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ABSTRACT
This masters’s thesis deals with the study of electric properties of graphene layers

covered by Ga atoms. The substrates were prepared by using laser litography and the

graphene layer was prepared by using chemical vapor deposition (CVD). Dependence

of Dirac point location on gallium atoms deposition time and influence of electrical

properties of graphene on hydrogen atoms deposition time were studied. Experimental

results and their evaluation are discussed.

KEYWORDS
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layer, Dirac point.

ABSTRAKT
Tato diplomová práce se zabývá studiem charakterizace elektrických vlastnost́ı grafe-

nových vrstev pokrytých Ga atomy. Substráty s elektrickými kontakty byly p̌ripraveny

laserovou litografíı a grafenová vrstva byla p̌ripravena pomoćı metody chemické

depozice z plynné fáze (CVD). Experimentálně byla zkoumán posuv Diracova bodu

v závislosti na době depozice atomů galia na povrch grafenu. Byl také zkoumán vliv

depozice atomárńıho vod́ıku na povrch grafenu. Výsledky mě̌reńı a jejich zhodnoceńı

jsou diskutovány v této práci.

KĹIČOVÁ SLOVA
Grafen, chemická depozice z plynné fáze, laserová litografie, elektrické vlastnosti grafenu,

Dirac̊uv bod.
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zákona č. 140/1961 Sb.

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

(podpis autora)





Poděkováńı
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Úvod 1

1 Uhĺık 3
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2.3 Molekulárńı svazková epitaxe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
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ÚVOD

Objevováńı nových materiál̊u je jedna z nejv́ıce vzrušuj́ıćıch část́ı technologického

a vědeckého výzkumu. Dı́ky novým materiál̊um přicháźı nejen nové možnosti, ale

také staré problémy maj́ı nová řešeńı. Nedávný objev grafenu [1] spadá přesně do

této kategorie.

Tato práce má v prvńı řadě studovat adsorpci galiových atomů na povrch gra-

fenu a jejich vliv na elektrické vlastnosti grafenové vrstvy. V prvńı kapitole této

práce je popsán uhĺık a jeho formy, ovšem hlavńı pozornost je zde upřena na gra-

fen, jeho výrobu a elektrické vlastnosti. Daľśı kapitola se zabývá stručným popisem

jednotlivých metod využitých pro př́ıpravu a analýzu vzork̊u, využitých k měřeńı

elektrických vlastnost́ı grafenu.

Praktická část je zaměřena na postup př́ıpravy vzork̊u na Ústavu fyzikálńıho

inženýrstv́ı na Fakultě strojńıho inženýrstv́ı Vysokého učeńı technického v Brně.

Dále je zde popsán princip měřeńı elektrických vlastnost́ı grafenu, návrh a sesta-

veńı měřićı aparatury, a také návrh zakládaćı komory pro urychleńı procesu měřeńı.

Veškeré návrhy byly namodelovány v 3D využit́ım programu Autodesk Inventor.

V závěrečné části jsou popsány výsledky měřeńı elektrických vlastnost́ı grafenu.

Byl zkoumán vliv množstv́ı adsorbovaných Ga atomů na povrchu grafenové vrstvy

na posuv Dirakova bodu. V této části jsou také popsány výsledky pasivace grafenové

vrstvy pomoćı atomů H. Pasivace prob́ıhala adsorpćı atomárńıho vod́ıku na povrch

grafenové vrstvy.

1





1 UHLÍK

Uhĺık je jeden z nejv́ıce se vyskytuj́ıćıch prvk̊u ve vesmı́ru a je stěžejńım stavebńım

piĺı̌rem organické chemie. Jeho název pocháźı z latinského
”
Carbo“, což znamenalo

dřevěné uhĺı. Uhĺık je lidem znám již od pravěku, ovšem jako prvek byl objeven až

v 18. stolet́ı.

1.1 Uhĺık a jeho vlastnosti

Uhĺık je prvek 6A skupiny s počtem dvou valenčńıch elektron̊u. Na Zemi uhĺık

vytvář́ı 2 polymerńı modifikace, kterými jsou grafit a diamant.

Dı́ky schopnosti navázańı chemických vazeb s r̊uznými chemickými prvky je

možno źıskat téměř nelimitované množstv́ı struktur založených na uhĺıku [2]. Tyto

struktury maj́ı r̊uzné fyzikálńı vlastnosti. Systémy tvořené pouze z uhĺıkových atomů

se mohou vyskytovat v několika formách (grafit, grafen, fullereny, diamant), ve

kterých se uhĺık může vyskytovat v některém ze tř́ı hybridizovaných stav̊u [3]. Hyb-

ridizované stavy uhĺıku jsou sp, sp2 a sp3 [4] (Obr. 1.1). U sp3 hybridizace mohou

čtyři elektrony vytvořit jednoduché (σ) vazby s daľśımi prvky. U sp2 hybridizace

mohou σ vazby vytvořit pouze tři elektrony a jeden elktron z p orbitalu může vy-

tvořit π vazbu, která spolu s jednou σ vazbou vytvář́ı dvojnou vazbu. Hybridizace

sp je typická pro uhĺık vázaný trojnou vazbou. Pouze dva elektrony vytvář́ı σ vazbu

a daľśı dva elektrony vytvář́ı π vazbu.

6C sp sp2 sp3

1s 1s 1s 1s

2s

2p

sp

py,z

sp2 sp3

pz

Obr. 1.1: Schematické zobrazeńı elektronové konfigurace uhĺıku C6 a jeho hybridi-

zovaných stav̊u sp, sp2 a sp3.

1.2 Grafen

Grafen je definován jako dvourozměrný krystal tvořený atomy uhĺıku [5]. Historicky

se jedná o v̊ubec prvńı dvourozměrný krystal, který byl reálně pozorován [1]. I když
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byl již v roce 1947 použ́ıván jako základ pro teoretické výpočty elektrických vlast-

nost́ı grafitu fyzikem P. R. Wallacem [6]. Obecně se předpokládalo, že samotný 2D

krystal nemůže za pokojových teplot existovat [7]. Takovýto jev by měl být zp̊usoben

termálńımi kmity mř́ıžky, které by měly být větš́ı, než je vzdálenost mezi jednot-

livými atomy uhĺıku v krystalu. V roce 2004 ovšem Geim a Novoselov na univerzitě

v Manchasteru dokázali izolovat prvńı vzorky grafenu za pomoćı lepićı pásky [8].

Dokázali tak, že 2D krystal může být stabilńı i za pokojových teplot. Stabilita gra-

fenu je zajǐstěna mı́rným zvlněńım jeho povrchu (obr 1.2). Za tento objev dostali

Geim a Novoselov Nobelovu cenu za fyziku v roce 2010.

Obr. 1.2: Znázorněńı grafenu v metastabilńım stavu, které se projevuje mı́rným

zvlněńım monovrstvy [9].

Uhĺıkové atomy v grafenu jsou uspořádány do pravidelné šestiúhelńıkovité struk-

tury a jednotlivé atomy uhĺıku jsou vzájemně vázány kovalentńımi vazbami. Kova-

lentńı vazby jsou velmi pevné, což dává grafenu unikátńı mechanické vlastnosti [10].

Tyto vazby se vytvář́ı mezi s a dvěma p orbitaly, lež́ıćı v rovině krystalu. Ovšem

p orbital orientovaný kolmo k rovině krystalu vede ke vzniku π pás̊u, které ovlivňuj́ı

elektrické vlastnosti grafenu [11].

Grafen a jeho elektrické vlastnosti hraj́ı nepostradatelnou roli pro porozuměńı

elektrických vlastnost́ı struktur, které je možno źıskat modifikaćı grafenové vrstvy.

Mezi tyto struktury patř́ı:

• Fullereny C60 - jedná se o molekuly, kde jsou atomy uhĺıku uspořádány do

tvaru koule a vytvář́ı tak 0D krystaly. Fulereny je možno źıskat nahrazeńım

některých šestiúhelńıkových tvar̊u pětiúhelńıkovými, což zp̊usobuje zaobleńı

struktury (viz Obr. 1.3 b)).

• Uhĺıkové nanotrubice - tyto molekuly vznikly sbaleńım grafenu v daném

směru a následným navázáńım kraj̊u grafenové struktury k sobě. T́ım je źıskán

1D krystal tvořený atomy uhĺıku (viz Obr. 1.3 c)).

• Grafit - Jedná se o 3D krystal tvořený atomy uhĺıku. Jednotlivé vrstvy grafenu

jsou naskládány nad sebou a vzájemně vázány van der Waalsovými silami (viz
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Obr. 1.3 d)).

Daľśı strukturou uhĺıku je diamant. Ten ovšem nelze z grafenového precipitátu

vytvořit.

Obr. 1.3: a) Grafenová vrstva jako základ pro uhĺıkové krystaly, které je možno

źıskat jej́ı modifikaćı, b) 0D struktura fullerenu C60, c) 1D struktura uhĺıkových

nanotrubic, d) 3D krystal grafitu [1].

1.2.1 Struktura grafenu

Jednotková buňka v krystalové struktuře grafenu obsahuje dva krystalograficky ekvi-

valentńı atomy A a B (Obr. 1.4). Pro vektory reálné mř́ıžky plat́ı:

a1 =
3

2
a · ex +

√
3

2
a · ey, (1.1)

a2 =
3

2
a · ex −

√
3

2
a · ey, (1.2)

kde a ≈ 1, 42 Å je vzdálenost mezi nejbližš́ımi sousedńımi atomy, a1 a a2 jsou

bazálńı vektory krystalové mř́ıžky a ex a ey jsou jednotkové vektory kartézské sou-

stavy souřadnic.
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A B
a2

a1

a) b)

K

K’

b1b2

x

y

kx

ky

Obr. 1.4: a) Schéma grafenové hexagonálńı mř́ıžky v reálném prostoru. Mř́ıž obsa-

huje dva atomy uhĺıku (A a B) na elementárńı buňku b) prvńı Brillouinova zóna

reciproké mř́ıžky [12].

S krystalovou mř́ıžkou souviśı reciproká mř́ıžka následuj́ıćımi vztahy a jsou tak

źıskány vektory reciproké mř́ıžky:

b1 = 2π
a2 × n

|a1 × a2|
=

2π

3a
· ex +

2π√
3a
· ey, (1.3)

b2 = 2π
n× a1

|a1 × a2|
=

2π

3a
· ex −

2π√
3a
· ey, (1.4)

kde b1 a b2 jsou bazálńı vektory reciproké mř́ıžky a n je jednotkový vektor kolmý

na rovinu definovanou vektory ex a ey.

Unikátńı elektrické vlastnosti grafenu lze vidět z grafického zobrazeńı pásové

struktury (Obr. 1.5). Vodivostńı a valenčńı pás se dotýkaj́ı na úrovni Fermiho energie

v bodech na hranićıch Brillonovy zóny K a K ′, které se nazývaj́ı Diracovy body.

Pozice těchto bod̊u v reciprokém prostoru je vyjádřena vektory reciproké mř́ıžky b1

a b2. S ohledem na zobrazeńı pásové struktury může být grafen klasifikován jako

polovodič s nulovým zakázaným pásem nebo jako polokov s nulovým překryt́ım.

Matematický popis pásové struktury grafenu dává vztah [14]

E±(k) = ±t
√

3 + f(k)− t′f(k), (1.5)

kde t je přeskoková energie k nejbližš́ımu sousedńımu atomu, t′ je přeskoková

energie k druhému nejbližš́ımu sousedńımu atomu a f(k) je definováno vztahem:

f(k) = 2cos(
√

3kya) + 4cos(

√
3

2
kya)cos(

√
3

2
kxa), (1.6)

kde kx a ky reprezentuj́ı x -ové a y-ové části vlnového vektoru k.

Znaménko plus v rov. 1.5 se týká vodivostńıho pásu grafenu a znaménko minus

se týká valenčńıho pásu grafenu.
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Obr. 1.5: 3D zobrazeńı energie elektron̊u v grafenu v závislosti na vlnových vekrotech

kx a ky. Dirakovy kužely se nacháźı v obou bodech (K i K’) Brillouinovy zóny [13].

Pro oblasti bĺızké Diracovu bodu je vlnový vektor k dán vztahem:

k = K + q, (1.7)

kde |q| � |K|, a poté dostaneme jednodušš́ı vztah:

E± = ±vfh̄|q|, (1.8)

kde vf je Fermiho rychlost, která je dána vztahem:

vf =
3ta

2h̄
∼= 1 · 106ms−1. (1.9)

Lineárńı závislost energie na vlnovém vektoru je rozd́ılná od obvyklé kvadratické

závislosti:

E =
|p|2

2m∗
=

(h̄|k|)2

2m∗
, (1.10)

kde m∗ je efektivńı hmotnost nosič̊u náboje a p je hybnost.

Vlastnosti nosič̊u částice téměř tak dokonale imituj́ı relativistické částice s nulo-

vou klidovou hmotnost́ı. Takovéto elektrony se nazývaj́ı Diracovy fermiony a jejich

chováńı připomı́ná chováńı fotonu:

E = h̄c|k|, (1.11)

kde c je rychlost světla ve vakuu. Proto je nutné mı́sto použit́ı Schrödingerovy

rovnice použ́ıvat Diracovu rovnici pro interakci nosič̊u náboje s krystalovou mř́ıžkou.
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Takovéto částice lze d́ıky jejich vlastnostem využ́ıt k r̊uzným relativistickým expe-

riment̊um, jako je např́ıklad Klein̊uv paradox [15].

1.2.2 Změna elektrických vlastnost́ı grafenu

V př́ıpadě dokonalé grafenové vrstvy lež́ı Fermiho hladina př́ımo mezi vodivostńım

a valenčńım pásem. Zvýš́ıme-li, nebo sńıž́ıme, hladinu Fermiho meze, lze měnit v gra-

fenu typ vodivosti. Sńıžeńım Fermiho hladiny docháźı k p-dopováńı a źıskáváme

děrovou vodivost, kdežto zvýšeńım hladiny docháźı k n-dopováńı a źıskáváme elek-

tronovou vodivost. Nejmenš́ı vodivost je pak právě v Diracově bodě (Obr. 1.5).

Obr. 1.6: Schematické znázorněńı vlivu polohy Fermiho hladiny na typ vodivosti.

(a) Fermiho hladina lež́ı pod Diracovým bodem, jedná se o p dopováńı. (b) Fermiho

hladina lež́ı právě v Diracově bodě. (c) Fermiho hladina lež́ı nad Diracovým bodem,

jedná se o n dopováńı [16].

Ke změně hladiny Fermiho meze docháźı přiložeńım elektrického napět́ı [14,18].

Změnu hladiny źıskáme i dopováńım grafenových vrstev částicemi [17], nebo ad-

sorpćı těchto částic na povrch grafenu, kdy docháźı k přidáńı nebo odebráńı elek-

tron̊u grafenové vrstvě [19, 20]. Použit́ım r̊uzných typ̊u částic (atomy Pt, Au, Ag,

Cu, . . . ) již bylo dosaženo r̊uzného typu vodivosti [21] a koncentrace nosič̊u náboje je

měněna koncentraćı atomů adsorbovaných na povrch grafenu. Změnou koncentraćı

atomů zlata adsorbovaných na povrch grafenu je dokonce možné měnit typ vodivosti

mezi p a n vodivost́ı [22].

V této práci je zaměřena pozornost na dopozici Ga atomů na povrch grafenu.

Galium je kov a obvykle je zformován v podobě malých kulových objekt̊u na po-

vrchu substrátu [29,30]. Jako kov vykazuje podobné vlastnosti jako Au částice, což
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vysvětluje podobné chováńı při změně elektrických vlastnost́ı grafenu (Ag, Cu, Au

i Ga zp̊usobuj́ı n-dopováńı grafenové vrstvy [22]).

1.3 Výroba grafenu

Grafen může být připraven r̊uznými metodami. Jako prvńı metoda byla k separaci

grafenové vrstvy využita metoda mechanické exfoliace [1]. Daľśı metody pro př́ıpravu

grafenových vrstev jsou chemická exfoliace, teplotńı dekompozice SiC, epitaxńı r̊ust

grafenu, chemická depozice z plynné fáze a daľśı [23].

1.3.1 Mechanická exfoliace

Metoda je založena na mechanickém odštěpeńı grafenové vrstvy z povrchu vy-

soce orientovaného pyrolytického grafitu (HOPG). K odštěpeńı je použita adhe-

zivńı páska, podle které se metoda také nazývá ”Scotch Tape”. Grafenové šupinky

odštěpené z povrchu HOPG jsou následně přeneseny na povrch substrátu. Touto

metodou źıskáme vysoce kvalitńı grafenovou vrstvu, ovšem neńı možné takto postu-

povat při sériové výrobě z d̊uvod̊u náhodné velikosti šupinek a náhodného rozmı́stěńı.

Jiným typem mechanické exfoliace je výroba grafenových vrstev mechanickým

třeńım. Je využ́ıváno třeńı krystalu grafitu po vzorku nebo třeńım dvou krystal̊u

grafitu o sebe, kdy docháźı k uvolňováńı grafenových šupinek. Touto metodou je

dosaženo mnohem větš́ı výtěžnosti než při ”Scotch Tape” metodě. Jej́ı nevýhodou

je ovšem nalezeńı grafenových šupinek na povrchu vzorku. Pro snadněǰśı nalezeńı

slouž́ı vrstva SiO2 o tloušt’ce cca 300 nm na Si substrátu, na které je grafen viditelný

i pod optickým mikroskopem.

Posledńı metodou mechanické exfoliace je krájeńı vrstev z HOPG ostrým mono-

krystalickým diamantem (Obr. 1.7). Takto je možné źıskat vrstvy grafenu o tloušt’ce

100 nm a velikosti až 900× 300 µm2.

1.3.2 Chemická exfoliace

Vlivem p̊usobeńı HNO3 a NaNO3 docháźı k oxidaci grafitu za vzniku oxidu grafitu

(GO). Takto připravený je vložen do vody, kde je za pomoci ultrazvuku rozptýlen

na jednotlivé vrstvy. Ty se ve formě roztoku nanáš́ı na povrch (Obr. 1.8) . Oxid gra-

fenu je poté redukován na grafen aplikaćı hydrazinu, nebo ž́ıháńım na vyšš́ı teploty

(400◦C).

Odlǐsným zp̊usobem je
”
Rozepnut́ı“ struktury nanouhĺıkové trubičky (Obr. 1.9)

, kdy p̊usobeńım roztok̊u KMnO4 a H2SO4 jsou trubičky podélně otevřeny a vytvář́ı

se tak grafenové plochy o rozměrech cca 60× 400 nm2.
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Obr. 1.7: Znázorněńı fixace HOPG a princip odštěpeńı grafenové vrstvy monokrys-

talickým diamantem [24].

Obr. 1.8: Znázorněńı principu výroby grafenu oxidaćı grafitu [25].

Obr. 1.9: Znázorněńı mechanismu chemického
”
rozepnut́ı“ uhĺıkových nanotrubiček

[26].
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1.3.3 Teplotńı dekompozice SiC

Vystaveńım povrchu SiC vysokým teplotám (1400◦C) docháźı k sublimaci Si. T́ım

se vytvář́ı nasycený pevný roztok uhĺıku na povrchu SiC. Z tohoto roztoku se ochla-

zeńım segreguj́ı atomy C a docháźı k vytvořeńı sp2 vazeb mezi jednotlivými atomy

uhĺıku (Obr. 1.10) . Obrovskou výhodou této metody je eliminace přenosu grafenové

vrstvy na vzorek.

Obr. 1.10: STM obrázek a) grafitové struktury na křemı́kové vrstvě a b) grafenové

struktury vzniklé z grafitové struktury [27].

1.3.4 Epitaxńı r̊ust grafenu

Jedná se o př́ımou depozici uhĺıkových atomů na substrát v podmı́nkách ultravy-

sokého vakua (UHV). Eliminuje se tak přenos grafenové vrstvy na vzorek. Jelikož je

jako substrát většinou použ́ıván křemı́k, je nutno nejprve nanést vyrovnávaćı mezi-

vrstvu uhĺıku, která eliminuje křemı́k a zabraňuje vzniku SiC na povrchu namı́sto

grafenové vrstvy. Výhodou epitaxńı r̊ustu spoč́ıvá v kontrolovatelnosti parametr̊u

r̊ustu (tlak, teplota, tok částic, . . . ). Jako zdroj atomů uhĺıku o termálńı energii je

možno využ́ıt grafitové vlákno, které je zahř́ıváno na sublimačńı teplotu př́ımým

pr̊uchodem proudu.

Na Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı byla v rámci bakalářské práce navržena a se-

stavena efúzńı cela tohoto typu, určena k př́ıpravě grafenových vrstev [16].

1.3.5 Chemická depozice z plynné fáze (CVD)

Jedná se o metodu využ́ıvanou pro př́ıpravu tenkých vrstev. Vrstvy jsou deponovány

vlivem chemických reakćı na povrchu substrátu. Chemické reakce prob́ıhaj́ı na po-

vrchu substrátu po adsorpci prekurzoru. Odpadńı produkty reakce poté desorbuj́ı

z povrchu substrátu a jsou unášeny pryč proudem plyn̊u.
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Obr. 1.11: Vysokoteplotńı sublimačńı zdroj atomů uhĺıku o termálńı energii [16].

Obr. 1.12: Princip tvorby grafenových vrstev metodou CVD, 1. pr̊unik prekurzoru

hraničńı vrstvou, 2. adsorpce prekurzoru na povrch substrátu, 3. chemická reakce na

povrchu substrátu, 4. desorpce vedleǰśıch produkt̊u z povrchu substrátu, 5. pronikáńı

vedleǰśıch produkt̊u z hraničńı vrstvy a jeho unášeńı proudem plynu [12].

Pro výrobu grafenových vrstev se nejčastěji použ́ıvá rozkladné reakce metanu

(CH4), ovšem je možné použ́ıt i acetylen, ethylen, toluen a daľśı organické materiály.

Jako substrát se většinou použ́ıvá tenká měděná folie. Rozkladu metanu je dosaženo

vlivem p̊usobeńı vysokých teplot (T > 1000 ◦C) . Tak vznikaj́ı atomy uhĺıku, které
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se pod́ıĺı na tvorbě grafenových vrstev. Daľśım produktem jsou molekuly vod́ıku

(H2), které jsou odváděny pryč z reakčńı komory tokem plynu.

Nevýhodou této metody je umı́stěńı grafenové vrstvy na kovovém substrátu (Cu,

Ni, . . . ), což je pro daľśı využit́ı značně omezuj́ıćı. Nicméně existuje několik me-

tod pro přeneseńı grafenu na křemı́kový substrát. Nejv́ıce využ́ıvaj́ıćı metodou je

tzv. ”mokrá”metoda (Obr. 1.13) . Při ńı je měděný plech odleptán pomoćı no-

nahydrátu dusičnanu železitého (Fe(NO3)3×9H2O). Následně je grafenová vrstva

plovoućı na hladině šetrně nabrána na předem připravený vzorek. Během této části

přenosu je velká pravděpodobnost mechanického poškozeńı grafenové vrstvy. Pro co

největš́ı eliminaci tohoto jevu je grafen ještě před odleptáńım měděného pĺı̌sku po-

kryt podp̊urnou strukturou. Nejčastěji se využ́ıvá polymethylmetakrylát (PMMA).

Tato vrstva PMMA je odleptána pomoćı acetonu, nebo se využ́ıvá ž́ıháńı gra-

fenu při teplotě 300 ◦C [12]. Využit́ı PMMA sice chráńı grafen před mechanickým

poškozeńım, ovšem váže na sebe kysĺık a vodu z atmosféry, což zp̊usobuje p-dopováńı

grafenu a posuv Diracova bodu.

Obr. 1.13: Schematická ilustrace procesu přeneseńı grafenové vrstvy na vzorek, 1) Cu

folie pokrytá grafenovou vrstvou z obou stran, 2) Pokryt́ı grfenové vrstvy PMMA, 3)

Odstraněńı grafenu z jedné strany Cu folie, 4) Chemické leptáńı Cu folie, 5) Čǐstěńı

v destilované vodě a přeneseńı na vzorek, 6) odstraněńı vrstvy PMMA

Grafenové vrstvy se běžně pokládaj́ı na křemı́kové substráty, které jsou pokryté

280 nm tlustou vrstvou SiO2. Tato tloušt’ka vrstvy je zvolena z d̊uvod̊u velmi dobrého

kontrastu při optickém pozorováńı grafenové vrstvy [28].

Na Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı bylo v rámci diplomové práce [12] vyvinuto

zař́ızeńı pro tvorbu grafenových vrstev využit́ım metody CVD (Obr. 1.14). Vstupńı

část je tvořena zdrojem metanu a vod́ıku. Oba tyto zdroje jsou propojeny s hlavńı

část́ı systému přes hmotnostńı kontrolńı ventily MFC (Mass Flow Controller), kterými

je ř́ızen tok plynu do reaktoru. Reaktor je tvořen trubićı, kolem které je navinut od-

porový drát. Ten je pr̊uchodem elektrického proudu zahř́ıván až na teplotu 1050 ◦C.
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Tlak uvnitř reaktoru je měřen Piraniho vakuovou měrkou a regulován pomoćı

škrt́ıćıho ventilu. Reaktor je čerpán kombinaćı turbomolekulárńı a rotačńı vývěvy.

Celá aparatura je plně automatizovaná a je ovládána programem Oven vy-

tvořeným v programovém prostřeńı LabVIEW.

Obr. 1.14: Schematické znázorněńı vysokoteplotńı komory pro výrobu grafenu me-

todou CVD. Tok plyn̊u uvnitř reaktoru je ř́ızen MFC pr̊utokoměry. Měděná folie, na

které je grafen vytvářen, je zahř́ıvána topným odporovým drátem, navinutým kolem

křemenné komory. Tlak uvnitř aparatury je nastavován škrtićım ventilem a měřen

Piraniho měrkou. Plyny jsou čerpány kombinaćı rotačńı a turbomolekulárńı vakuové

vývěvy [12].
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2 METODY VYUŽITÉ PRO PŘÍPRAVU A ANALÝZU

VZORKŮ

V této kapitole jsou popsány a vysvětleny veškeré techniky použité k výrobě a cha-

rakterizaci vzork̊u v prostorách čisté laboratoře na Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı

Vysokého učeńı technického v Brně a na Ústavu fyziky kondenzovaných látek Ma-

sarykovy univerzity v Brně.

2.1 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie patř́ı mezi nedestruktivńı metody využ́ıvané pro zjǐstěńı

složeńı povrchu vzorku. Je založena na Ramanově jevu, kdy při dopadu foton̊u na

povrch docháźı k jejich interakci s vibračńımi a rotačńımi stavy atomů, a následnému

rozptýleńı zářeńı, které má jinou vlnovou délku než dopadaj́ıćı zářeńı. Schéma tohoto

jevu je na Obr. 2.1. Jedná se tedy o nepružné rozptýleńı světla. Kdyby se jednalo

o pružný rozptyl světla, tak by dopadaj́ıćı fotony i rozptýlené fotony měly stejnou

vlnovou délku. Takovýto rozptyl se nazývá Rayleigho rozptyl.

U Ramanova rozptylu lze rozd́ıl energie dopadaj́ıćıch a rozptýlených foton̊u

vyjádřit takto:

E = h̄ω ± Ω, (2.1)

kde E je energie vyzářeného fotonu, h̄ je redukovaná Planckova konstanta, ω je

frekvence dopadaj́ıćıho zářeńı a Ω je rozd́ıl energíı specifický pro každý materiál.

Obr. 2.1: Schematické znázorněńı fyzikálńıho principu Ramanova rozptylu. Anti

Raman̊uv-Stokes̊uv rozptyl nastane, když je energie vyzářeného fotonu vyšš́ı než

bud́ıćıho. Raman̊uv-Stokes̊uv efekt nastává v opačném př́ıpadě [33].

Tato metoda je jednou ze základńıch metod pro určeńı počtu monovrstev grafe-

nové vrstvy. Typické spektrum grafenu je ukázáno na Obr. 2.2. Toto spektrum se
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skládá se ze dvou základńıch ṕık̊u (G a 2D). G ṕık je vytvořen d́ıky sp2 hybridi-

zaci a obvykle se objevuje na hodnotě 1580 cm−1. Intenzita 2D ṕıku určuje jednu

vrstvu grafenu. Má-li vysokou intenzitu a je-li velmi ostrý a př́ımý, tak vrstva gra-

fenu se skládá pouze z jedné monovrstvy grafenu. Obvykle se objevuje na hodnotě

2700 cm−1. Ve spektrech se objevuje také takzvaný D ṕık, který je vytvářen defekty

krystalové struktury grafenu, a obvykle je na hodnotě 1350 cm−1. Pokud jsou na

grafenové vrstvě nečistoty, projev́ı se to posunut́ım a rozš́ı̌reńım ṕık̊u v Ramanově

spektru [31]

Obr. 2.2: Srovnáńı Ramanova spektra grafenu a grafitu při použit́ı foton̊u o vlnové

délce λ = 515 nm. V levé části je vidět rozd́ıl v pr̊uběhu Ramanova spektra a v pravé

části je detail 2D ṕıku, kde je vidět značný rozd́ıl mezi ṕıkem grafenu a grafitu [32].

2.2 Laserová litografie

Laserová litografie využ́ıvá fokusovaného laserového světla (zpravidla v UV oblasti)

pro vytvořeńı struktur na povrchu vzorku. Pracuje na principu, kdy je na povrch

substrátu nanesen rezist (látka, která osvětleńım změńı svou strukturu a umožńı se-

lektivně osvětlená nebo neosvětlená mı́sta chemicky odstranit) který je poté laserem

osvětlen.

Zař́ızeńı využité v této práci se nazývá UV Direct Write Laser system DWL

66 FS. Výhodou tohoto litografu je, schopnost vytvářeńı struktur přes celý povrch

křemı́kového waferu (200 × 200 mm2). Wafer je pak rozřezán na jednotlivé vzorky

pomoćı laserové řezačky nebo diamantovým hrotem. Proto je možné vytvořit velké

množstv́ı vzork̊u pouze jedinou litografíı. Nevýhoda této metody spoč́ıvá v neschop-

nosti vytvářeńı struktur menš́ıch než jeden mikrometr.
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2.3 Molekulárńı svazková epitaxe

Molekulárńı svazková epitaxe (MBE) je technika př́ıpravy ultratenkých vrstev v podmı́nkách

UHV, při které se ale rostoućı vrstvy vytvář́ı velmi pomalu. Tato metoda r̊ustu

umožňuje kontrolovat depozici vrstev s přesnost́ı na desetiny monovrstvy. Z d̊uvod̊u

zaneseńı kontaminace rostené vrstvy reziduálńımi plyny je nutné celý proces provádět

v UHV podmı́nkách [34]. Čas potřebný k vytvořeńı jedné monovrstvy reziduálńıho

plynu pokrývaj́ıćı vzorek je dán vztahem:

t =
N0

p

√
2πmkBT , (2.2)

kde N0 je počet atomů v cm2 monovrstvy (pro duśık N2 je N0
∼= 1010), p je tlak

plynu uvnitř komory, m je hmotnost částic (pro duśık m = 28u, kde u = 1, 66 ·10−27

kg), kB je Boltzmannova konstanta (1, 38×10−23JK−1) a T je absolutńı teplota [35].

Materiál deponovaný metodou MBE proud́ı na povrch vzorku efúzńım tokem.

Pro takovýto tok plat́ı podmı́nka:

λ� l, (2.3)

kde λ je středńı volná dráha částic a l je vzdálenost mezi povrchem vzorku

a zdrojem atomů (molekul) [35]. Pro středńı volnou dráhu plat́ı:

λ =
kBT√
2πpd2

, (2.4)

kde d je pr̊uměr jedné částice.

Jestliže je obvyklá vzdálenost efúzńı cely od vzorku v řádu deśıtkách centimetr̊u,

tak takovéto středńı volné dráze odpov́ıdá tlak 10−2 Pa.

2.3.1 Zdroje atomů

Knudsenova (efúzńı) cela je zař́ızeńı pro tvorbu orientovaného toku neutrálńıch

částic směrem k vzorku proud́ıćıch efúzńım tokem. Efúzńı tok neutrálńıch částic je

usměrňován kolimátorem. Použit́ım deľśıho kolimátoru je źıskán užš́ı svazek částic.

Pro splněńı podmı́nky efúzńıho toku je potřeba, aby pr̊uměr kolimátoru svazku byl

asi o řád menš́ı, než je středńı volná dráha částic [34].

Materiál určený k depozici je obvykle umı́stěn uvnitř tavného kaĺı̌sku. Kaĺı̌sek je

zahř́ıván dopadem urychlených termoemisńıch elektron̊u, které jsou uvolňovány ze

žhaveného wolframového vlákna vysokým napět́ım na kaĺı̌sku. Při ohřevu docháźı

k vypařováńı částic materiálu a následnému formováńı atomárńıho svazku. Tavný

kaĺı̌sek i s wolframovým vláknem jsou uzavřeny uvnitř chlad́ıćıho masivu, který je

chlazen vodou. Je to z d̊uvod̊u stabilněǰśıho toku částic a sńıžeńı desorpce nečistot
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ze stěn efúzńı cely. Na tomto principu pracuje Ga efúzńı cela užitá v této práci (Obr.

2.3).

Efúzńı cela také obsahuje u úst́ı kolimátoru clonku, která je schopna okamžitě

přerušit vystupuj́ıćı svazek částic ze zdroje (Obr. 2.3).

Obr. 2.3: Schematické uspořádáńı galiové efuzńı cely [36].

Speciálńım zdrojem k źıskáńı atomů H je přivedeńı plynu H2 do tenké kapiláry,

která je zahř́ıvána stejným zp̊usobem jako tavný kaĺı̌sek popsaný výše. Zahřát́ım

docháźı k disociaci molekuly H2 na jednotlivé atomy. Na tomto principu funguje

efuzńı cela, která je zdrojem atomárńıho vod́ıku (Obr. 2.4).

Obr. 2.4: Schematické uspořádáńı disociačńıho zdroje atomárńıho vod́ıku [41].

2.4 Rutherfordova spektroskopie

Rutherfordova spektroskopie (RBS) je analyzačńı technika použ́ıvaná pro zjǐstěńı

struktury a složeńı materiálu. Jedná se o kvantitativńı metodu, která nepotřebuje

referenčńı vzorky a maj́ıćı výbornou citlivost pro těžké prvky. Tato metoda pracuje
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na principu elastické srážky mezi vysokoenergiovými částicemi (typicky se využ́ıvaj́ı

alfa částice o energíıch 0, 5− 4 MeV) a stacionárńım vzorkem. Odražené projektily

jsou sńımány detektorem. Analyzačńı hloubka této metody je přibližně 20 µm [38].

Pružný rozptyl na povrchu vzorku je dán vztahem:

E = KE0, (2.5)

kde E je energie odražených částic, E0 je energie dopadaj́ıćıch částic a K je

kinematický faktor závislý na hmotnosti dopadaj́ıćıch a rozptýlených částic a na

úhlu rozptylu.

Měř́ıćı aparatura se skládá z lineárńıho urychlovače částic, iontovodu (š́ı̌rka svazku

je několik mm2), komory se vzorkem a polovodičového detektoru. Veškerá tvorba,

interakce a analýza částic prob́ıhá v podmı́nkách UHV.

Obr. 2.5: Schématické uspořádáńı metody RBS, kde α je úhel dopadu částic a β je

úhel rozptýlených částic.

Počet rozptýlených částic je závislý na objemové koncentraci sledovaných atomů,

počtu dopadaj́ıćıch částic, tloušt’ce vrstvy vzorku a účinném pr̊uřezu rozptylu. Dı́ky

tomu jsme schopni zjistit koncentraci částic na povrchu vzorku, kdy mez dokazatel-

nosti je 1012 − 1013 atomů/cm2 [38].
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3 MĚŘENÍ ELEKTRICKÝCH VLASTNOSTÍ GRA-

FENU

V této kapitole je podrobně popsána př́ıprava vzorku, zp̊usob měřeńı elekrických

vlastnost́ı a také navržeńı a sestaveńı aparatury pro měřeńı elektrických vlastnost́ı

grafenu v podmı́nkách UHV.

3.1 Př́ıprava vzorku

Pro př́ıpravu vzork̊u vhodných pro měřeńı elektrických vlastnost́ı grafenu byl využit

laserový litograf popsaný výše (Odst. 2.2). Nejprve byly vytvořeny testovaćı vzorky

pro nalezeńı optimálńıho nastaveńı litografu. Vytvořeńı struktur je silně ovlivněno

jeho fokusaćı, výkonem, použitým filtrem, koncentraćı vývojky a dobou aplikace

vývojky. Nejlepš́ıch výsledk̊u bylo dosaženo při následuj́ıćım nastaveńı:

• fokusace laseru: -10 %,

• výkon laseru: 70 mW,

• použit́ı filtru: 10 % + 50 %,

• vývojka: MF-322 v poměru 5 : 1 s destilovanou vodou,

• doba aplikace vývojky: 70 s.

Po výrobě testovaćıch vzork̊u bylo provedeno AFM (Atomic force microscopy)

měřeńı připravené testovaćı struktury, které je zobrazeno na Obr. 3.1. Byla tak

zjǐstěna nepřesnost při tvorbě vzork̊u, která nabývá hodnoty ≈ 0, 5µm. Jedná se

o zanedbatelný rozměr vzhledem k nejmenš́ımu rozměru použ́ıvanému v této práci

(50µm).

Vzorky pro měřeńı elektrických vlastnost́ı grafenu byly vytvořeny s využit́ım

tohoto optimalizovaného nastaveńı laserového litografu.

Jako substrát pro měřeńı elektrických vlastnost́ı grafenu byla využita křemı́ková

deska (rozměry 4×4 cm2) pokryta vrstvou SiO2 o tloušt’ce 280 nm. Tato deska

byla nejprve vyčǐstěna pomoćı acetonu a izopropylalkoholu (IPA). Dále byla ještě

vyčǐstěna v roztoku nazývaném
”
piraňa“, který se sestává z 96% kyseliny śırové

a 30% peroxidu vod́ıku v poměru 3:1. Takovéto vyčǐstěńı je potřeba z d̊uvod̊u ho-

mogenńıho naneseńı rezistu a odstraněńı nečistot, které zp̊usobuj́ı tvorbu defekt̊u

(tzv.
”
kometek“) při rotačńım nanášeńı ”spin coating”. V roztoku

”
piraňa“ byla Si

deska ponořena po dobu dvou minut a poté byla omyta v destilované vodě a IPA.

Následně byla tato deska po dobu 15 minut ž́ıhána při teplotě 98 ◦C, aby se

vypařily zbytky IPA, a poté vložen do nádoby s HDMS (hexamethylendisiloxan),

který zajǐst’uje lepš́ı přilnut́ı rezistu.
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Obr. 3.1: AFM měřeńı struktur vytvořených na testovaćım vzorku. V návrhu měly

hřebeny (i mezery mezi nimi) š́ı̌rku 2 µm. a) 3D zobrazeńı vyrobených struktur,

b) profil vytvořených struktur. Obrázky byly poř́ızené v bezkontaktńım módu.

Při rotačńım nanášeńı je Si deska uchycena podtlakem k držáku rotoru a je na něj

pipetou nanesen roztok zvoleného rezistu. V našem př́ıpadě byl použit roztok vzniklý

smı́cháńım 10 ml rezistu AZ 1518 [39] a 6,8 ml PGMEA [40]. Otáčky při rotačńım

nanášeńı byly nastaveny na na 4000 otáček·min−1, což zajǐst’ovalo homogenńı pokryt́ı

Si desky rezistem o tloušt’ce 550 nm. Bezprostředně ponaneseńı rezistu byla Si deska

vypékána po dobu 60 min na teplotě 98 ◦C.

Po vložeńı Si desky do laserového litografu (Odst. 2.2) byl laser nejprve zaostřen,

a následně zarovnán na střed desky. Námi zvolené struktury byly předem nakresleny

v programu Klayout.

Po vystaveńı rezistu laserovému svazku dojde k jeho modifikaci, která umožńı

exponovaná mı́sta rozpustit vhodným rozpouštědlem. Pro vyvoláńı byl použit roztok

složený z vývojky MF-322 a destilované vody v poměru 5:1, do kterého byla Si deska

ponořena po dobu 70 s. Desku je po vyvoláńı nutno rychle opláchnout destilovanou

vodou kv̊uli zastaveńı procesu rozpouštěńı rezistu.

Na Si desku se strukturami byla následně nadeponována vrstva Au o tloušt’ce

100 nm. Pro lepš́ı přilnut́ı zlaté vrstvy k povrchu SiO2 se využ́ıvá adhezńı vrstva

titanu o tloušt’ce 3 nm. Depozice vrstvy Ti i Au byla provedena na aparatuře, která

je vybavena iontovým zdrojem Kaufmanova typu. Taková aparatura se nacháźı na

Ústavu fyzikalńıho inženýrstv́ı v Brně.

Po depozici byla takto připravená Si deska rozřezána laserovou řezačkou na

vzorky o rozměrech 1×1 cm2.

Posledńım krokem pro výrobu struktur byl tzv. ”lift-off” proces, kdy docháźı

k odstraněńı přebytečného kovu v mı́stech, kde je nadeponován na rezist. Jednotlivé

vzorky byly ponořeny po dobu 2 minut v acetonu za př́ıtomnosti ultrazvuku. Při

tomto procesu je d̊uležité dbát na to, aby byl vzorek stále smáčen acetonem až

do úplného odplaveńı kovu, jinak hroźı usazeńı odplavených částic kovu na vzorku.
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Obr. 3.2: Schematické zobrazeńı př́ıpravy vzork̊u: a) křemı́kový substrát pokrytý

tenkou vrstvou (280 nm) SiO2, b) naneseńı rezistu o tloušče 550 nm a jeho expozice

laserovým litografem, c) vyvoláńı struktur vytvořených po expozićı, d) depozice

vrstvy zlata o tloušt’ce 100 nm, e) ”lift-off” vytvořených struktur.

Následně byly účinky acetonu neutralizovány ponořeńım vzork̊u do IPA a poté do

destilované vody.

Rozměry struktur, které jsou zobrazeny na Obr. 3.3, byly stanoveny s ohledem

na předchoźı měřeńı provedená v předchoźı práci [33].

Závěrečnou fáźı př́ıpravy vzorku bylo naneseńı grafenu na elektrody (Obr. 1.13).

Grafen byl připraven Ing. Pavlem Procházkou ve vysokoteplotńı komoře metodou

CVD (Odst. 1.3.5). Rozpuštěńı PMMA na povrchu grafenu bylo dosaženo ponořeńım

vzorku do acetonu po dobu cca 1 hodiny, poté do IPA pro neutralizaci acetonu

a nakonec do destilované vody. Zbytkové PMMA bylo odstraněno ž́ıháńım vzorku

na 300 ◦C v UHV [41].

Obr. 3.3: a) Zobrazeńı vyrobeného vzorku, b) detailńı zobrazeńı optickým mikro-

skopem prostoru mezi dvěma elektrodami i s vrstvou grafenu. Grafenová vrstva má

zelenou barvu z d̊uvod̊u zobrazeńı v temném poli.
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3.2 Princip měřeńı elektrických vlastnost́ı grafenu

Pro měřeńı transportu náboj̊u je využ́ıváno uspořádáńı tranzistor̊u ř́ızených elek-

trickým polem (FET). Vytvořené elektrody tvoř́ı na povrchu vzorku zdrojovou

a sběrnou elektrodu, mezi kterými protéká proud. Proud protéká grafenovou vrstvou

a je měněn hradlovým napět́ım, které je přivedeno ze spodńı strany, viz Obr. 3.4.

Napět́ı nastavené na grafenové vrstvě (udávaj́ıćı velikost proudu) bylo vždy na-

staveno na 1 V. Signál jde přes 10 MΩ rezistor, dále přes lock-in zesilovač a přes vzo-

rek na zemńıćı potenciál. Odpor 10 MΩ je mnohem větš́ı v porovnáńı s odporem gra-

fenové vrstvy. Tento odpor tedy v kombinaci s napět́ım 1 V udává proud procházej́ıćı

vzorkem (100 nA). Hradlové napět́ı je tvořeno změnou proudu vycházej́ıćıho z prou-

dového zdroje, který je spojen s rezistorem o odporu 1 MΩ. Hodnoty proudu v jed-

notkách nA tedy odpov́ıdaj́ı hodnotám napět́ı v jednotkách V. Jednotlivé parametry

lze nastavit pomoćı programu, který byl vytvořen v prostřed́ı LabView.

Obr. 3.4: Schematické zapojeńı obvodu pro měřeńı transportńıch vlastnost́ı grafe-

nové vrstvy. Frekvence ”lock-in” zesilovače byla nastavena na 1,333 kHz, napět́ı

napět́ı udávaj́ıćı proud elektrodami na 1 V a časová konstanta na 300 ms.

Z naměřených dat je možné vypoč́ıtat mobilitu nosič̊u náboje využit́ım modelu

deskového kondenzátoru [42], viz Obr. 3.5. Kapacita deskového kondenzátoru je dána

vztahem:
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C = ε0εr
S

d
=

Q

Ug
=
Ne

Ug
, (3.1)

kde ε0 je permitivita vakua (≈ 8, 85 × 10−12 Fm−1), εr je relativńı permitivita

(pro SiO2 = 3,9), S je plocha kondenzátoru (20 000 µm2) a d je tloušt’ka vrstvy

SiO2 (280 nm). Q je velikost náboje, Ug je hradlové napět́ı, N počet nosič̊u náboje

a e je náboj elektronu.

SiO2

Au Au
Grafen

L

dεr

Si

Ug

Obr. 3.5: Schematické znázorněńı modelu deskového kondenzátoru v uspořádáńı

našeho vzorku.

Koncentrace nosič̊u náboje je tedy možné vyjádřit vztahem:

n =
N

S
=
ε0εr
ed

Ug. (3.2)

Měrná vodivost nosič̊u náboje je dána vztahem:

σ = neµ, (3.3)

kde µ je mobilita nosič̊u náboje [43].

Kombinaćı vztah̊u (3.2) a (3.3) dostaneme:

σ =
(ε0εr

d
µ
)
Ug, (3.4)

kde vztah uvnitř závorky je konstanta a proto mobilita nosič̊u náboje může být

spoč́ıtána z lineárńı závislosti σ na Ug. Při měřeńı je źıskána závislost odporu R na

hradlovém napět́ı Ug, proto je nutné přepoč́ıtat odpor na měrnou vodivost:

σ =
1

ρ
=

L

WR
, (3.5)

kde ρ je měrný elektrický odpor, L je vzdálenost elektrod (50 µm) a W je š́ı̌rka

elektrod (400 µm).
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3.3 Měřeńı elektrických vlastnost́ı v UHV

Změna elektrických vlastnost́ı grafenu byla doćılena depozićı atomů gallia. Jako

zdroj atomů Ga byla využita efuzńı cela (Odst. 2.3.1), která ovšem vyžaduje k pro-

vozu podmı́nky UHV.

Z nutnosti UHV ovšem plynou problémy, se kterými je nutno se potýkat:

• přivedeńı elektrických kontakt̊u na vzorek,

• zaměřeńı Ga svazku př́ımo mezi elektrody s grafenovou vrstvou,

• potřeba nakloněńı efúzńı cely jako ochrana před vypadnut́ım gallia z kaĺı̌sku,

• snadná a bezpečná manipulace se vzorkem.

Za účelem vyřešeńı těchto problémů byla navržena měřićı komora (Obr. 3.11),

která také zajǐst’uje přivedeńı osmi elektrických kontakt̊u do UHV. Dále návrh poč́ıtá

s instalaćı zakládaćı komory, která značně zrychĺı zakládáńı vzorku. Měřićı aparatura

je složená ze dvou část́ı:

• nosiče vzorku (Obr. 3.6),

• dosedaćı části manipulátoru (Obr. 3.7).

Zároveň bylo vyrobeno speciálńı prodloužeńı na vakuovou př́ırubu. Jedná se o ne-

rezovou trubici s př́ırubami CF 40 na obou stranách. Úhel mezi osami těchto př́ırub

je 10◦, což zajǐst’uje náklon efúzńı cely a zabraňuje vytečeńı galia z kaĺı̌sku.

Obr. 3.6: Nosič vzorku. a) 3D model vytvořený v programu Autodesk Inventor, b) fo-

tografie složeného nosiče vzorku.

Celé zař́ızeńı pracuje následovně. Vzorek je přichycen za pomoci šroub̊u k nosiči

vzorku, kde jsou umı́stěny dráty k vodivému spojeńı se vzorkem. Tyto dráty jsou

připojeny ke kontaktńım šroub̊um ze zadńı části nosiče vzorku. Takto připravená vy-

souvaćı část je vložena do zakládaćı komory, opatřené ventilem, kde je transport re-

alizován pomoćı posuvné magnetické tyče zakončené nově navrženým bajonetovým

spojeńım, viz Obr. 3.8. Zakládaćı komora je vyčerpána rotačńı pumpou na tlak řádu
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Obr. 3.7: Dosedaćı část manipulátoru umožňuj́ıćı kontaktováńı nosiče vzorku. a) 3D

model vytvořený v programu Autodesk Inventor, b) fotografie složené dosedaćı části

manipulátoru.

10−2 Pa. Po dosažeńı požadovaného tlaku je otevřen ventil mezi hlavńı komorou

a zakládaćı komorou a nosič vzorku je transportován k dosedaćı části manipulátoru.

V budoucnu se poč́ıtá s připojeńım turbomolekulárńı vývěvy pro zmı́rněńı rozd́ılu

tlaku mezi měřićı a zakládaćı komorou. Po zasunut́ı nosiče vzorku do dosedaćı části

dojde k nakontaktováńı elektrických spojeńı, viz Obr. 3.10. Manipulátor se může

pohybovat v ose z v rozsahu 50 mm, což umožńı snadné zakládáńı a uvolňováńı

nosiče vzorku ve vakuové komoře.

Dosedaćı část manipulátoru je vybavena pružnými nerezovými dráty, které do-

tykem s kontaktńımi šrouby na nosiči vzorku zajǐst’uj́ı vodivé spojeńı mezi oběma

částmi. Dráty byly testovány na odolnost proti porušeńı pr̊uchodem vysokého proudu.

Bylo zjǐstěno, že proud potřebný k roztaveńı drátu je vyšš́ı než 12 A, což je mno-

hem větš́ı proud, než jaký je námi použ́ıván během experiment̊u. K zadńı části

zakládaćıho systému jsou permanentně přivedeny kontakty, které z komory vystu-

puj́ı vakuovou pr̊uchodkou.

K nakontaktováńı samotného vzorku je využ́ıván speciálńı expandér, který byl

navržen a vyvinut ve spolupráci se společnost́ı
”

Seant Technology“. Zcela nový de-

sign expandéru umožňuje rezistivńı ohřev vzorku pr̊uchodem proudu vodičem o od-

poru 100 Ω. Vodič je pokryt izolačńı vrstvou, na které je vodivá elektroda slouž́ıćı

k přivedeńı hradlového napět́ı pod vzorek, viz Obr. 3.9. Expandér obsahuje 10

pin̊u a také speciálńı čip pro měřeńı teploty (Obr. 3.10). Čip se na doposud vy-

robených expandérech nevyskytoval (teplota byla měřena termočlánkem), ovšem na

jeho umı́stěńı jsou připraveny kontakty. Jednotlivé piny jsou k struktuře na ex-

pandéru připájeny ćınem, což se později ukázalo jako velmi nevhodné.
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Obr. 3.8: Navržené bajonetové spojeńı, pružina zajǐst’uje stabilitu a pevnost spojeńı.

3D model byl vytvořený v programu Autodesk Inventor.

Obr. 3.9: a) Fotografie nově navrženého typu keramického expandéru, b) schema-

tické zobrazeńı expandéru s připravenými elektrodami pro teplotńı čip, c) expandér

s přilepeným a nakontaktovaným vzorkem.

Samotný vzorek je k expandéru přilepen vodivým lepidlem G302, které obsa-

huje jemné stř́ıbrné vločky v roztoku metylizobutylketonu. Přilepeńı vzorku trvá od

naneseńı lepidla cca 5 minut.

V posledńım kroku byly nakontaktovány jednotlivé piny ke strukturám na po-

vrchu vzorku. K tomuto účelu bylo užito zař́ızeńı Wire bonder HB 16 nacházej́ıćı se

na Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı v Brně. Spojeńı expandéru a struktur na vzorku

bylo provedeno pomoćı tenkého zlatého drátku (pr̊uměr 25 µm). Drátkový kontakto-

vaćı systém pracuje na principu ultrazvukových mechanických vibraćı, kdy docháźı
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Obr. 3.10: Nakontaktováńı expandéru k nosiči vzorku a připojeńı tohoto nosiče k do-

sedaćı části manipulátoru.

k splynut́ı vrstev zlata na povrchu substrátu a drátu. Pro správné kontaktováńı je

potřeba zvolit správné nastaveńı parametr̊u kontaktováńı. V našem př́ıpadě byla

použita př́ıtlačná śıla 250 mN po dobu 250 ms.
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Obr. 3.11: 3D model aparatury se zakládaćı komorou, která se nacháźı na Ústavu

fyzikálńıho inženýrstv́ı. Model byl vytvořený v programu Autodesk Inventor.
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4 VÝSLEDKY EXPERIMENTŮ

Hlavńım ćılem této práce bylo dosažeńı změny elektrických vlastnost́ı grafenu vlivem

depozice Ga atomů na povrch grafenové vrstvy. Dále byl studován vliv atomárńıho

vod́ıku na elektrické vlastnosti grafenové vrstvy.

4.1 Ramanova spektroskopie

Pro vyhodnoceńı kvality grafenové vrstvy bylo provedeno měřeńı Ramanova spek-

tra užit́ım optického zař́ızeńı Ústavu kondenzovaných látek Masarykovy univerzity

v Brně.

Raman̊uv spektrometr byl pro měřeńı nastaven na laser o vlnové délce 515 nm

a byla j́ım dokázána př́ıtomnost grafenu z př́ıtomnosti ṕık̊u D,G a 2D, a také z tvaru

2D ṕıku (Obr. 4.1).

Obr. 4.1: Měřeńı Ramanova spektra pro d̊ukaz př́ıtomnosti grafenové vrstvy.
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4.2 Měřeńı transportu náboj̊u v grafenu pokrytém

Ga atomy

Veškerá měřeńı byla provedena na vzorćıch sestávaj́ıćı se z CVD grafenové vrstvy

přenesené na substrát pokrytý SiO2, na kterém byly pomoćı laserového litografu

připraveny zlaté kontakty (Odst. 3.1). Při realizaci samotného měřeńı často docházelo

k
”
prosakováńı“ elektron̊u přes izolačńı SiO2 vrstvu.

”
Prosakováńım“ by mohl být

při měřeńı vlivem vysokého proudu poškozen ”lock-in”zesilovač. Z tohoto d̊uvodu

byl každý vzorek přeměřován multimetrem, kdy byl měřen odpor mezi povrchem

a hradlovou elektrodou. Byl-li odpor nekonečný, vzorek se mohl použ́ıt pro měřeńı.

Veškerá měřeńı byla provedena postupem popsaným v Odst. 3.2.

4.2.1 Vzorek č. 1

Vzorek byl přilepen k expandéru a nakontaktován k nosiči vzorku. Pro vkládáńı

vzorku do UHV nebylo využito zakládaćı komory, ale měřićı aparatura byla př́ımo

vložena do hlavńı komory (Obr. 3.10). Hlavńı komora byla čerpána kombinaćı turbo-

molekulárńı vývěvy (TMP) a rotačńı vývěvy. Po teplotńım odplyněńı bylo v komoře

dosaženo základńıho tlaku 6× 10−7 Pa.

Měřeńı elektrických vlastnost́ı bylo provedeno hned po vyčerpáńı komory. Poté

byl vzorek ž́ıhán při teplotě 150 ◦C po dobu 30 minut. Ohřevem byla z povrchu

vzorku desorbována voda a nečistoty (zejména zbytky PMMA). K úplnému vyčǐstěńı

a rekonstrukci grafenové vrstvy by mělo doj́ıt až při teplotě 300 ◦C, která je ovšem

pro ćınem pájené expandéry př́ılǐs vysoká. Po zahřát́ı a opětovném vychladnut́ı byly

opět měřeny elektrické vlastnosti.

Před depozićı galia byla efuzńı cela odplyněna a během depozice byla nastavena

na následuj́ıćı parametry:

• tok částic: 30 nA,

• napět́ı na kaĺı̌sku: 800 V,

• proud procházej́ıćı wolframovým vláknem: 2,48 A,

• emise elektron̊u dopadaj́ıćıch na kaĺı̌sek: 24,8 mA.

Během časového intervalu bylo deponováno galium na povrch vzorku. Po přerušeńı

toku částic byla měřena změna elektrických vlastnost́ı grafenu. Tento proces byl

několikrát opakován. Veškerá měřeńı v UHV prob́ıhala za tlaku ≈ 1, 2 × 10−5 Pa

a za teploty ≈ 50 ◦C.

Z naměřených hodnot odporu byla spočtena vodivost (Rov. 3.5) a závislost vo-

divosti na hradlovém napět́ı je zobrazena na Obr. 4.2. Z d̊uvodu přehlednosti grafu

bylo vybráno pouze několik měřeńı, kdy jednotlivá data byla spojena křivkou pro
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lepš́ı vedeńı oka. Proložeńım dat př́ımkou v mı́stě největš́ıho sklonu byla spočtena

mobilita nosič̊u náboje (viz Tab. 4.1).

Obr. 4.2: Závislost vodivosti grafenové vrstvy na hradlovém napět́ı. V popisce PD

znač́ı měřeńı před depozićı gallia, H po ž́ıháńı vzorku na 150 ◦C, časové úseky

udávaj́ı informace o době depozice gallia, která předcházela měřeńı, a AT je měřeńı

po opětovném zavzdušněńı komory. Zobrazena jsou pouze některá data z d̊uvod̊u

přehlednosti grafu.

Z naměřených dat lze vidět, že ž́ıháńım vzorku klesl jeho odpor, což je opačný jev,

než který byl již dř́ıve pozorován [33]. I po desorbci vody je grafenová vrstva stále

p-dopována. Změna elektrických vlastnost́ı může být zp̊usobena podložńı vrstvou

SiO2 [45].

Po šesti minutách depozice atomů galia byla naměřena téměř konstantńı závislost

odporu na napět́ı Ug (Obr. 4.2 - hnědá křivka). Zde docháźı ke změně p-dopováńı

na n-dopováńı grafenové vrstvy. Daľśı depozićı galia byla tato domněnka potvr-

zena a naměřeno n-dopováńı grafenové vrstvy. Zaj́ımavost́ı je, že následným za-

vzdušněńım komory došlo opět k p-dopováńı grafenové vrstvy. Po zavzdušněńı může

doj́ıt k oxidaci nadeponované Ga vrstvy a t́ım k potlačeńı n-dopováńı.

Při měřeńı prvńıho vzorku nebylo pozorováno žádné maximum odporu v závislosti

na hradlovém napět́ı (
”
Dirac̊uv bod“ [1]). To může být zp̊usobeno nedostatečným

rozsahem měřeńı, př́ıpadně prosakuj́ıćım proudem přes vrstvu SiO2.

Hodnoty mobility nosič̊u náboje se dalece lǐśı od experimentálně zjǐstěným hod-

notám pro CVD grafenovou vrstvu na SiO2 substrátu. Mobilita nosič̊u náboje ta-

kových vrstev nabývá hodnot 500− 10000 cm2/Vs [44].
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Doba depozice [s] µ [cm2/Vs]

0 (PD) -165

0 (H) -145

3 -143

13 -148

28 -140

60 -132

180 -53

360 -10

540 37

720 42

720 (AT) -89

Tab. 4.1: Vypoč́ıtané hodnoty mobility nosič̊u náboje µ pro r̊uzné doby depozice

atomů gallia na povrch grafenové vrstvy.

4.2.2 Vzorek č. 2

Druhý vzorek byl měřen stejným zp̊usobem jako prvńı. Při testováńı odporu vrstvy

SiO2 byl ovšem naměřen nekonečný odpor, a tak bylo možné zvětšit rozsah hradlového

napět́ı od −60 V do 60 V. Nastaveńı parametr̊u efúzńı cely pro depozici bylo stejné

jako při měřeńı prvńıho vzorku. Byla pouze provedena korekce polohy vzorku vzhle-

dem k atomárńımu svazku.

Zahř́ıváńı vzorku expandérem bylo provedeno tentokrát na teplotu 175 ◦C po

dobu 40 minut. Měřeńı druhého vzorku proběhla za tlaku≈ 1, 1×10−5 Pa a teploty≈
43 ◦C. Nedopatřeńım ovšem došlo ke změně frekvence na ”lock-in”zesilovači z 1,333

kHz na 13,33 Hz, z toho d̊uvodu jsou naměřená data opatřená šumem.

Z naměřených hodnot odporu byla opět spočtena vodivost (Rov. 3.5), a závislost

vodivosti na hradlovém napět́ı je zobrazena na Obr. 4.3. Z těchto dat je zřejmá

hodnota Diracových bod̊u (DP). Proložeńım dat př́ımkou v mı́stě největš́ıho sklonu

byla opět spočtena mobilita nosič̊u náboje (Tab. 4.2). Z př́ıtomnosti Diracových

bod̊u byla rovněž spoč́ıtána změna koncentrace nosič̊u náboje vzhledem k Diracově

bodě čisté grafenové vrstvy (Ug = 0 V). Rovněž byla spoč́ıtána změna koncentrace

nosič̊u náboje vzhledem k prvńımu, námi naměřenému, Diracovu bodu (Tab. 4.2).

Z naměřených hodnot lze vidět posuv Diracova bodu až do n-dopováńı grafenové

vrstvy. Po zavzdušněńı měřićı komory byl opět pozorován přeskok do p-dopováńı.

Lze rovněž vidět, že mobilita nosič̊u náboje je konstantńı (Obr. 4.4 a)). Dále

vykresleńım závislosti absolutńı hodnoty koncentrace nosič̊u náboje grafenu na době

depozice Ga atomů lze vidět přechod mezi p-dopováńım a n-dopováńım grafenové
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Obr. 4.3: Závislost vodivosti grafenové vrstvy na hradlovém napět́ı. V popisce H

znač́ı měřeńı po ž́ıháńı vzorku na 150 ◦C, časové úseky udávaj́ı informace o době

depozice gallia, která předcházela měřeńı, a AT je měřeńı po opětovném zavzdušněńı

komory.

vrstvy. Docháźı k poklesu koncentrace děr a následně nár̊ustu koncentrace elektron̊u

(Obr. 4.4 b)). Také lze z nár̊ustu koncentrace nosič̊u náboje na době depozice Ga

atomů usuzovat, že existuje limitńı mez dopováńı (Obr. 4.4 c)).

Obr. 4.4: a) Zobrazeńı mobility náboje, b) absolutńı hodnoty koncentrace nosič̊u

náboje grafenu, c) hodnoty koncentrace nosič̊u náboje přidaných galliem v závislosti

na době depozice Ga atomů.
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Doba depozice [s] DP [V] µ [cm2/Vs] n/1012 [cm−2] (0 V) n/1012 [cm−2] (33 V)

0 (H) 33 -130 2,54 0,00

4 33 -130 2,54 0,00

15 33 -135 2,54 0,00

30 30 -135 2,31 -0,23

60 30 -140 2,31 -0,23

480 24 -130 1,85 -0,69

1440 12 -127 0,92 -1,62

2160 6 -131 0,46 -2,08

2880 3 -105 0,23 -2,31

3960 -2 -122 -0,15 -2,69

5700 -8 -104 -0,62 -3,16

7800 -15 -104 -1,15 -3,69

7800 (AT) 60 -90 4,62 2,08

Tab. 4.2: Hodnoty Diracových bod̊u, vypoč́ıtané hodnoty mobility nosič̊u náboje

µ (znaménko - znač́ı mobilitu elektron̊u) a vypoč́ıtané změny koncentrace nosič̊u

náboje n (znaménko - znač́ı koncentraci elektron̊u) pro r̊uzné doby depozice atomů

gallia na povrch grafenové vrstvy. Hodnota napět́ı v závorce udává polohu Diracova

bodu, k ńıž byly jednotlivé koncentrace poč́ıtány.

4.2.3 Vzorek č. 3

Třet́ı vzorek byl měřen stejným zp̊usobem jako prvńı a druhý. Při testováńı odporu

vrstvy SiO2 byl také naměřen nekonečný odpor (v rámci měřićıch schopnost́ı multi-

metru), a tak bylo stále možné měřit v rozsahu hradlového napět́ı od −60 V do 60

V. Nastaveńı parametr̊u efúzńı cely pro depozici bylo ovšem rozd́ılné:

• tok částic: 10 nA,

• napět́ı na kaĺı̌sku: 800 V,

• proud procházej́ıćı wolframovým vláknem: 2,45 A,

• emise elektron̊u dopadaj́ıćıch na kaĺı̌sek: 19 mA.

Změna byla provedena také u nastaveńı výšky manipulátoru, který byl posunut

o 10 mm směrem nahoru. Nutnost posunut́ı vycházela ze znalosti polohy galiového

svazku při předchoźım měřeńı (Obr. 4.5). Dosažený základńı tlak v komoře nabýval

hodnoty opět v řádu 10−7 Pa.

Zahř́ıváńı vzorku expandérem bylo provedeno na teplotu 150 ◦C po dobu 40

minut. Měřeńı druhého vzorku proběhla za tlaku ≈ 4, 1 × 10−6 Pa a za teploty

≈ 45◦C. Nyńı nabývala frekvence na ”lock-in”zesilovači hodnoty 1,333 kHz.
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Obr. 4.5: Zobrazeńı stopy galliového svazku na nosiči vzorku měřićı aparatury. Stopa

je zvýrazněna červenou barvou a jej́ı centrum je vzdáleno od vrstvy grafenu o 10 mm.

Na Obr. 4.6 jsou zobrazena naměřená data a v Tab. 4.2 jsou zobrazeny hod-

noty Diracových bod̊u (DP). Z odporu je spočtena vodivost (Rov. 3.5) a závislost

vodivosti na hradlovém napět́ı je zobrazena na Obr. 4.6. Proložeńım dat př́ımkou

v mı́stě největš́ıho sklonu byla opět spočtena mobilita nosič̊u náboje (Tab. 4.2).

Z př́ıtomnosti Diracových bod̊u byla rovněž spoč́ıtána změna koncentrace nosič̊u

náboje vzhledem k Diracově bodě čisté grafenové vrstvy (Vg = 0 V). Rovněž byla

spoč́ıtána změna koncentrace nosič̊u náboje vzhledem k prvńımu, námi naměřenému,

Diracovu bodu (Tab. 4.3).

Z naměřených hodnot lze opět vidět posuv Diracova bodu až do n-dopováńı

grafenové vrstvy, č́ımž se nám potvrdily výsledky źıskané předchoźım měřeńım. Po

zavzdušněńı měřićı komory byl opět pozorován přeskok do p-dopováńı.

Lze rovněž vidět, že mobilita nosič̊u náboje je konstantńı, a to pro d́ıry i pro

elektrony (Obr. 4.4 a)). Dále vykresleńım závislosti absolutńı hodnoty koncent-

race nosič̊u náboje grafenu na době depozice Ga atomů lze vidět přechod mezi

p-dopováńım a n-dopováńım grafenové vrstvy. Docháźı k poklesu koncentrace děr

a následně nár̊ustu koncentrace elektron̊u (Obr. 4.4 b)). Také lze z nár̊ustu koncen-

trace nosič̊u náboje na době depozice Ga atomů usuzovat, že existuje limitńı mez

dopováńı (Obr. 4.4 c)).
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Obr. 4.6: Závislost vodivosti grafenové vrstvy na hradlovém napět́ı. V popisce H

znač́ı měřeńı po ohřevu vzorku na 150 ◦C, časové úseky udávaj́ı informace o době

depozice gallia, která předcházela měřeńı, a AT je měřeńı po opětovném zavzdušněńı

komory.

Obr. 4.7: a) Zobrazeńı mobility náboje, b) absolutńı hodnoty koncentrace nosič̊u

náboje grafenu, c) hodnoty koncentrace nosič̊u náboje přidaných galliem, na době

depozice Ga atomů.

4.2.4 Korekce toku částic

Rutherfordova spektroskopie (RBS) je metoda, která je schopna určit množstv́ı

atomů na povrchu vzorku (Kap. 2.4). Nutnost využit́ı této metody plyne z neznalosti

množstv́ı deponovaných atomů galia na povrch vzorku.

Byl vytvořen referenčńı vzorek z křemı́kového vzorku, který byl vložen do UHV

stejně jako vzorek při třet́ım měřeńı. Depozice atomů gallia prob́ıhala po dobu dvou

hodin při stejném nastaveńı efúzńı cely jako při třet́ım měřeńı. Poté byl vzorek zaslán
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Doba depozice [s] DP [V] µ [cm2/Vs] n/1012 [cm−2] (0 V) n/1012 [cm−2] (33 V)

0 (H) 60 -78 4,62 0,00

2 39 -88 3,00 -1,62

4 9 -82 0,69 -3,92

6 -6 -78 -0,46 5,08

8 -18 -74 -1,39 -6,00

10 -30 -73 -2,31 -6,93

12 -39 -73 -3,00 -7,62

16 -51 49 -3,92 -8,54

18 -51 54 -3,92 -8,54

20 -57 48 -4,39 -9,00

32 -54 55 -4,16 -8,77

40 -54 62 -4,16 -8,77

80 -57 58 -4,39 -9,00

300 -60 47 -4,62 -9,23

600 -60 44 -4,62 -9,23

600 (AT) -42 -90 4,62 0,00

Tab. 4.3: Hodnoty Diracových bod̊u, vypoč́ıtané hodnoty mobility nosič̊u náboje

µ (znaménko - znač́ı mobilitu elektron̊u) a vypoč́ıtané změny koncentrace nosič̊u

náboje n (znaménko - znač́ı koncentraci elektron̊u) pro r̊uzné doby depozice atomů

gallia na povrch grafenové vrstvy.

na Universitu Johannese Keplera v Linzi, kde byla detekce pomoćı RBS provedena.

Na Obr. 4.8 je zobrazena závislost koncentraćı nosič̊u náboje přidaných atomy

gallia do grafenové vrstvy na koncentraci atomů gallia na povrchu grafenu. Z naměřené

závislosti je patrné, že s rostoućım počtem atomů gallia na povrchu nejprve roste

počet elektron̊u, který se ovšem bĺıž́ı k saturačńı hodnotě. Po dvou sekundách depo-

nováńı atomů gallia je koncentrace atomů gallia asi dvojnásobná, než koncentrace

elektron̊u přidaných atomy gallia. Toto zjǐstěńı odpov́ıdá teoretickým výpočt̊um [46].
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Obr. 4.8: Závislost koncentrace nosič̊u náboje přidaných atomům galia do grafenové

vrstvy na koncentraci nosič̊u atomů galia na povrchu grafenu (pro Dirac̊uv bod

Ug = 60).

4.3 Depozice atomárńıho vod́ıku na povrch gra-

fenu

V rámci této práce byla také provedena depozice atomárńıho vod́ıku na grafenovou

vrstvu. K tomuto účelu byl využit termálńı disociačńı zdroj atomárńıho vod́ıku

(Odst. 2.3.1). Elektrické vlastnosti grafenu byly měřeny stejným zp̊usobem jak je

popsáno v Odst. 4.2. Rozsah hradlového napět́ı byl nastaven od −60 V do 60 V.

Nastaveńı parametr̊u zdroje atomárńıho vod́ıku bylo následuj́ıćı:

• proud procházej́ıćı vláknem: 2,6 A,

• napět́ı na kapiláře: 1800 V,

• emise elektron̊u: 20 mA.

Základńı tlak v měř́ıćı komoře byl v řádu 10−7 Pa, nicméně veškerá měřeńı v

podmı́nkách UHV proběhla v atmosféře molekulárńıho vod́ıku za tlaku 4, 5 ·10−5 Pa

(při teplotě 40 ◦C). Tento tlak byl udržován konstantńım proudem molekul vod́ıku,

který nijak neovlivňoval elektrické vlastnosti grafenové vrstvy.

Na Obr. 4.9 jsou zobrazena naměřená data pro r̊uzné doby vystaveńı vzorku toku

atomů H.

Z grafu lze vyč́ıst, že depozićı atomárńıho vod́ıku docháźı k posuvu Diracova

bodu do nulového hradlového napět́ı. Tento jev by mohl být zp̊usoben čǐstěńım

grafenové vrstvy atomárńım vod́ıkem. Dále docháźı k rapidńımu nár̊ustu odporu

grafenu. To je vysvětlováno navázáńım vod́ıkových atomů na uhĺıkové. Vytvář́ı se σ

vazba mezi vod́ıkem a uhĺıkem, a v grafenu se sp2 hybridizace měńı na sp3 hybridi-
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Obr. 4.9: Závislost odporu grafenové vrstvy na hradlovém napět́ı. V legendě PH

zamená měřeńı před zahřát́ım vzorku, H po zahřát́ı vzorku, H2 nanášeńı molekul

vod́ıku na povrch, jednotlivé časy znač́ı dobu depozice atomárńıho vod́ıku a AP

znamená měřeńı po opětovném zavzdušněńı. Ve spodńı části obrázku je zobrazen

posun Diracova bodu do nulového hradlového napět́ı, kterého bylo dosaženo během

krátké doby od začátku depozice atomárńıho vod́ıku.

zaci a vrstva grafenu se stává elektrickým izolantem [47]. Zobraźıme-li závislost ma-

ximálńı hodnoty odporu na době depozice atomárńıho vod́ıku (Obr. 4.10) , vid́ıme,

že odpor nar̊ustá, ale rychlost r̊ustu odporu se zmenšuje a maximálńı odpor se bĺıž́ı

k určité saturačńı hodnotě. V grafu lze rovněž pozorovat posun Diracova bodu do

záporných hodnot hradlového napět́ı, což je ale zp̊usobeno hystereźı během měřeńı

(Obr. 4.11). Pravděpodobně docháźı k nab́ıjeńı nově vzniklé grafenové izolačńı vrstvy
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při měřeńı jej́ıch elektrických vlastnost́ı. Pokud se mezi depozićı a měřeńım čekalo

dostatečně dlouhou dobu, vždy došlo k vráceńı Diracova bodu zpět do hodnoty

nulového hradlového napět́ı.

Měřeńı zač́ıná postupným poklesem hradlového napět́ı do záporného maxima

(křivka č. 1), následuje postupný r̊ust do kladného maxima (křivka č. 2) a nakonec

docháźı k postupnému poklesu do nulového hradlového napět́ı (křivka č. 3), viz Obr.

4.11.

Obr. 4.10: Závislost odporu grafenové vrstvy na době depozice atomárńıho vod́ıku.

Obr. 4.11: Projev hystereze při deľśı době depozice atomárńıho vod́ıku. a) Doba

depozice 10 s, b) doba depozice 14 min.
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5 ZÁVĚR

Ćılem této diplomové práce bylo prostudovat problematiku depozice částic na po-

vrch grafenu. Dále navrhnout měřićı aparaturu pro měřeńı elektrických vlastnost́ı

v podmı́nkách UHV a provést měřeńı změny elektrických vlastnost́ı grafenové vrstvy

vyvolané depozićı atomů gallia.

Prvńı část je teoreticky založena a jsou zde popsány vlastnosti grafenu a jeho

výroba. Dále jsou zde popsány jednotlivé metody pro měřeńı a tvorbu struktur.

Poznatky z této části jsou později aplikovány při experimentech.

Druhá část pojednává o př́ıpravě vzork̊u a zp̊usobu jejich analýzy, která byla

použita v rámci této práce. V rámci této části byl také proveden návrh měřićı apa-

ratury pro měřeńı v UHV podmı́nkách, která byla na základě přiložené 2D doku-

mentace sestavena. Dále je zde popis nového typu expandéru, který byl v této práci

využ́ıván. Z d̊uvod̊u taveńı ćınových kontakt̊u bude v brzké budoucnosti vypracován

nový návrh s využit́ım jiných materiál̊u.

Posledńı sekce popisuje výsledky změny elektrických vlastnost́ı grafenu v závislosti

na množstv́ı deponovaných atomů gallia, kterých bylo dosaženo v rámci této práce.

Hlavńı komplikaćı pro tato měřeńı byl nedostatečně velký odpor SiO2 vrstvy, kdy

mnoho vzork̊u bylo nepoužitelných pro naše měřeńı. Zvyšováńım koncentrace atomů

gallia byl pozorován posuv Diracova bodu do n-dopováńı. Data naměřená v této ka-

pitole mohou být zaj́ımavá z hlediska aplikace grafenu jako senzor plynu, nebo jako

velmi citlivý indikátor atomů gallia.

Závěrem byla také provedena měřeńı grafenové vrstvy pokryté nadeponovanými

atomy vod́ıku, kdy byla pozorována pasivace grafenové vrstvy a vznik izolačńı

vrstvy.
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[34] Arthur, J. R.: Molecular beam epitaxy. Surface Science, 2002, vol. 500, p. 189-

217.

[35] Venables, J. A.: Introduction to Surface and Thin Film Processes. Cambridge

University Press, Cambridge, 2000.
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SEZNAM SYMBOLŮ, VELIČIN A ZKRATEK

a1, a2 Bazálńı vektory reálné mř́ıžky.

e1, e2 Jednotkové vektory reálné mř́ıžky.

b1,b2 Bazálńı vektory reciproké mř́ıžky.

a Vzdálenost mezi nejbližš́ımi atomy uhĺıku v grafenu.

n Jednotkový vektor kolmý na rovinu e1, e2.

kx, kx Vlnová č́ısla reciprokého prostoru ve směru souřadných os.

vf Fermiho rychlost.

h̄ Redukovaná Planckova konstanta.

p Hybnost částic.

e Náboj elektronu.

Ug Hradlové napět́ı.

n Koncentrace nosič̊u náboje.

µ Mobilita nosič̊u náboje.

ε0 Permitivita vakua.

εr Relativńı permitivita.

CVD Depozice z plynné fáze (Chemical Vapor Deposition).

UHV Ultravysoké vakuum (Ultra High Vacuum).

MFC Poč́ıtačem ř́ızený ventil (Mass Flow Controller).

MBE Molekulárńı svazková epitaxe (Molecular Beam Epitaxy).

RBS Rutherfordova spektroskopie (Rutherford Backscattering Spectroscopy).

PMMA Polymethylmethakrylát (Polymethylmethacrylate).

IPA Izopropylalkohol (Isopropyl Alcohol).

FET Tranzistor ř́ızený elektrickým polem (Field-Effect Tranzistor).

TMP Turbomolekulárńı vývěva (Turbomolecular Pump).
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