa oznacuje ako Stokesov rozptyl. Iné fotény mozu prijat energiu od excito-
vanych molekil a tym padom s rozptylované s vysSou frekvenciou ako primérne fotdény.
Takyto typ neelastického rozptylu je oznacovany ako anti-Stokesov rozptyl (obr. 3.3) [27].

Elasticky rozptyl Neelasticky rozptyl
(Rayleigho rozptyl) (Ramanov rozptyl)
Stokesov rozptyl anti-Stokesov rozptyl
F 3 A F'y
E E E

he(V,—v) | hev,
td

v ~
Ve ~
i u

~ hd N
N A

<
hCTfu . " hew, f?("ﬁ;] N
Obr. 3.3: Zjednoduseny diagram zobrazujuci zakladné interakcie foténu a molekuly, h je
Planckova konstanta, ¢ je rychlost svetla, 4 je frekvencia budiaceho Ziarenia a v; je vibra-

¢né frekvencia, ktoré s esencialne pre studium latok pomocou Ramanovej spektroskopie.
Prevzaté z [27].
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3.3 Ramanova spekroskopia

Ramanova spektroskopia poskytuje rychly a efektivny spdsob detekcie grafénu, pre-
toze na zéklade ziskaného spektra je mozné jednoznacne identifikovat monovrstvu grafénu
od hrubsich vrstiev (obr. 3.4). Ramanovo spektrum grafénu sa vyznacuje dvoma charakte-
ristickymi liniami, z ktorych prva znazoriiuje sp? hybridizaciu uhlikovych atémov, nazjva
sa G-vrchol (angl. G-peak) a objavuje na hodnote frekvencii zhruba 1582 cm™!. Druhy sa
nazyvéa 2D-vrchol (taktiez oznacovany ako G “-vrchol), je charakteristicky pre jednu vrstvu
frekvencie 2700 cm™!. S rasticim po¢tom vrstiev sa 2D-vrchol rozsiruje a posiva doprava
(vid obr. 3.5). V spektre sa niekedy moze vyskytnut este treti vrchol pri hodnote frekven-
cie priblizne 1350 cm™! indikujtici pritomné defekty, nazyva sa D-vrchol a u exfoliovaného
grafénu sa takmer nevyskytuje [28].

Ly

3-LG

' “ 2.LG “ "
2

' , 1-LG
U S . e

'

Intenzita

1500 2500
Ramanov posun (cm)

Obr. 3.4: Ramanovo spektrum monovrstvy (1-LG) , dvojvrstvy (2-LG) a trojvrstvy (3-LG)
mechanicky exfoliovaného grafénu (skratka LG z angl. Layer Graphene). Prevzaté z [28].

(a) 1-LG 2D
(b) 2-LG ' '
(©) 3-LG ' '
2550 2600 2850 2700 2750 2800 2B50

Ramanaov posun (cm')

Obr. 3.5: Pohlad na 2D vrchol (a) 1-LG, (b) 2-LG a (c) 3-LG grafénu. Prevzaté z [28].
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4 LITOGRAFIA ELEKTRONOVYM ZVAZKOM

4 Litografia elektronovym zvizkom

Litografia elektrénovym zvizkom (dalej len EBL') je $pecializovand technika pre vytvore-
nie extrémne jemnych vzorov s velkostou v rdde od mikrometrov do desiatok nanometrov
zalozena na interakcii zvidzku urychlenych elektronov s vrstvou vhodného materialu citli-
vého na elektrony — elektronovym rezistom. Oziarenie zvizkom elektronov je rastrovanim
riadené tak, aby pohyb zvizku kopiroval navrhnuté vzory a struktary tak, aby boli prene-
sené ako maska do tenkej vrstvy elektréonového rezistu s hribkou niekolkych nanometrov,
ktory je naneseny na povrchu vzorky. V procese vyvolavania st podla typu rezistu na-
sledne selektivne odstranené bud exponované nebo neexponované oblasti rezistu (obr. 4.1).
Miesta, z ktorych je rezist naslednym vyvolanim odstraneny, st potom spristupnené che-
mickému leptaniu alebo depozicii kovu (nasledovanej tzv. lift-off procesom na obr. 4.2).
Litografia jednotlivych stucasti struktar sa na vzorke vykonava casto opakovane v tzv.
trovniach [29].

Tato technika sa v stcCasnosti ¢asto pouziva pre vytvaranie Struktir v oblasti nano-
technoldgii. Jej hlavnymi atribtitmi si: schopnost velmi vysokého rozliSenia; flexibilita
(moze pracovat s roznymi materidlmi a pouzivat mnozstvo vzorov); ale naopak casova
naro¢nost v porovnani s optickou litografiou; vysoké naklady a zlozitost (zariadenia elek-
trénovej litografie st ndkladné a vyzaduju ¢asty servis) [29].

Konfiguracia komercného elektrénového litografu obvykle vychédza z usporiadania ras-
trovacieho elektrénového mikroskopu (SEM?). Do zostavy je vsak doplneny predovsetkym
riadiaci systém (generator obrazcov) ovladajuci jednak vychylovanie, jednak zatmievanie
zvizku pre jeho spitné presuny a oblasti, ktoré sa neexponuji. Dalej je do zariadenia
vstavany podstavec s presnymi z- a y- posuvmi a zariadenie pre zosadzovanie [30].

4.1 Rezist

Elektronovy rezist je makromolekularna latka citliva na dopad elektrénov. Vo vicsine pri-
padov sa jedna o organickd polymérnu latku. V désledku interakcii elektréonového zvizku
s molekulami polyméru dochadza bud k siefovacim procesom (negativne rezisty) alebo
k degradac¢nym procesom (pozitivne rezisty). Tieto procesy vedu k lokélnej zmene mole-
kulovej hmotnosti rezistu, teda velkosti molektl. Velkost molekl tizko suvisi s rychlostou
rozpustania rezistu v danej vyvojke [29].

Podla parametrov Struktiry je mozné vybrat rezist s odpovedajtcou citlivostou, rozli-
Senim a odolnostou k vyuzivanym leptadlam. Citlivost rezistu je definovana ako mnozstvo
elektrénov na plochu (davka), ktoré je treba k tomu, aby bol rezist po vyvolani Gplne od-
straneny (pre pozitivny rezist), alebo aby zostala najmenej polovica hribky (pre negativny
rezist) [26]. Zvolena hrubka rezistu zavisi na velkosti ziadanej Strukturi, ¢asto sa pohybuje
radovo okolo stoviek nanometrov. Dosiahnutelné rozliSenie pri EBL zavisi na mnohych pa-
rametroch a na ich sthre. Jednym z dolezitych parametrov je volba zdroja elektrénov [29]
a energie elektrénov v zviizku, teda nastavenie urychlovacieho napétia U. Casto sa pouzi-
vaji hodnoty U v rozmedzi 30 — 100 kV, pricom plati, Zze ¢im je hodnota U vicsia, tym

1z angl. Electron Beam Lithography
2z angl. Scanning Electron Microscope
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4.1 Rezist

je stopa zvizku mensia. Potom je mozné dosiahnut rozliSenie dokonca pod 10 nm. Dosia-
hnutelné rozliSenie v elektrénovej litografii je vSak obmedzované a obraz je skreslovany
najmi tzv. proximitnym javom. Elektrénovy proximitny jav sa prejavuje skreslovanim
obrysov exponovanych tvarov (zaoblovanim rohov, zhorSovanim profilu hran). Jeho pri-
¢inou je dopredny rozptyl elektronov priamo v reziste a predovsetkym ich spétny rozptyl
do rezistu z povrchovych oblasti vzorky. Na pouzite] hodnote napitia U tavisi taktiez
citlivost rezistu. Najvyssia je pre malé napiitie, s jeho rastom zhruba timerne klesa [29].

Substrat s exponovanym rezistom sa vyvolava pomocou vhodnej vyvojky. U pozitiv-
neho rezistu sa rozpustia exponované oblasti, zatial ¢o negativneho rezistu sa rozpustia
neexponované oblasti (obr. 4.1). Vysledkom tohto procesu je rezistova Sabléna (maska)
s otvormi, cez ktoré je mozné opracovat substrat [30].

Standardnym predstavitelom pozitivneho rezistu je PMMA (Polymetylmetakrylat),
ktory bol jednym z prvych materidlov vyvinutych pre EBL. V procese vyvolavania sa
pre pripad PMMA ako vyvojka pouziva MIBK (Metylisobutylket6n), ktora je sama o sebe
prilis silné a odstranuje aj neexponovany rezist, preto sa zvycajne riedi mieSsanim so slab-
Sou vyvojkou akou je IPA (isopropylalkohol) [30].

elektronovy zvidzok A) pozitivny rezist

il

substrat vyvolanie

B) negativny rezist

Obr. 4.1: Schematické znazornenie litografického procesu s vyuzitim: A) pozitivneho, B)
negativneho rezistu.

depozicia kovu (Au) odplavenie rezistu v rozpustadle Ziadany vzor

Obr. 4.2: Tzv. lift-off proces, pri ktorom sa po depozicii kovu nasledne odplavi vo vhodnom
rozpustadle rezist spolu s prebyto¢nym kovom a na vzorke zostane ziadany vzor. Prevzaté
z [26].
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4 LITOGRAFIA ELEKTRONOVYM ZVAZKOM

4.2 Rastrovaci elektronovy mikroskop

Rastrovaci elektrénovy mikroskop (SEM) je elektrénovy mikroskop, ktory k zobrazovaniu
vyuziva pohyblivy zvizok elektrénov, ktory rastruje po povrchu vzorky. Princip zobraze-
nia je zaloZeny na interakcii primarnych elektrénov s oblastami blizkymi povrchu vzorku,
z ktorych s emitované sekundarne detekovatelné ¢astice a ziarenie (obr. 4.3).

Najcastejsie su pre vytvorenie obrazu detekované sekundarne elektrény, teda primar-
nym zvizkom excitované elektrony z vonkajsich vrstiev atémov. Ich detekcia prinasa in-
forméciu o reliéfe vzorky s velkym rozliSenim a s moznou velkou hibkou ostrosti nedosia-
hnutelnou optickymi mikroskopmi. Detekované mozu byt aj odrazené elektrony, ktoré su
ovplyvnené atémovym jadrom a prinasaju informacie napr. o materidlovom zlozeni vzorky.
Pri dopade elektrénov na vzorku dochddza okrem uvolnenia sekundarnych elektrénov
a spatnému odrazu elektréonov, taktiez k emitovaniu rentgenového ziarenia, Augerovych
elektronov alebo katodoluminescencii — javu, pri ktorom elektrény sposobia v preparate
emisiu foténov [31]. Schematické znazornenie tychto signalov je na obrazku 4.3.

Primarne elektrony
zo zdroja
RTG
Ziarenie Spitne
odrazené
FOté" elektrony

Sekundarne
elektrony

Obr. 4.3: Schematické znazornenie signalov vyziarenych po dopade elektronového zvizku
na vzorku. Prevzaté z [31].
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4.2 Rastrovaci elektronovy mikroskop

22



5 MERANIE TRANSPORTNYCH VLASTNOSTI

5 Meranie transportnych vlastnosti

To ¢o naozaj robi grafén jedineénym, s jeho elektrické transportné vlastnosti. Vyznam-
nymi ukazovatelmi kvality grafénovych vrstiev st jeho vodivost a pohyblivost nosicov
naboja. Pre ziskanie tychto veli¢in je najprv nutné urobit jednoduché transportné mera-
nia a nésledne dopocitat hodnoty tychto veli¢in z prislusnych vztahov.

Rezistivita tenkych vrstiev alebo 2D struktir sa vyjadruje pomocou veli¢iny nazyvane;j
odpor na $tvorec, resp. vrstvovy odpor (z angl. sheet resistance) a je nezavisly na fyzickym
rozmeroch materialu. Najprv definujme odpor objemového vodica R, ktory sa vypocita
podla vztahu

L L
R=p= =p—r 5.1
P 1= P (5.1)
kde p je merny odpor, resp. rezistivita v klasickom zmysle, A je prierez vodic¢a a L je
jeho dl7ka. Prierez je mozné prepisaf ako Wt, kde W je Sirka vodica a t je hribka vrstvy.
Potom moZzeme pisat
p L L
R="— =p,—, 5.2
W = P (5.2)
kde ps je rezistivita 2D Struktir a je udavana v jednotkach /1 (Stvoréek v jednotke
neudéva rozmer, iba zdéraziuje, ze meranie sa vztahuje k ploche). Elektricka vodivost o
je mozné pomocou Drudeho modelu! vypocitat zo vztahu

1
o =neyu=—, (5.3)
ps

kde n je koncentrécia nosi¢ov naboja a e je velkost elementarneho naboja. Pohyblivost u
je veli¢ina charakterizujica pohyb volnych nosi¢ov nédboja v materidly, na ktory posobi
elektrické pole E a je dand vztahom

v

= (5.4)

M =
kde v je stredna hodnota rychlosti nosicov naboja.

Elektrické pole, ktoré je orientované kolmo na plosni struktiru, ma zasadny vplyv
na vodivost grafénu (ako je popisané v Casti 2.3). Pokial je usporiadanie vzorky podobné
ako pri polom riadenych tranzistorov, je mozné pouzit ako model doskovy kondenza-
tor, u ktorého jedna elektréoda predstavuje grafénovu vrstvu a druha zadné hradlo, t.j.
kremikovii dosku. Elektrédy, resp. dosky si od seba oddelené dielektrikom (vrstva SiOs
s hribkou cca 300 nm). Privedenim rozdielnych potencidlov na dosky sa v nich akumuluje
naboj v mnozstve, ktoré je priamo tmerné hradlovému napitiu V, (angl. gate voltage),

Tklasicky model spravania elektrénov v kovoch
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Q) = (e0e,S/d)V,, kde €y je permitivita vakua a ¢, je relativna permitivita matrialu, d je
vzdialenost elektréd a S je ich plocha. Koncentraciu nosi¢ov ndboja n v graféne je potom
mozné urcit ako

:ﬁ:Q:%g, (5.5)
S eS ed

kde N je pocet nosicov naboja na ploche S. Nulova hodnota koncentracie nosicov naboja

odpovedd Diracovimu bodu (maximum merného odporu, resp. rezistivity). Pre idealny

grafén bez necistot sa Diracov bod nachédza vo V, = 0 V, vplyvom chemického dopovania

sa vSak postva do nenulovych hodnot hradlového napétia [26].
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6 EXPERIMENTALNA CAST

6 Experimentailna dast

Ako uz napoveda samotny nazov tejto bakalarskej prace, cielom bolo pripravif grafénové
nanostruktary pre aplikicie. Grafén bol v experimentélnej casti tejto bakalarskej prace
pripravovany mechanickou exfolidciou. Napriek tomu, Ze je na Ustave fyzikalneho inZinier-
stva (UFI) v poslednych rokoch hojne pripravovany a skiimany CVD grafén [15, 32, 33]
vratane merani elektrickych transportnych vlastnosti, nebol exfoliovany grafén pripravo-
vany a vyuzivany tak ¢asto. Kroky pri jeho priprave si komplikovajsie z hladiska ¢asovej
naro¢nosti a v predoslej konfiguracii merania transportu sa vzorky ¢asto ni¢ili [26].

Proces pripravy vzoriek sa skladal z viacerych krokov, od pripravy substratu, tvorby
kontaktov litografiou elektréonovym zviizkom, cez proces exfolidcie, nasledného hladania
grafénovych struktar a overovania poctu ich vrstiev zobrazovacimi metédami, az po druhy
litograficky krok a nakontaktovanie. Takto pripravené vzorky boli dalej charakterizované
elektrickym transportnym meranim a pripravené tak na dalSie mozné aplikacie ako napri-
klad na vyuzitie ako senzorov plynov, detektor ziarenia atd. Jednotlivé kroky pripravy s
podrobne popisané v nasledujicom texte.

6.1 Priprava substratu

Ako substrat pre grafénové vrstvy boli pocas celého experimentu pouzivané kremikové
dosky — Si (100) dopované fosforom s mernym odporom (0,5770 — 0,6013) Qcm a s vrstvou
SiO5 o hrubke 280 nm, nakrajané na velkost 5x5 mm a zbavené prachovych castic a ne-
¢istot ofuknutim dusikom a naslednym standardnym cistenim, tj. oplachnutim v acetone,
isopropylalkohole a demineralizovanej vode.

6.2 Tvorba grafénovych kontaktov

Pred tvorbou grafénovych kontaktov elektronovou litografiou sa na takto pripravené
vzorky rovnomerne naniesla vrstva pozitivneho elektrénového rezistu PMMA (polymetyl-
metakrylat), pomocou rotatného nanésania na zariadeni anglicky zvanom ,, Spin Coater “
od spolo¢nosti Laurell Technologies Corporation, model WS-40BZ-6NPP (obr. 6.1a).

Podrobny postup pri priprave substratu pred samotnou elektrénovou litografiou bol
nasledovny: ocisteny substrat bol podtlakom prichyteny na drziak Spin Coateru, pri pro-
cese rotacného nandSania sa pipetou umiestnilo nadmerné mnozstvo 4 % roztoku PMMA
s molekulovou hmotnostou 495 rozpusteného v anizole (oznacenie 495 PMMA A4) na sub-
strat (pre velkost 5x5 mm ~ 10 ul), ktory sa nasledne otacal vysokou rychlostou, aby sa
roztok rozsiril po substrate odstredivou silou a vytvoril tak rovnomernt vrstvu s hribkou
170 nm. Rovnomerné rozliatie bolo zaistené pomal$im rotovanim s frekvenciou 500 ot/min
po dobu 5 s a pozadovana hribka vrstvy bola nasledne dosiahnuté pri rotovani vzorky po
dobu 45 s pri frekvencii 4000 ot/min. Po naneseni vrstvy bola vzorka poloZzené na varni
platnu vyhriatu na 180°C a ponechana na nej po dobu 90 s, aby doslo k odpareniu roz-
pustadla a vytvrdeniu polyméru.
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6.2 Tvorba grafénovych kontaktov

Po naneseni a vytvrdeni pozitivneho rezistu na substrate bola vzorka pripravena
na dalsi krok — tvorbu kontaktov pomocou litografie elektrénovym zvizkom. Struktiry
kontaktov (obr. 6.2a) spolu pozi¢nymi znac¢kami ulah¢ujicimi hfadanie grafénu (obr. 6.2b)
boli exponované elektrénmi v rastrovacom elektrénovom mikroskope Vega II firmy Tescan
(obr. 6.1b) pri urychlovacom napiti 30 kV.

Obr. 6.1: Spin Coater WS-40BZ-6NPP od spolo¢nosti Laurell Technologies Corporation
(a) a rastrovaci elektrénovy mikroskop Vega II od firmy Tescan (b).

Pre zvolené dve §trukttry boli vybrané dva pridy!. Potom sa na kalibra¢nej vzorke
zvazok elektréonov vyladil a zredukovali sa optické vady vhodnou tpravou parametrov
pre kazdy pouzity prid zvlast. Néasledne bol zvizok presunuty do Faradayovej cely?, kde

.....

.....

znacky (obr. 6.2) bol pouzity mensi prid okolo 4 nA. V softwarovom module mikroskopu
Draw Beam boli nakreslené struktiry a zvolena davka oziarenia, tj. mnozstvo naboja
dopadajticeho na jednotku plochy, v nagom pripade 350 pC/cm?. Néslednym spustenim
litografie sa oziarili zvolené miesta na vzorke. Exponovana vzorka sa potom vyvolala
vo vyvojke — roztok metylisobutylketénu (MIBK) a isopropylalkoholu (IPA) v pomere 1:3
— po dobu 90 s, pricom sa z oziarenych oblasti, resp. struktir rezist odstranil. Potom bola
vzorka ponorend este na 30 s do IPA, ktory zastavi chemicki reakciu.

V dalsom kroku bola vzorka pokovovana 3 nm vrstvou titdnu a 100 nm vrstvou zlata
vyuzitim magnetrénového naprasovania na pristroji od firmy Bestec, ktory sa nachadza
v CEITECu? a taktieZ naprasovania v aparatire IBAD* s Kaufmanovym typom zdroja
nachédzajtcim sa na UFI. Po depozicii kovmi bola vzorka ponorena do aceténu, v ktorom
sa rezist rozpustil a odplavil (proces lift-off vid obr. 4.2) a s nim sa odplavil aj prebyto¢ny
kov. Pre dékladné ocistenie boli vzorky oplachované v aceténe, v IPA a demineralizovanej

IPrad PC z angl. Probe Current (v jednotkich pA) je mozné zvolit od ¢isla 1 do é&isla 20, éim viicsie
je ¢islo PC, tym viac je zvizok zacloneny, tzn. na vzorku dopada menej elektrénov a ich stopa je mensia.

2Faradayova cela je kovovy otvor navrhnuty tak, aby z neho nevylietavali ziadne sekundérne elektrény.
Pouziva sa k meraniu realneho prudu elektrénového zvizku.

3z angl. Central BEuropean Institute of Technology - Stredoeurépsky technologicky instittt

4z angl. Ton Beam Assisted Deposition - depozicia s asistujiicim iénovym zvizkom
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6 EXPERIMENTALNA CAST

vode, pripadne za pouzitia ultrazvuku na velmi odolné vrstvy. Na vzorke tak zostali len
ziadané pozlatené struktiry. Celistvost pozadovanych Struktir bola po procese lift-off este
skontrolovana v optickom mikroskope.
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Obr. 6.2: Pozadované struktiry kontaktov (a) a pozi¢nych znaciek (b) exponované elek-
trénovou litografiou na substrat.

6.3 Proces exfoliacie

Uéinny sposob ako mechanicky oddelif jednotlivé atémové roviny grafitu za vzniku gra-
fénu je proces exfolidcie (vid ¢ast 2.2.3), resp. opakované odlupovanie tenkych vrstiev
materidlu pomocou vhodného média. V tejto praci boli okrem malo adhéznej lepiacej
pasky (obr. 6.3a) pouzité navySe aj komeréne dostupné elastomérne filmy (obr. 6.4e).
Inspiraciou a predlohou pre pouzitie tychto filmov na exfolidciu bola exfolia¢nd metéda
vyvinuta v Grenobli [34]. Ako zdroj grafitu, resp. grafénu boli pouzité grafitové Supinky
(Graphenium Flakes) s velkostou 5 — 10 mm od firmy NGS Naturgraphit GmbH.

Grafénové vrstvy boli pripravované niekolkymi postupmi. Najprv bol vyskasany tra-
di¢ény postup ,,Scotch tape“ [1] (zndmy z experimentov v Manchestri) s lepiacou péskou.
Pri tomto postupe bola na jeden koniec odstrihnutého pruzku malo adhéznej lepiacej
pasky (obr. 6.3a) polozena vlocka grafitu (obr. 6.3b). Druhy lepivy koniec pasky bol pri-
lozeny na vlocku z hornej strany (obr. 6.3c) a nasledne boli oba konce pasky od seba
odtiahnuté (obr. 6.3d). Na oboch koncoch péasky ostalo otlacenych niekolko vrstiev gra-
fitu, pricom povodna Supinka sa stencila. Niekolkonasobnym opakovanim tohto postupu sa
grafitova Supinka rozsirila po celej ploche pruzku lepiacej pasky (obr. 6.3e). Potom bola
na najslubnejsiu oblast takto rozvrstveného grafitu na lepiacej paske — do matna roz-
vrstvend oblast, rovnomerne posiata nerozpoznatelnymi Supinkami — priloZzena (obr. 6.3f)
a pritlacend vzorka, bud prstom (obr. 6.3g) alebo bola zataZena nejakym fazkym predme-
tom na niekolko mintt (cca 5 minit). Nakoniec bola lepiaca paska opatrne odtiahnutéa od
vzorky (obr. 6.3h). Takéto vzorky bolo nutné este oplachnut postupne v roztokoch acetén
— IPA — demineralizovand voda, aby sa odplavili Supinky grafitu, ktoré plne neprilnuli
na vzorkach. Takto oSetrené vzorky boli nasledne pripravené pre dalsi postup.
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6.3 Proces exfoliacie

Obr. 6.3: Postup pri exfoliacii s lepiacou paskou znazorneny krok po kroku na obrazkoch

(a) = (h).

Druhy postup vyuzival na exfolidciu okrem lepiacej pasky aj elastomérny film Gel-
-Film® WF x 4 6.0 mil (kde ¢islo 4 udava mieru prichytenia a 6.0 mil udava hribku
filmu) na béze polysiloxanu (obr. 6.3e) dodané firmou Gel-Pak [35]. Analogicky s pre-
doslym postupom bola na pruzok lepiacej pasky polozena grafitova Supinka, ktora sa
niekolkonasobnym otlac¢anim o lepiacu pasku postupne rozpracovala po celej ploche pra-
zku (obr. 6.4a-d)). Néasledne vsak na 1iu nebola pritlacend vzorka, ale z gélového filmu
bol vystrihnuty Stvorec o velkosti priblizne 3x3 cm (obr. 6.4e) a oblepeny po stranich
lepiacou paskou (obr. 6.4f), aby sa s nim mohlo lep§ie manipulovat. Takto pripraveny film
bol potom poloZeny na najsfubnejsie vyzerajicu oblast lepiacej pasky (obr. 6.4g), prstom
boli vytlacdené vzduchové bubliny a na niekolko minit (cca 5 minat) bol film zatazeny
(obr. 6.4h). Potom bola lepiaca paska od filmu opatrne odtiahnutd, pri¢om na filme zostali
Ciastocky grafitu exfoliované z lepiacej pasky (obr. 6.4i). Na filme bola ako v predoslom
pripade vybratéa najslubnejsie vyzerajtca oblast, na ktort bola nasledne polozend ocistena
vzorka (obr. 6.4j), resp. vzorky, a opét boli zafazené na zhruba 5 minat (obr. 6.4k). Na-
koniec boli pomocou pinzety vzorky z filmu opatrne odobrané (obr. 6.41) a uz ich nebolo
potrebné oplachovat ako v predoglom postupe, boli pripravené na pozorovanie v optickom
mikroskope.

Z tychto dvoch postupov sa nakoniec viac osvedcil ten druhy, pri ktorom bol na prenos
pouzity gélovy film. Grafénové supinky pripravované tymto spésobom dosahovali vicsie
rozmery a ich povrch bol homogénnejsi ako pri prvom postupe. Preto bola tymto spdso-
bom pripravena vii¢sina grafénovych nanostruktir, ktoré mali potencial byt nakontakto-
vané a zmerané. U tohto postupu sa takisto osvedcilo vzorky pred samotnou exfolidciou
po oplachnuti naviac oéistit aj plazmou za pouzitia kombinacie plynov argén 80 % a kyslik
20 %) na zariadeni NANO Plasma cleaner od firmy Diener (CEITEC).
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6 EXPERIMENTALNA CAST

Obr. 6.4: Postup pri exfoliacii s lepiacou paskou a elastomérnym filmom znazorneny krok
po kroku na obréazkoch (a) — (1).

6.4 Zobrazovanie grafénu

Pre zobrazovanie grafénu boli vyuzité metédy popisané v kapitole 3. Na hladanie graféno-
vych vrstiev bol pouzity opticky mikroskop Olympus MX51 patriaci CEITECu. Na me-
ranie topografie mikroskopiou atémovych sil bolo pouzité zariadenie NTegra Prima firmy
NT-MDT na UFI, meranie prebiehalo v kontaktnom méde za pouzitia kremikovych hro-
tov CSG10 od vyrobcu NT-MDT. Ramanove spektra boli ziskané na zariadeni NTegra
Spectra firmy NT-MDT (CEITEC) v spolupraci s Ing. Martinom Koneénym v laboraté-
riach Masarykovej Univerzity (vinova dizka laseru bola A = 532 nm).

Na obrazkoch 6.5 az 6.8 st grafénové Supinky zobrazené vSetkymi troma metédami
spolu so ziskanym Ramanovym spektrom. Obrazky (a) st zakazdym fotografie Supiniek
z optického mikroskopu, obrézky (b) znézornuju laterdlne sily pri merani mikroskopiou
atomérnych sil, na obrazkoch (c¢) st zndzornené topografie Supiniek ziskané mikroskopiou
atoméarnych sil spolu s oznacenymi miestami, odkial bol brany vyskovy profil Supinky,
ktory je na obrazkoch (d). Obrazky (e) reprezentuji Ramanove spektra, obdrzané v bo-
doch Supinky oznacenych zelenym krizikom, ktoré s znizornené na obrazkoch (f).

Na prvej sade obrazkov (obr. 6.5) je zmerané a zobrazend grafénova Supinka, exfoli-

ovand prvym postupom, t.j. lepiacou paskou. Ako je vidiet z Ramanovho spektra, grafé-
nova Supinka mé dve vrstvy.
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Obr. 6.5: Dvojvrstvova grafénova supinka, exfoliovana lepiacou paskou, zmerana a zobra-
zena metédami: (a) optickd mikroskopia, (b) — (d) AFM, (e) a (f) Ramanova spektrosko-
pia.

Na druhej sade obrazkov (obr. 6.6) je zmerana a zobrazend grafénova Supinka, exfoli-
ované druhym postupom, t.j. lepiacou paskou a elastomernym filmom. Podla Ramanovho
spektra tvori celt Supinku monovrstva. Zaujimavé v tomto pripade je, ze Supinka sa v prie-
behu merania na AFM v jednom mieste prehla, ako je vidiet na obrazku (obr. 6.6b), kde
je Supinka v pévodnom stave, a nasledne na (obr. 6.6¢), kde je uz Supinka prehnuta, avsak
Ramanovo spektrum aj v mieste prehnutia poukazovalo na monovrstvu. To odpoveda tvr-
deniu, ktoré sa uvadza v ¢lanku [23], Ze nepravidelnosti ako prehnutie grafénovej vrstvy
nemd vplyv na kvalitu signdlu G a 2D vrcholu v Ramanovom spektre. Na dalsich dvoch
sadach obrazkov 6.7 a 6.8 s v oboch pripadoch zmerané a zobrazené dvojvrstvové grafé-
nové supinky, exfoliované druhym postupom, t.j. lepiacou paskou a elastomernym filmom.
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Obr. 6.6: Jednovrstvova grafénova Supinka, exfoliovana gélom, zmerand a zobrazena me-
tédami: (a) optickd mikroskopia, (b) — (d) AFM, (e) a (f) Ramanova spektroskopia.
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Obr. 6.7: Dvojvrstvova grafénova supinka, exfoliovana gélom, zmerana a zobrazena me-
tédami: (a) optickd mikroskopia, (b) — (d) AFM, (e) a (f) Ramanova spektroskopia.
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Obr. 6.8: Dvojvrstvova grafénova Supinka, exfoliovana gélom, zmerana a zobrazena me-
tédami: (a) optickd mikroskopia, (b) — (d) AFM, (e) a (f) Ramanova spektroskopia.

6.5 Druhy litograficky krok

V druhom litografickom kroku sa na grafénovych supinkach s hribkou jednej alebo dvoch
vrstev vytvorili elektrédy, umoznujacich nasledné meranie transportnych vlastnosti. O-
plachnuté vzorka sa pred nanesenim rezistu pokryla chemikaliou MCC Primer od firmy
MicroChem, obsahujuca 20 % HMDS (Hexametyldisilazan), ktora zlepsuje prilnavost re-
zistu na vzorku pokryti mnozstvom grafitovych Supiniek po exfoliacii. MCC Primer sa
nanésal pomocou Spin Coatera pri uhlovej rychlosti 3000 — 5000 ot/min po dobu 20 —
30 s [26]. Néasledne sa na vzorku naniesol pozitivny rezist PMMA A4 s hrabkou 170 nm
ako pri prvom litografickom kroku a nechal sa vypiect.

Na takto pripravent vzorku sa nasledne exponovali Struktury, umoznujice vodivé pre-

.....
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6.6 Kontaktovanie vzoriek do drziakov

elektrénovej litografie na rastrovacom elektrénovom mikroskope Vega I1, pri urychlovacom
napiti 30 kV a priade PC16 — PC17 (s velkostou jednotiek v pA). Postup bol analogicky
ako pri prvej litografii, avSak pri kresleni Struktir sa muselo postupovat obzvlast opatrne,
aby sa neosvietili neziadané miesta na vzorke. Struktury sa kreslili za pomoci bitmapy,
na ktorej bola fotografia vzorky z optického alebo rastrovacieho elektrénového mikro-
skopu. Bitmapa sa nastavila tak, aby jej znacky k tomu urcené presne splyvali so zna-
¢kami na vzorke. To sa dosiahlo osvecovanim malych oblasti v rohovych castiach zorného
pola a naslednym posivanim, natdCanim a zvii¢Sovanim bitmapy tak, aby sa Strukttry
uplne prekryli. Viac sa osvedcil snimok z elektrénového mikroskopu, pretoze z jeho para-
metrov bolo mozné lepsie nastavit zviicsénie a zorné pole bitmapy. Po zjednoteni Struktir
sa v Draw Beame nakreslili kontakty, ktoré c¢iastocne prekryvali supinku a spustila sa
litografia. Proces vyvolavania a lift-off bol analogicky ako pri prvej litografii.

Obr. 6.9: Nakontaktované grafénové supinky prostrednictvom zlatych elektrod.

6.6 Kontaktovanie vzoriek do drziakov

Prepojenie elektrédy na vzorke s elektrodou na drziaku, ktory umoziuje napojenie na real-
ne meracie zariadenie sa uskutoc¢nilo pomocou ultrazvukového zvarania zlatym drétikom
s priemerom 25 pm na pristroji TPT Wire Bonder typu HB16 (CEITEC). K vytvoreniu
spoja sluzila iba ultrazvukova energia a mala pritlacna sila. Pouzité boli dva typy drziakov
umoziiujice meranie bud na vzduchu a vo vakuu (obr. 6.10a) alebo meranie v nizkych
teplotach v magnetickom poli (obr. 6.10b).

Obr. 6.10: Drziak umoziiujtci meranie na vzduchu a vo védkuu (a) a drziak uréeny na me-
ranie za nizkych tepldt a v magnetickom poli (b).
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6 EXPERIMENTALNA CAST

Meranie transportnych vlastnosti sa vSak tispesne podarilo zrealizovat iba na drziaku
ur¢enom na meranie vo vzduchu a vo vakuu, pretoze grafén na vzorke urcenej na mera-
nie v nizkych teplotach mal prili§ velky odpor, nezmeratelny pouzitym pristrojom PPMS
od firmy Quantum Design.

V priebehu kontaktovania vzoriek na zariadeni TPT Wire Bonder sa vyskytli kompli-
kécie. Na predtym homogénnych a neporusenych vrstvach grafénu (charakterizacie tychto
Supiniek na obr. 6.7 a na obr. 6.8) boli po nakontaktovani a skiiSobnom merani detekované
zna¢né trhliny, ktoré znemoziiovali meranie transportnych vlastnosti (obr. 6.11 a 6.12a).
Nie je vSak vylucené, ze sa vzorky poskodili az pocas skiSobného merania, pri ktorom
vSak nebolo mozné zmerat odpor, preto sa vzorky nasledne prezreli v SEMe, kde boli
tieto poskodenia prvykrat spozorované. Kvoli tymto trhlinam sa na grafénovych vrstvach
vytvarali elekrénovou litografiou nové kontakty, ktoré prekryvali trhliny, asak po nakon-
taktovani sa trhliny vyskytli opat a v eSte véi¢Sej miere (obr. 6.11b). Bolo zistené, ze tieto
problémy mohli byt spésobené pouzitim poskodeného kontaktovacieho nastroja, kedy pre
dobry zvar s pevnym spojenim medzi drotikom a elektrédou muselo byt pouzité priblizne
trojnasobne vicsie ultrazvukové budenie, nez je obvyklé. Nakoniec az po vymene kontak-
tovacieho néstroja za spravny sa uz na novo nakontaktovanej grafénovej dvojvrstve (vid
charakterizacia na obr. 6.8) nevyskytli tieto poskodenia (obr. 6.12b) a vzorku bolo mozné
bez problémov zmerat.

Obr. 6.11: Trhliny grafénovych vrstiev spozorované v SEMe (a) a nové trhliny vzniknuté
po opétovnom vytvoreni kontaktov (prekryvajucich pévodnua trhlinu) elektrénovou lito-
grafiou a naslednym nakontaktovanim (b). V rozdiele intenzity signélu zo sekundérnych
elektrénov je mozné rozlisit jednu (v dolnej casti Supinky) a dve grafénové vrstvy.
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Obr. 6.12: Trhliny v grafénovej dvojvrstve spozorované v SEMe (a) a neporusené gra-
fénové vrstvy pozorované po opidtovnom vytvoreni kontaktov (prekryvajicich povodni
trhlinu) elektrénovou litografiou a néslednym nakontaktovanim so spravnym kontaktova-
cim zariadenim (b).

6.7 Meranie rezistivity grafénovej dvojvrstvy

Skisobné meranie grafénovej supinky, teda dvojvrstvy popisanej v obrazkoch 6.8 a 6.12,
bolo realizované meranim odporu medzi dvoma kontaktami, tj. dvojbodovou metédou.
Zdrojom striedavého napétia (obvykle e = 1 V) bol lock-in zosilova¢ Stanford SR830.
Velkost pridu urcoval predradny odpor 10 MS. Dalej prad prechadzal cez odpor 1 kS
vstupnou zlatou elektrédou na vzorke cez grafénovu struktiru do uzemneného vystupného
kontaktu. Signél, merany voéi zemi, bol privedeny do kanélu lock-in zosilovaca s ozna-
Cenim A (obr. 6.13a) a bol vedeny zo vstupnej elektrédy na graféne. Spravanie nosic¢ov
naboja v graféne pod vplyvom elektrického pola bolo merané v podobnom usporiadani
ako skuiSobné meranie odporu, pridany bol ale dalsi zdroj, ktory zaistil vznik elektrického
pola v nevodivej vrstve, tj. potencidlovy rozdiel medzi hradlovou elektrédou a grafénom
(obr. 6.13b). Vsetky merania boli ovladané programom vytvorenom v grafickom progra-
movacom jazyku LabVIEW [25].

(a) V) ®) AV)

-

Obr. 6.13: Schéma zapojenia meracieho obvodu pre meranie dvojbodovou metédou (sku-
Sobné meranie odporu) bez (a) a s pouzitim hradlového napétia (b). Pismeno A oznacuje
kandl meracieho pristroja. Prevzaté z [26].
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Z hodnoty nameraného odporu je mozné podla vztahu (5.2) urcit vrstvovy odpor,
resp. rezistivitu grafénovej vrstvy p,. Pri skiSobnjch meraniach odporu grafénovej vrstvy
na vzduchu (schéma zapojenia obr. 6.13a) bol namerany odpor R; = 39 k2, zopakovanim
tohto merania po ¢ase bol namerany odpor Ry = 70 k€2. Pouzitim tychto hodnot a roz-
merov grafénovej Supinky W = 8 um a L = 7 pum (obr. 6.14b) boli dopoéitané hodnoty
tejto rezistivity grafénovej dvojvrstvy pre obe namerané hodnoty odporov: pg; = 45 k2
a ps = 80 k. Rozdiel v namerenych hodnotdch méze byt spésobeny reakciou grafénu
na adsorbované molekuly zo vzduchu, ktoré menia transportné vlastnosti grafénu zme-
nou poc¢tu nosi¢ov naboja. DalSie merania transportnych vlastnosti (schéma zapojenia
obr. 6.13b) tentokrat s hradlovym napétim prebiehali v dvoch prostrediach, a to na vzdu-
chu a vo vakuu.

6.7.1 Meranie rezistivity s hradlovym napétim na vzduchu

Prilozenim hradlového napétia, ktoré bolo plynule menené od -20 V do +20 V, sa menil
odpor grafénovej vrstvy a prejavil sa ambipolarny efekt grafénu. Meranie hradlového na-
pétia zacinalo na hodnote V, = 0 V, pokracovalo do -20 V (&ervena krivka), odtial cez 0 V
do +20 V (¢ierna krivka) a naspdt do V;, = 0 V (Cervena krivka). Data merania odporu
v zavislosti na premennom hradlovom napiti V,; s zaznamenené v grafe (obr. 6.14a). Po
prepoc¢itani hodnét odporu podla vztahu (5.2) bola do grafu vynesend zéavislost rezisti-
vity grafénovej vrstvy ps na hradlovom napiti V. Diracov bod (maximum rezistivity) sa
priblizne nachadza vo V, = 0 V. Vetva krivky v zdpornych hodnotéach hradlového napétia
mala ocakavany priebeh (vid obr. 2.5), ale v kladnej vetve krivky bol priebeh bohuzial
skresleny. Je to sposobené malym pradom prechadzajicim medzi hradlom a uzemnenou
eSte viac pri merani vo vakuu, preto tam bolo meranie zamerané len na zapornu vetvu
krivky. Rezistivita sa pri merani s V;, = -20 V v porovnani s rezistivitou pri V;, = 0 V
zmenila priblizne o 65 %.
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Obr. 6.14: Graf zavislosti odporu R a rezistivity grafénovej vrstvy p, na hradlovom napéti
V, (a) a obrazok zo SEMu zobrazujtici merant grafénovu Supinky a jej rozmery (b).
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6.7 Meranie rezistivity grafénovej dvojvrstvy

Zaujimavostou tohto merania bolo, Ze tento dvojvrstvovy exfoliovany grafén takmer
vobec nevykazoval hysteréziu (Cervend a ¢ierna krivka sa v grafe takmer prekryvaja),
ktora bola pozorovana pri podobnych meraniach, ale s CVD grafénom (vid [26]).

6.7.2 Meranie rezistivity s hradlovym napétim vo vakuu

Meranie vo vakuu prebiehalo v komplexnej vakuovej aparatutire Antonin, umiestnenej
v laboratériu 518 na UFI. Pokial je vzorka umiestnend do vékua, je znac¢ne zniZen
moz nost interakcie grafénu s molekulami vzduchu a prachovymi casticami. Dopantov
teda ubuda, meni sa rezistivita a Diracov bod sa obvykle méze posunut [26]. To vsak
nie je mozné v tomto merani posudif, pretoze meranie vo vakuu bolo zamerané len na
zapornu vetvu hradlového napétia kvoéli vyssie uvedenym dévodom.

Hradlové napéitie V,; bolo pri merani vo vakuu plynulo menené od 0 V do -40 V a spét.
Rezistivita sa pri merani s V; = -40 V v porovnani s rezistivitou pri V;, = 0 V zmenila
priblizne o 59 %. Po prepoc¢itani hodnot odporu bola do grafu vynesend zavislost rezistivity
grafénovej vrstvy p, na hradlovom napiti V;; (obr. 6.15a). Podla vztahu (5.3) boli ziskané
hodnoty vodivosti o grafénovej vrstvy, ktoré sa nasledne vyniesli do grafu v zavislosti
na hradlovom napiti V, (obr. 6.15b). Najlinearnejsia cast tejto krivky bola prelozena
linedrnou zavislostou y(x) = kx + ¢ a zo smernice k priamky sa nésledne dopodcitala
pohyblivost 1 nosi¢ov naboja zo vztahov:

T T d
o(Vy) = iy = k= "= = ——k, (6.1)

kde d je hribka nevodivej vrstvy (pre SiOy je d = 280 nm), &y je permitivita va-
kua (g9 = 8,854-107'2 Fm™') a ¢, je relativna permitivita prostredia medzi elektrédami
(pre SiOy je €, = 3,9). Smernica priamky mala v tomto pripade hodnotu k = 2,9-107¢ F/Vs
(obr. 6.15b).
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Obr. 6.15: Graf zavislosti rezistivity ps na hradlovom napéiti V; (a) a graf zavislosti vodi-
vosti grafénovej vrstvy ps na hradlovom napiti V, prelozeny priamkou (b).
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6 EXPERIMENTALNA CAST

Pohyblivost y nosi¢ov ndboja zmeranej grafénovej dvojvrstvy bola p = 235 cm?/Vs.
Koncentracia nosi¢ov ndboja n vypocitana podla vztahu (5.5) pre hodnotu V, = -20 V
mala hodnotu n = 6-10*° cm~2.

Spravanie rezistivity exfoliovanej dvojvrstvy grafénu bolo taktiez testované v reakcii
na osvietenie vzorky oZiarenim rentgenovymi li¢mi zo zariadenia XPS®, ktoré je umiest-
nené v komplexnej vakuovej aparatire. Hoci CVD grafén vykazuje silnt zmenu rezistivity
spojent s posunom Diracovho bodu [36], v tomto pripade na danej vzorke nebola pozo-
rovana ziadna zmena. Vzhladom k povahe skiimanej vzorky nie je mozné z tohto mera-
nia vyvodif ziadny zéaver. OZziarenie rentgenovym Ziarenim sposobuje ionizaciu defektov
a ich neutralizaciu elektrény z grafénu [36]. Pretoze v dielektriku meraného vzorku st
v8ak pravdepodobne pritomné vodivé kanaly (¢o naznac¢uje nenulovy prid medzi hradlom
a uzemiujuicou elektrédou na povrchu grafénu), nemusi k tomuto efektu vobec dochadzat.
Naviac sa jedné o grafénovi dvojvrstvu, ktorej chovanie sa moze znacne odliSovat od grafé-
novej monovrstvy (vid ¢ast 2.4 Monovrstva verzus dvojvstva). OZiarovanie exfoliovaného
grafénu rentgenovym Ziarenim bude predmetom dalSieho skiimania.

5z angl. X-ray Photoelectron Spectroscopy — Rentgenové fotoelektrénové spektroskopia
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6.7 Meranie rezistivity grafénovej dvojvrstvy
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ZAVER

Z.aver

Cielom tejto bakalarskej prace bolo vypracovat reSersni studiu tykajicu sa vlastnosti
grafénu, jeho vyroby a merani elektrickych a transportnych vlastnosti na nom, ktora
slizila na zozndmenie sa s danou problematikou. Hlavnym ciefom vSak bolo pripravit
grafénové nano$truktiry pouzitelné pre aplikdcie pri merani elektrickych transportnych
vlastnosti grafénu. Postup pri priprave grafénovych nanostruktir a priebeh jednotlivych
merani transportnych vlastnosti v dvoch prostrediach bol podrobne krok po kroku popi-
sany v kapitole Sest, ktord predstavovala samotnt experimentélnu cast préce.

V experimentalnej casti tejto bakalarskej prace boli grafénové vrstvy vytvarané me-
chanickou exfolidciou dvoma sposobmi, pomocou lepiacej pasky a pomocou elastomerného
gélu. Na grafénovych Supinkach boli vytvarané kontakty viackrokovou litografiou elek-
tréonovym zvizkom. Nasledovalo kontaktovanie vzoriek do drziakov, pri ktorom vznikli
komplikécie, ktoré sposobili poskodenie a znehodnotenie drvivej vacsiny pripravenych gra-
fénovych nanostruktich. Nakoniec sa na jednej pripravenej neposkodenej vzorke s dvoj-
vrsvovym grafénom tspesne podarilo zmerat elektrické transportné vlastnosti v dvoch
prostrediach, a to na vzduchu a vo vakuu. Pri merani bolo pozorovanych viacero zaujima-
vych javov: pri dvoch skuSobnych meraniach odporu s ¢asovym odstupom boli zmerané
odlisné hodnoty odporov, ¢o nasvedcuje tomu, ze grafén, ako jednovrstvovy material, je
velmi reaktivny a citlivo reaguje na kazdy atém, ¢iZe aj na tie najmensie zmeny vonkajsich
podmienok. Dalej bolo zistené, Ze vzorka s exfoliovanym dvojvrstvovym grafénom takmer
vobec nevykazovala hysteréznu krivku pri merani rezistivity s prilozenyn hradlovym napé-
tim, ako je to v pripade CVD grafénu. Okrem toho bolo pozorované, Ze zavislost rezistivity
grafénovej vrstvy na hradlovom napéti, napriek tomu, ze sa jednalo o dvojvrstvu, ktorej
chovanie sa mdze odlisSovat od grafénovej monovrstvy, mala v zdpornej vetve ocakavany
priebeh. Rezistivity pri V;, = 0 V a pri V;, = -20 V sa pri merani na vzduchu lisili pri-
blizne o 65 % a pri merani vo vakuu pri V;, = 0 V a pri V;, = -40 V sa lisili o priblizne
59 %. Spravanie rezistivity exfoliovanej dvojvrstvy grafénu bolo taktieZ testované v re-
akcii na osvietenie vzorky oziarenim rentgenovymi li¢mi, v tomto pripade vsak na danej
vzorke nebola pozorovana ziadna zmena. Pohyblivost p nosi¢ov ndboja zmeranej graféno-
vej dvojvrstvy vo vdkuu bola p = 235 cm?/Vs.

Meranie elektrickych transpotnych vlastnosti grafénu v tejto bakalarskej praci pred-
stavuje prvé uspesne meranie exfoliovaného grafénu s prilozenym hradlovym napétim
na UFI. Takéto merania exfoliovaného grafénu st slubné pre mnoho aplikicii. Preto sa
do budiicna budi skiimat vlastnosti exfoliovanych grafénovych vrstiev v nizkych teplotéach
a v magnetickom poli, taktiez buda skimané reakcie na rentgenové ziarenie a v aplikécii
bude exfoliovany grafén vyuzity ako senzor alebo pre selektivny rast.
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ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

Zoznam pouzitych skratiek

1D

2D

3D

AFM
CEITEC

CVD
EBL
HMDS
IBAD

IPA
LF

LG
MIBK
PC
PMMA
SEM
UFI
XPS

jednorozmerny (one-dimensional)
dvojrozmerny (two-dimensional)
trojrozmerny (three-dimensional)
mikroskopia atémovych sil (Atomic Force Microscopy)

Stredoeurdpsky technologicky institut (Central European Institute of
Technology)

chemicka depozicia z plynnej fazy (Chemical Vapor Deposition)
litografia elektrénovym zvizkom (Electron Beam Litography)
Hexametyldisilazan

napraSovanie s asistujicim iénovym zvizkom (Ilon Beam Assisted De-
position)

Isopropylalkohol

lateralne sily (Lateral Forces)

vrstvy grafénu (Layer Graphene)

Metylisobutylketon

Probe Current

Polymetylmetakrylat

rastrovacia elektrénova mikroskopia (Scanning Electron Microscopy)
Ustav fyzikalneho inzinierstva

Rentgenova fotoelektrénova spektroskopia (X-ray Photoelectron Spect-
roscopy)
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