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Abstrakt

V této praci jsou analyzovany transportni vlastnosti grafenu. Ty jsou velmi zavislé na
dopovani nosic¢i naboje. Pocet nosi¢ii naboje muze byt ovlivnén elektrickym polem, sub-
stratem ¢i povrchovou tpravou. Pripravovany byly unipolarni tranzistory (FET). Grafen
vytvofeny metodou chemické depozice (CVD) byl nakontaktovan na zlaté struktury vy-
tvofené elektronovou litografii (EBL). Sledovana je zéavislost na elektrodové konfiguraci,
hradlovém napéti a substratu.

Summary

Graphene transport properties are analysed in this thesis. They are strongly depen-
dent on doping with charge carriers. The number of charge carriers can be influenced by
electric field, substrate or surface adsorbates. The graphene field-effect transistor (FET)
has been prepared. Graphene made by chemical vapor deposition (CVD) has been con-
tacted through gold structures made by electron beam lithography (EBL). Dependences
on electrode configuration, gate voltage and used substrate are observed.
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1. Uvod

V této bakalarské praci budou pozorovany transportni vlastnosti grafenu pomoci na-
nostruktur z n€j vyrobenych. Grafen, ktery byl poprvé izolovan v roce 2004, mé diky
omezenym rozmérim v jednom smeéru unikatni vlastnosti a je povazovan za polovodic¢
bez zakdzaného pasu. Tento materidl je diky svym hybridnim orbitaléi sp? a kovalentnim
vazbam velmi pevny, pruzny a mé velmi dobré elektrické vlastnosti. To dava moznost
sirokého vyuziti v moderni elektronice, a proto je v posledni dobé velmi zkoumanym
materialem.

Pohyblivost nosi¢tii naboje v grafenu lze ovliviiovat nékolika zptisoby (napf¥. dopovanim,
pusobenim elektrického nebo magnetického pole atd.). Zména pohyblivosti ¢astic 1ze pak
pozorovat na mérném odporu nanostruktur. Plisobenim elektrického pole na grafen se
vytvari bud dérova vodivost, nebo elektronova vodivost. V obou piipadech se zmensuje
odpor grafenu se zvétsujicim se polem. Na pohyblivost maji negativni vliv necistoty a
vzdusna vlhkost. Za pokojovych podminek je narocné vytvorit elektronovou vodivost kvili
vySe zminénym vliviim a pusobenim elektrického pole nelze najit Diractiv bod (bod, kde
se méni elektronova vodivost na dérovou vodivost a naopak).

Elektrickym polem lze piisobit na grafen v grafenovém polem fizeného trazistoru (FET
- field effect transistor). Takovym tranzistorem mtizeme efektivné ménit proud prochaze-
jici grafenovym kanalem. Diky velké pohyblivosti nosi¢ti naboje struktura rychle reaguje
na zménu elektrického pole a mohou byt vytvoreny vysokofrekvenéni tranzistory [I]. Ne-
vyhodou vsak je, Ze takovy tranzistor nelze pfepnout do stavu, kdy netece proud (dusle-
dek absence zakdzaného pasu). Grafenovy tranzistor je nejéastéji v typu MOSFET (Metal
Oxide Semiconductor FET). U takového tranzistoru mé vliv na pohyblivost nosi¢tt naboje
grafenu typ substratu. Pii pouziti oxidu AlO3 ma grafen lepsi vlastnosti, nez bézné pou-
zivany oxid SiO,. V této praci bude oxid Al,O3 mimojiné deponovan na grafen, ¢imz by
se mél zmensit negativni vliv okolniho vzduchu na pohyblivost nosi¢i naboje od okolniho
vzduchu.

V prvni ¢asti této prace bude provedena reserse tykajici se grafenu. Pojednéavat bude
o jeho vazbach a hybridizaci orbitali. A také o tom, jakym zpisobem je grafen vyrabén
a efektivita téchto metod.

Druha c¢ast pojednava o grafenovych nanostrukturach. Zakladem budou rizné typy
tranzistort a jejich déleni. Poté jsou popsany zakladni elektrické vlastnosti grafenu, které
budou méreny.

Treti experimentalni ¢ast popisuje vyrobu grafenovych nanostruktur. Volba substratu,
na ktery bude grafen nanasen, kryci vrstva, ale i tvar elektrod slouzici k méfeni - to vse
bude mit vliv na vysledné elektrické vlastnosti.

V posledni ¢asti jsou prezentovany naméfené hodnoty (rezistivita a pohyblivost ¢astic)
a porovnavani riznych typt vzork.



2. Grafen

Grafen byl poprvé pfipraven v roce 2003 (publikovéno v roce 2004 [2]) skupinou An-
dreje K. Geima na univerzité v Manchesteru. I pfes to, ze bylo odvozeno, Ze grafen nemiize
existovat kviili termodynamické nestabilité, dokazal Geimtv tym jako prvni izolovat grafe-
novou monovrstvu pomoci metody mikromechanického $tépeni grafitového krystalu (me-
chanické exfoliace). Za objev grafenu dostal Andrej K. Geim a jeho kolega Konstantin
Novoselov v roce 2010 Nobelovu cenu za fyziku. Jednoduchost pripravy grafenu metodou
mikromechanického $tipani pomoci lepici pasky vzbudil velky zéjem ve vyzkumu [3].

Grafen je monovrstva, kterou tvori uhliky spojené do Sestitthelnikové mrizky pomoci
kovalentnich vazeb (viz ¢ast 2.2). Velmi podobnou stavbu maji fullereny a nanotrubicky,
které byly objeveny uz v roce 1952 (nanotrubicky) a v roce 1985 (fullereny). Tyto struk-
tury jsou znazornény na obr. Grafen ma navic velmi zajimavé vlastnosti. Je velmi
pevnym a pruznym materidlem, mé vybornou elektrickou i tepelnou vodivost, je prisvitny
a propustny pro nékteré atomy a molekuly [3].

Obréazek 2.1: Zndzornéni riznych forem uhliku, (a) fulleren, (b) nanotrubicka, (c) grafit.
Prevzato z [4].

2.1. Uhlik

Uhlik byl zndmy jiz v davnych dobéch a je to prvek, ktery se nachazi ve 4. skupiné Mendé-
lejevove tabulce prvki. Je to zakladni prvek organické chemie a zivot na Zemi je zalozen
na uhlovodicich. Jeho uplatnéni mtizeme najit i v anorganické chemii a ve fyzice. V pii-
rodé se uhlik v ¢isté podobé vyskytuje ve formé amorfni latky, grafitu nebo diamantu [5].



Grafit (tuha) Sedé az Cerné barvy se sklada z vrstev uhlikt v krystalu se Sestitthelniko-
vou symetrii. Mezi vrstvami ptisobi slabé sily a tak je grafit mékky s tvrdosti 1 az 2 na
Mohsoveé stupnici. Také chemicky je velmi malo odolny. V prirodé se bézné vyskytuje ve
fosilnich palivech (uhli, ropa) jako smés grafitu a amorfniho uhliku.

Diamant je naopak c¢ira leskla latka a je nejtvrdsi na Mohsové stupnici. Tvrdost je dana
kovalentnimi vazbami v plosné centrované kubické miizce. I kdyz je diamant velmi tvrdy,
na druhou stranu je velmi kiehky. Latka je to nevodiva a za normalnich teplot je stala.
Pti zahrati na 800 °C se s pristupem vzduchu méni na CO4 a bez pristupu vzduchu se pfi
teploté 1500 °C méni na grafit. Vyrobit se da v extrémnich podminkéch za vysokych teplot
a tlakli. V prirodé takové podminky jsou ve stiedu Zemé, pficemz vzniklé krystaly mohou
byt sopecnou ¢innosti vyneseny blize k povrchu, coz umoznuje diamant tézit v dolech.
Nemusi byt nalezen pouze ¢iry, ale muze byt zbarven podle primési.

a) diamant b) grafit

Obrazek 2.2: Zakladni mfizky uhliku, (a) diamant, (b) grafit. Pfevzato z [5].

2.2. Vazby a hybridizace

Uhlik v zdkladnim stavu mé elektronovou konfiguraci [He| 2s? 2p?. Tato konfigurace uhliku
naznacuje, ze muze vytvorit pouze 2 vazby. Pti vytvafeni vazeb vSak dochazi k formalni
excitaci [0], coZ znamené presun elektronu do orbitalu s vyssi energii. V tomto pfipadé
dochézi k excitaci elektronu z orbitalu 2s do 2p. V takto excitovaném stavu se elektrony
uz mohou parovat se 4 elektrony poskytnutymi jinymi atomy a uhlik se stava ¢tyfvaznym.
[ kdyz je vzdy zapotiebi dodat energii pro excitaci, u uhliku je tato energie velmi mala. Po
presunu elektronu do 2p orbitalu, ktery mé blizkou energii jako 2s orbital, se vzdali od sebe
elektrony a zmensi se odpudivé sily. Této excitaci fikdme formalni nebo-li pomyslné,
protoze nejde o samostatny déj, ale ihned po excitaci nasleduje tvorba vazeb.

U uhlikovych orbitalti navic dochézi k hybridizaci, pii které se valenc¢ni orbitaly ener-
geticky sjednoti. Pritom celkova energie vSech hybridnich orbitali ztistava stejna jako cel-
kova energie pred hybridizaci. Do hybridizace prednostné vstupuji orbitaly s nizsi energii.
Podle toho, které orbitaly prosly hybridizaci, maji hybridni orbitaly konkrétni oznaceni.
V atomu uhliku mohou orbitaly hybridizovat tiemi zptsoby (sp?, sp?, sp). Konfigurace
hybridnich orbitali sp® znamen4, ze hybridizovany jsou vSechny valen¢ni orbitaly (jeden



s orbital a t¥i p orbitaly). Vytvaii se tak tetraedrické usporadani, které se napiiklad na-
chézi u alkani (typicky methan CH3) nebo diamantu. Konfigurace sp? hybridnich orbitalii
nastava pri zapojeni jednoho orbitalu s a dvou orbitald p. Tyto hybridni orbitaly vytvari
trigonalni rovinné uspotradani napt. v alkenech nebo v grafenu. Posledni konfigurace hyb-
ridnich orbitalii sp vznika z jednoho orbitalu s a jednoho orbitalu p a vytvafi linearni
usporadani jako t¥eba u alkynt (napt. ethyn HC=CH).

Pravé diky hybridizaci sp? mé grafen svoje unikatni vlastnosti. T¥i elektrony vytvareji
silné vazby, coz dodava pevnost materidlu. Zbyly elektron v 2p orbitalu se uplatniuje
ve vodivosti. Grafen mtze byt nadopovan nosic¢i naboje a vznika tak elektronova ¢i dérova
vodivost. M4a nulovy zakazany pas a zvySovanim nebo snizovanim Fermiho energie je vodic
dopovan elektrony nebo dérami (zndzornéno na obrazku obr. [2.3])

p ko)

A

Obrazek 2.3: Zavislost mérného odporu p na hradlovém napéti V. Spolecné s hradlo-
vym napétim se méni i Fermiho energie Er. Pozitivni V, vyvolava elektronovou vodivost,
negativni V, vyvolava dérovou vodivost. Rychlé zmenseni odporu souvisi s vysokou po-
hyblivosti nosi¢t ndboje. Prevzato z [4].

2.3. Vyroba grafenu

Metod pripravy grafenu je v soucasné dobé nékolik. Metody se lisi v nékolika faktorech
jako je casova a cenova naroc¢nost metody, velikost jednotlivych zrn a celkova vysledna
kvalita (Cistota, spojitost). Metody muzeme rozdélit na:

e mechanické (mechanické exfoliace),
e chemické (chemické exfoliace, depozice z plynné faze).

Tyto metody budou podrobnéji popsany v nasledujicich castech.

2.3.1. Mechanicka exfoliace

Mechanicka exfoliace byla pro izolovani grafenovych zrn pouzita jako prvni. Metoda
je zndma i pod nazvy ,metoda izolepy“ ¢ ,metoda mikromechanického $tipani® [3]. V
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anglickém jazyce je pouzivany néazev ,,Scotch tape method“. Samotna piiprava grafenu
sestava z nékolika kroku, které jsou znazornény na obrazku Pomoci lepici pasky se
odloupne tenka vrstva uhliku z prirodniho nebo pyrolytického grafitu. Prekladanim pasky
se ziskaji tenci vrstvy. Poté se paska s grafenovymi zrny pfitiskne na substrat, na néjz
se po odstranéni pasky prichytne ur¢ité mnozstvi grafenovych supinek. Vyhodou metody
je, ze je jednoduchd a nevyzaduje velké investice (je dostupnd). Vysledny grafen je velmi
¢isty a kvalitni. Nevyhodou vsak je, Ze nelze ovlivnit velikost zrn a jejich umisténi (metoda
je neefektivni).

O 0O
o ——

Obrazek 2.4: Mechanicka exfoliace. Lepici paska se pritiskne na grafit a odloupne se vrstva
uhliku. Paska s vrstvami grafitu se poté pritiskne na substrat a po odstranéni pasky
zistane na substratu grafen. Prevzato z [3].

2.3.2. Chemicka exfoliace

Dalsi metodou vyroby grafenu, ktera vyuziva oddélovani 2D c¢asti, je chemicka exfoliace.
Profesor B. C. Brodie nechal na grafit ptisobit kyselinu a ziskal tak oxidovany grafit [3].
Oxidovany grafit je grafit s interkalovanymi atomy kysliku a hydroxylovymi skupinami.
Z toho diivodu je oxidovany grafit hydrofilni a ve vodé disperguje. K piipravé oxidovaného
grafenu se pouziva nékolik metod. Nejpouzivanéjsi Hummersova metoda pouziva roztoky
kyseliny dusi¢né, kyseliny sirové a manganistanu draselného. Kromé Hummersovy metody
jsou znamé i Staudenmaierova a Brodieho metoda.

Nésledna redukce oxidovaného grafenu miize byt provedena nékolika zptisoby. Kazda
metoda ma vliv na vyslednou kvalitu grafenu. U termické redukce je vysledek zavisly na
rychlosti zahiati. Vznikajici molekuly CO a CO; z funkénich skupin oxidovaného grafenu
mohou roztrhat jednotlivé krystaly grafenu a vytvaret tak defekty. Dalsi moznosti je fo-
toredukce. Muze byt pouzit zablesk xenonové lampy ¢i femtosekundovy laser. Vyhodou

Grafen pripraveny metodou chemické exfoliace a naslednou redukei oxidovaného gra-
fenu (tzv. redukovany grafenovy oxid) méa zrna o velikosti srovnatelné s metodou mecha-
nické exfoliace. Obsahuje vsak mnohem vice defektii. Takto pfipraveny grafen je vhodny
pro aplikace jako napt. grafenové kompozity [g].



2.3.3. Depozice z plynné faze

Jednou z metod pro pfipravu tenkych vrstev materiali je depozice z plynné faze (Chemical
Vapor Deposition - CVD). Substrat je vystaven prekurzortim, které se za vysokych teplot
(okolo 1000 °C) disociuji a chemicky reaguji se substratem, na némz vznika tenka vrstva
materidlu [9]. Tento proces probihé v reaktoru, do kterého je kontrolovatelné vhanén plyn,
a kde se udrzuje stala teplota pomoci topného télesa. Pro kvalitni vrstvy je vsak velmi
naro¢né najit spravné konfigurace (tok plynt, teplota a tlak v reaktoru, typ substratu
a Cas depozice). Béhem téchto reakci vznikaji vedlejsi produkty, které jsou od¢erpavany
mimo reaktor pomoci vakuovych vyveév.

Kvalita grafenovych vrstev vyrabénych CVD je zna¢né ovlivnéna typem substratu.
Pti pouziti napf. niklu dochéazi za vysokych teplot k pomérné znacné diftizi uhlikovych
atomi do jeho vnitinich casti. Pii nasledném chlazeni se tyto atomy vysrazi na povrchu
a vytvari nezddouci vrstvy grafenu. Z tohoto divodu je vyhodnéjsi méd, do které velmi
obtizné difunduji atomy uhliku i za vysokych teplot.

Pted ristem grafenu na médéné folii je nutné nejdiive reaktor vycerpat a napustit vodi-
kem. Pii nasledném zahiati dochazi k zihani substratu, tedy odstranovani oxidu a necistot
z povrchu. Déle je do reaktoru pfipoustén uhlovodik (obvykle metan), ktery je na povrchu
rozlozen na uhlik a vodik. Uhlikové atomy pak na médéné folii vytvari grafenova zrna s
riiznou krystalografickou orientaci.

Zhotoveny grafen je poté prenesen z félie na povrch vzorku. Nejdiive musi byt odstra-
nén katalyzator (niklova nebo médéna fdlie) ponofenim do leptadla, kde se katalyzator
rozpusti. Grafenova vrstva na povrchu leptadla je podebrana vzorkem, na ktery chceme
grafen dostat, opakovanym ponofenim do vody je ocisténa od zbytku leptadla. Druhou
a spolehlivéjsi moznosti pienosu je pied leptanim grafen pokryt vrstvou PMMA (poly-
methylmethakrylat). Nasledné je katalyzator rozpustén v leptadle a na povrchu zistane
vrstva PMMA s grafenem. Vrstva se ocisti vodou od leptadla a je prenesena na pozado-
vany vzorek. Ten je poté ponofen do acetonu. PMMA se rozpusti a grafen zistane na
pozadovaném misteé.



3. Grafenové nanostruktury

V kapitole 2 o grafenu byly nastinény jeho transportni vlastnosti. Grafen ma nulovy
zakdzany pas a koncentraci nosi¢i ndboje 1ze ménit elektrickym polem (viz ¢ast 3.1.2).
Nosi¢em naboje je pak elektron nebo dira a podle toho, ktery pievlada rozliSujeme bud
vodivost typu N (elektronova vodivost) a nebo typu P (dérova vodivost). Chovani ¢as-
tic v grafenu ma piimy vliv na elektrické vlastnosti struktur. Proto musi byt zavedeno
nékolik veli¢in (napf. odpor, pohyblivost nosi¢ti nédboje), dle kterych se pak mohou po-
rovnavat vlastnosti riznych nanostruktur (viz vice v kapitole 3.2). Struktura, ve kterych
lze pozorovat tyto vlastnosti, je grafenovy tranzistor.

3.1. Tranzistor

Tranzistor je polovodicova soucastka, bez které by se dnesni pocitacovy svét neobesel.
Nalezneme jej v integrovanych obvodech ¢ipti, paméti a pouzivaji se i jako zesilovace
¢i spinace atd. Tranzistor méa obecné t¥i kontakty. Tranzistorem lze regulovat ¢i zesilovat
proud. RozliSujeme vice typt tranzistort a mizeme je délit do dvou zakladnich skupin (bi-
polarni a unipolarni), které se déle déli na dalsi podskupiny. Schéma rozdéleni tranzistori

je na obr. 3.1}

Tranzistory
I
I |
Bipolarni BJT Unipolarni FET
(Bipolar Junction (Field Effect
Tranzistor) tranzistor)
| |
PNP NPN MOSFET MESFET JFET

——  _—— |

Kanal P Kanal N || Kanal P Kanal N Kanal P Kanal N

Obrazek 3.1: Zakladni rozdéleni tranzistort. Pfevzato z [12].

3.1.1. Bipolarni tranzistor

Bipolarni tranzistor se sklada s polovodic¢i typu P a typu N. Spojenim téchto dvou polo-
vodic¢t vznika polovodicovy prechod PN. V bipolarnim tranzistoru jsou dva PN pfechody
a jejich kombinaci vznika tranzistor typu PNP a typu NPN (obr. . Kazdy polovodic¢
ma svoji elektrodu a ty se oznacuji jako kolektor (C - colletor), emitor (E - emitter) a
béaze (B - base). Ptilozime-li mezi kolektor a emitor napéti, skrz tranzistor neprojde zadny
proud, protoze jeden z PN pfechodtl je v zavérném sméru. Pokud privedeme napéti i na
bézi, za¢ne proud téct mezi kolektorem a emitorem [I3]. V elektronice se vyuzivaji tii
zékladni zapojeni - se spole¢nym emitorem, spolecnou bazi a spole¢nym kolektorem.
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Obrazek 3.2: Schéma bipolarnich tranzistort, a) NPN, b) PNP. Pfevzato z [12].

3.1.2. Unipolarni tranzistor

Unipolarni tranzistor se také nazyva polem fizeny tranzistor (FET field-effect transistor).
U tohoto tranzistoru se elektrody nazyvaji kolektor (D - drain), emitor (S - source) a
hradlo (G - gate). U unipolarniho tranzistoru do hradla netec¢e proud a proud mezi S a D
je Tizeny pouze napétim mezi hradlem a emitorem. Tento fakt umoznuje integrovat vice
unipolarnich tranzistorii do jednoho ¢ipu, a proto maji velké uplatnéni ve vypocetni elek-
tronice. Dalsi vyhodou je témér linearni voltampérova charakteristika v prvnim kvadrantu.
Unipolarnich tranzistoru je vice druhi, podrobnéji budou popsany JFET a MOSFET.

JFET

JFET (junction field-effect transistor) ma nejcastéji valcovy tvar, ktery je vytvoten z po-
lovodice typu N a jeho plast je vytvofen z polovodice typu P (viz obr. . Proud ktery
protéka mezi kolektorem a emitorem je fizen napétim mezi emitorem a hradlem. Proud
tekouci do fidici elektrody je zanedbatelny.

Obrézek 3.3: Rez tranzistorem JFET, D - kolektor, S - emitor, G - hradlo, P - polovodi¢
typu P, N - polovodi¢ typu N.

MOSFET

MOSFET (metal oxide semiconductor field-effect transistor) je tranzistor, ktery ma nazev
odvozeny od struktury kov/oxid/polovodi¢ (viz obr. [3.4). Tento tranzistor se v dnesni
dobé pouziva ve vétsiné elektronickych zarizeni (¢ipy, paméti atd.). Nejéastéji se vyrabi z
kiemiku (kfemik se snadno dopuje na N nebo P polovodi¢ a jednoducha je i vyroba jeho



oxidu - SiO,). Existuji i MOSFET tranzistory na bazi SiC (karbidu kiemiku) a GaAs
(galium arsenidu).

Kolektor Hradlo Emitor

Polovodié P . Kov
Wrolovodic N Oxid

Obrazek 3.4: Schéma tranzistoru MOSFET.

3.1.3. Grafenovy tranzistor

Pouziti grafenu v usporadani jako unipolarniho tranzistoru méa velké uplatnéni diky tomu,
ze pohyblivost jeho nosi¢tt naboje lze ovlivnit riznymi zptsoby, napiiklad elektrickym
polem. Diky velké pohyblivosti nosi¢t ndboje (az 10 000 cm? V—! s~ [14]) a rychlou
reakci na zménu elektrického pole je mozné vytvorit vysokofrekvencéni grafenové polem
izené tranzistory a tim i rychlé zesilovace [I]. Pohyblivost ¢astic lze ménit i zménou pH
na povrchu grafenu a mohou slouzit jako G¢inné pH indikatory [15]. Grafenové tranzistory
maji vsak oproti bézZnym tranzistorim tu nevyhodu, Ze neni mozné zastavit protékajici
proud kvili nulovému zakédzanému péasu grafenu.

3.2. Elektrické vlastnosti

Charakteristickou vlastnosti kazdého vodice je jeho odpor R [Q2]. Ten lze zavést podle

Ohmova zdkona
U=RI, (3.1)

kde odpor R je konstanta imérnosti mezi pfilozenym napétim U [V] a protékajicim prou-
dem I [A] vodi¢em. Pro méfeni odporu existuji dvé metody (dvoubodova a ¢tyfbodova
metoda). Dvoubodova metoda méfi napéti na elektrodach, kteryma je do struktury pou-
$tén proud. Ctyfbodova metoda ma na pro méfeni napéti dalsi dvé elektrody na vrstveé.
Tim je tato metoda presné€jsi a namérené hodnoty neovliviiuji parazitni odpory kontakt.
P1i porovnavani vlastnosti nanostruktur budou pouzity obé metody.

Odpor R je zavisly na materialu vodide, jeho délce L [m] a obsahu priifezu S [m?].
Kazdy materidl ma svoji charakteristickou objemovou rezistivitu (mérny odpor), ktery se
vyjadii ze vztahu
_R-S

. (3.2)

p
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Grafen je vSak 2D material a tak se misto objemové rezistivity zavadi vrstvova rezistivita
ps. Misto obsahu prufezu vodice se dosazuje sitka vodi¢e W [m], protoze tloustka vrstvy
je zanedbatelna,
R-W
Ps = I
Objemova rezistivita ma jednotku {2m. Pro rozliseni vrstvové rezistivity od odporu se pou-
7ivé jednotka /sq.
Struktura v uspofadani, které je podobné tranzistoru s vodivou vrstvou na povrchu,
tedy napfiklad kfemik/oxid/grafen, mize byt chéapana jako kondenzator s dielektrikem.
Néboj @ [C] na kondenzatoru se ¥idi dle vztahu

(3.3)

S
Q=CV, = GOETE‘/Q, (3.4)
kde C [F] je kapacita kondenzatoru, V, [V] je napéti na kondenzatoru (hradlové
napéti), €y je permitivita vakua, €, je relativni permitivita dielektrika, S je plosna velikost
kondenzatoru [m?| a d [m] je tloustka dielektrika [I1].
Plosna koncentrace nosi¢it ndboje se pocita ze vztahu

_N_¢
n=g= P
kde N je celkovy pocet nosi¢ti naboje a ¢ je naboj jednoho nosice. Dosazenim naboje
na kondenzatoru do vztahu [3.5] se ziska vztah zavislosti koncentrace nosi¢i naboje
na hradlovém napéti

(3.5)

€EQEr

= . 3.6
n qci g ( )
Vztah mezi mérnym odporem materidlu a koncentraci nosi¢ti naboje je dan jako
1 1
p=—=—, (3.7)
ung o

kde ¢ je jednotkovy néboj, p je pohyblivost nosici naboje a o je vodivost materialu.
Dosazenim koncentrace nosi¢t naboje (vztah [3.6) do vztahu [3.7, dostavame zavislost

vodivosti na hradlovém napéti.
€o€r

d

V ptipadé, Ze jsou ve struktufe piitomny dvé vrstvy riznych oxidi (kfemik/oxid 1/oxid

2/grafen), kapacita se po¢ita jako dva sériové zapojené kondenzatory. Celkova kapacita
takto zapojenych kondenzatort je

1 1 -1 €r1€r2
C = < ) S L L T 3.9
4 * Cy €0 €rady + €71d2 (3:9)

Dosazenim vztahu do vztahu pro néboj a koncentraci nosi¢i naboje [3.5] vznikne
vztah pro koncentraci nosicti naboje ve struktufe se dvéma vrstvami oxidi

g =

me (3.8)

€o €r1€r2
0 V.. 3.10
" q €pody + €p1dy ! ( )

11



A z toho dostavame vztah pro konduktivitu v pfipadé pritomnosti dvou ruznych vrstev

oxidu
€r1€r2

0 €rody + €qdy’ 7

Pokud je hradlové napéti ménéno cyklicky ze zapornych do kladnych hodnot a naopak,
jako v nasich experimentech, dochézi béhem téchto zmén napéti za urcitych podminek u
mérného odporu k hysterezi [16]. Hystereze znamené, ze veli¢ina nezavisi jenom vstupni
promeénné, ale i na pocatecni podmince. Velikost hystereze je pfimo tmérna pocatecni
podmince [I7]. Velikost hystereze je vyjadfena v procentech podle vztahu

(3.11)

1 p(Ve) ~ ] pulVg)
H =" hs -100%. (3.12)

f p(Vg)

Meze + a - jsou symbolicky oznacené pro cestu z kladnych hodnot napéti do zapornych
a naopak. Cim blize bude hodnota H k nule, tim mensi hysterezi dochdzi. Vztah plati
za predpokladu, ze pti zméné hradlového napéti ze zapornych hodnot do kladnych je odpor
vEtsi nez pii opacné cesté. Pokud tomu tak nebude (zjisti se az pfi méfeni), meze budou
prohozeny.
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4. Experimentalni c¢ast

Cilem experimentalni ¢asti prace je charakterizovat grafen vyrobeny CVD metodou.
Ukolem je zméfit transportni vlastnosti, nastinit vliv substratu a zjistit rozdily pro riznou
konfiguraci elektrod.

4.1. Vyroba nanostruktur

Vzorky s grafenovymi nanostrukturami pro meéfeni transportnich vlastnosti byly pfipra-
vovany v nékolika krocich. Ackoliv se struktury lisi v detailech, provedeni (napt. podlozni
substrat ¢i konfigurace elektrod) lze shrnout do nékolika bodu, které budou postupné
podrobnéji popsany.

e Navrh struktury.

e Priprava substratu.

Vytvoreni elektrod elektronovou litografii.

Naneseni grafenu a jeho tvarovani.

Horni vrstva Al,O3 a hradlova elektroda.

Kontaktovani a méreni.

4.1.1. Navrh struktury

V prvni ¢asti musi byt zvolen vhodny substrat, na kterém bude cela struktura postavena.
Struktura bude postavena jako grafenovy tranzistor. Na zakladé tohoto predpokladu je
zvolena deska, pripravend z monokrystalu kiremiku, s vrstvou oxidu SiO, nafezany na
vzorky 10x10 mm. Na nevodivé vrstvé oxidu SiO,, ktera je na kfemikové desce, budou
vytvoreny elektrody a polozen grafen. Kfemik bude slouzit jako hradlo a jeho pomoci
bude Fizeno elektrické pole piisobici na strukturu lezici na oxidu. Struktura je znazornéna
na obr. a). Na nékterych vzorcich bude pfidan oxid AlyO3. Tento oxid o tloustce 10 nm
bude deponovan na SiO, a teprve na néj bude polozen grafen (obr. b)). Obé popsané
konfigurace budou poté upraveny tranzistor s hornim hradlem (top gate) tak, Ze na grafen
bude deponovana vrstva Al,Og, na které bude vytvorena hradlova elektroda (obr. c),
d)).

Pro rozlozeni elektrod byly navrzeny dvé konfigurace znazornéné na obr. Prvni
navrh ukazuje presné dané rozestupy elektrod (obr. a)). Nevyhoda navrhu spociva
v nemoznosti mérit odpor ¢tyrbodovou metodou. Této nevyhodé se snazi predejit navrh
na obr b). Tato konfigurace nabizi mnohem rozmanitéj$i moznosti méfeni na rizné
vzdalenosti. Elektricky proud miize byt veden ptes libovolné dveé elektrody, pricemz ostatni
elektrody nebudou zapojeny do obvodu. Nepouzivané elektrody by nemély mit vliv na elek-
trické vlastnosti grafenu.
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Obrazek 4.2: Konfigurace elektrod. Elektroda - ¢erna barva, grafen - zelend barva. Roz-
méry jsou v jednotkach pm.

4.1.2. Priprava substratu

Ktemikové vzorky jsou nafezany z kifemikové desky na ¢tverce 10x10 mm. Kiemik reaguje
se vzdusnym kyslikem a vznika nativni oxid kiemicity SiOs. Nativni oxid dosahuje tloustky
okolo 5 nm, ale pro vytvareni MOSFET tranzistort je potfeba mit silnéjsi vrstvu oxidu
(pro dosazeni lepsi izolace). Pouzity tedy jsou kiemikové desky, na kterych je vytvorena
vrstva SiOs o tloustee 280 nm. Vyhodou je, Ze na tomto substratu je grafen viditelny diky
interferenci svétla [18].

Vrstva oxidu hlinitého Al,O3 pro druhy typ vzorki je vytvorena depozici. Oxid je de-
ponovan na stejné kiemikové desticky s oxidem kiemicitym s tloustkou 280 nm. Kiemik
opét slouzi jako hradlo a SiOs je zcela zakryty oxidem hlinitym a grafen lezi pouze na
Al O3. Tloustka oxidu hlinitého na zakladé [I6] byla zvolena 10 nm. Celkova tloustka
oxidii je 290 nm (obr. [£.1]b)).
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Depozice Al,O3 byla provedena pomoci pristroje ALD (Atomic Layer Deposition)
Fiji 200 (obr. [4.3). Postup vytvareni tenkych vrstev metodou ALD se podobd CVD me-
todé. Do komory, kde je vlozen substrat, se za nizkych tlakd po pulzech zavadi prekurzor
s kovem. Ten je vystaven oxidaci (pomoci vody nebo kyslikového plazmatu) nebo dusika-
tému plazmatu. Po rozpadu prekurzoru se na substratu vytvaii vrstva materialu. Proces
probiha za teplot v komote od 150 °C do 300 °C a vytvotrené vrstvy maji tloustku na ato-
marni trovni. Opakovanim reakce je dosazena pozadované tloustka. Konkrétné proces pro
vytvoreni oxidu Al,O3 probihé za teploty 200 °C, vyuziva prekurzor TMA (trimethyla-
luminium) a oxidaci pomoci vody. Jeden cyklus vytvoii vrstvu Al,O3 o tloustce 0,1 nm,
pro vytvoreni vrstvy o tloustce 10 nm se cyklus opakuje stokréat.

Vyfuk

Generator plazmatu

Plynova schranka Ptived prekurzoru

Procesni komora

Dvitka od komory

Ebox ovladat Tla&itko EMO

Schranka pro
notebook

Rozdélovat
elektfiny

Sit'ova kontrola

Ovladac
generatoru plazmatu ¥

Ovladat vakuové
vyvévy

Obrézek 4.3: Atomic Layer Depsition Fiji 200.

4.1.3. Vytvoreni elektrod elektronovou litografii

Konfigurace elektrod byla navrzena tak, aby bylo mozné mérit jak dvoubodovou metodou,
tak ¢tyfbodovou metodou, a byly dostatecné odolné (jak mechanicky, tak i chemicky).
Zvolenym materidlem pro kontakty je zlato. Samotné zlato méa Spatnou adhezi na vrstve
oxidu. Z tohoto diivodu bude nejprve na oxid deponovana tenci vrstva titanu, ktera zajisti
prilnavost. Tloustky vrstev jsou zvoleny 3 nm pro titanovou vrstvu a 50 nm pro zlatou
vrstvu (pro zajisténi dobré vodivosti).

Litografii elektronovym svazkem lze na substratu vytvorit pozadované struktury. Sub-
strat pokryty rezistem je vlozen do elektronového mikroskopu, kde je provedena elektro-
nova litografie. Elektrony osviti vzorek podle masky struktury a obraz je pak chemicky
vyvolan. Na substrat je pak deponovan material, ze kterého maji byt struktury. Metodou
lift-off se pak odstrani rezist a na substratu zustane pozadovana struktura (viz obr. .

Naneseni tenké vrstvy rezistu PMMA (polymetyhlmethakrylat) se provadi odsttedi-
vym litim na pfistroji spin coater Laurel 400. Pro odstranéni vzdusné vlhkosti z piipra-
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Obrazek 4.4: Postup vytvareni struktur pomoci EBL. Nejprve se na substrat nanese rezist
do rezistu jsou elektronovou litografii vytvoreny struktury. Chemicky se vyvola obraz, na
cely povrch se deponuje kov a metoda lift-off zaneché struktury na substratu.

venych kifemikovych desticek je nutné je predem zahfat na horké plotynce minimalné
na 150 °C. Poté se jedna konkrétni desticka pfichyti na stfed rotoru pomoci vakua. Na
desti¢ku se nanese pipetou davka roztoku PMMA (cca 30 ul) a pomoci vysokych otécek
spin coateru (v fadech tisicti otacek za minutu) se odstfedivou silou vytvofi z rezistu sou-
vislé a tenka vrstva (viz obr. . Dle rychlosti rotace mtze byt dosazena rtizna tloustka
vrstvy. Tloustka zavisi i na typu a koncentraci roztoku PMMA. Pouzity roztok je PMMA
495E| o koncentraci A5,5E| a je vytvorena vrstva tloustky okolo 350 nm pii 4000 otacek
za minutu [19]. Po vytvotfeni vrstvy jsou desticky opét poloZeny na horkou plotynku o
teploté 180 °C minimélné na 90 sekund aby se vrstva PMMA na desticce vytvrdila.

Obrazek 4.5: Vytvareni tenkych vrstev spin coaterem. Na substrat se nanese tekuty rezist,
ktery se vysokymi otaCkami rozprostie po celém povrchu.

Litografie do rezistu je provedena pomoci EBL (electron beam litography) rastrova-
cim elektronovym mikroskopem (SEM). K pozorovani vzorkt vyuziva elektronovy mik-
roskop elektrony, mé vysoké rozliSeni a zvétseni az 1 000 000x. Elektronovy svazek vy-
chazi ze zdroje elektront, ktery je urychlovan anodou. Energie elektronu je v rozmezi
od 5 do 30 kV. Elektromagnetickymi ¢ockami je elektronovy svazek zakfivovan pro do-
cileni ostré stopy. Stopa se pohybuje fadek po fadku (rastr) a timto skenovanim vzorku
se vytvari obraz. Fokusované elektrony dopadaji na vzorek, kde se odrazi nebo ze vzorku
vyrazi jiné elektrony. Detektorem pak zachytdvame bud odrazené (primarni) elektrony
nebo vyrazené (sekundarni) elektrony ze vzorku.

1Cislo ozna¢uje molarni hmotnost PMMA
2Pismeno oznacuje typ rozpoustédla (A - anisol, C - chlorbenzen) a ¢islo koncentraci PMMA v roztoku.
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Rezist je osvicen elektrony s energii 30 kV podle masky znézornéné na obrazku 4.2l Ob-
raz je pak vyvolan v roztoku methyl-isobutyl ketonu (MBIK) a isopropylalkoholu (IPA)E].
Roztok je v poméru 1:3 (MBIK:IPA) a na vzorky pisobi po dobu 90 s. Poté jsou vzorky
oplachnuty postupné cistym isopropylalkoholem a demineralizovanou vodou a néasledné
vysuSeny dusikem. Optickym mikroskopem je zkontrolovana kvalita litografie.

Vzorky jsou poté vlozeny do aparatury s Kaufmanovym zdrojem, ktera provadi iontové
naprasovani tenkych vrstev kovii. V této aparatufe ionty argonu (Ar™) s energii 600 eV
vylétavaji z sirokosvazkového iontového zdroje a narazeji na ter¢ z materialu, jenz ma byt
deponovan na vzorek. lonty argonu vyrazeji z terce atomy kovu a ty dopadaji na vlozeny
substrat. Vytvari se tak tenkéd vrstva kovu.

Takto je provedena depozice titanu o tloustce 3 nm, na ktery je nésledné deponovano
zlato o tloustce 50 nm. Kov zakryje kompletné celou desticku. Ponofenim vzorku do ace-
tonu se rozpusti rezist pod kovem. Rozpousténi PMMA v acetonu mtze byt urychleno
pomoci ultrazvuku. Spole¢né s rezistem se takto odplavi i prebytecny kov a vysledkem
jsou vytvorené zlaté kontakty pfipravené na polozeni grafenu.

4.1.4. Naneseni grafenu a jeho tvarovani

Vyroba grafenu a jeho preneseni je popsano v kapitole 2.3.3. Takto preneseny grafen
zakryje celou strukturu vcetné plosek na kontaktovani. Grafen z téchto plosek musi byt
odstranén a vytvarovan tak, jak je znazornéno na obr. zelenou barvou. Na mista, kde
grafen ma ztstat, se nanese ochranna vrstva a zbytek se vylepta v kyslikovém plazmatu.

Ochranna vrstva je z roztoku PMMA a tpravy jsou provedené litografii EBL. Postup
je velmi podobny jako pfi vytvareni elektrod v kapitole 4.1.3 . Tentokrat jsou naneseny
dvé vrstvy PMMA. Nejprve je vytvorena vrstva z PMMA 50 a na ném vrstva z PMMA
495. Rezist PMMA 50 se z grafenu snadnéji odstranuje a neztstavaji na ném zbytky,
ale je citlivéjsi na expozici elektronovym svazkem. Kviili ochrané proti znehodnoceni a
nadhodnému osviceni v SEM je nanesena druhé vrstva PMMA 495. Béhem litografie nesmi
byt osvicen stfed struktury, lze se orientovat podle zlatych plosek, které jsou viditelné i pod
vrstvou PMMA. Litograficky je ohranic¢ena plocha s pozadovanym grafenem a osviceny
jsou i zlaté plosky. Po dokonceni EBL je vzorek ponofen do roztoku MBIK:IPA a ocistén
stejnym zptisobem jako u vyroby elektrod.

Vzorky se pro odstranéni prebytecného grafenu vlozi do pfistroje Resist stripper
NANO Plasma cleaner. Do komory se vzorky je vhanén kyslik s argonem (v poméru 80:20)
a mikrovlnnym zaricem se vytvari plazma. Kyslikové plazma reaguje s grafenem a vznika
tak COs. Plazma pomalu odstranuje i rezist, ktery nam kryje zadouci grafen. Na vzorky
plazma piisobi presné jednu minutu a po dokonceni jsou vzorky zkontrolovany v optic-
kém mikroskopu. Podle potieby je opakovano minutové piisobeni plazmy, dokud nebude
odstranén prebytecny grafen. Na vétsiné vzorcich se grafen odleptal po péti minutach,
na nékterych uz po ctytech. Nasledné jsou vzorky ponofeny do acetonu pro rozpusténi
zbylého PMMA. Vzorky jsou na zavér ocistény v IPA, demineralizovanou vodou a jsou
ofouknuty dusikem. Postupné odstranovani grafenu je ukdzano na obrazku [4.6]

3PMMA je pozitivni rezist, kde se rozpusti osvicens mista. U negativniho rezistu se rozpusti neosvicena
mista
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Obréazek 4.6: Odstranovani prebyteéného grafenu, a-b) vzorky pokryté PMMA a litogra-
ficky odkryty nezadouci grafen, c-d) po ¢tyfech minutach ptisobeni plazmatu na vzorky,
PMMA stéle kryje zddany grafen, e-f) detail na struktury, pfebyteény grafen je odstranén,
g-1) Po o¢isténi od PMMA, v detailu lze vidét grafen jako tmavsi modra.

4.1.5. Horni vrstva Al,O3; a hradlova elektroda

Neékteré vzorky jsou pokryty horni vrstvou oxidu. Oxid Al;O3 je deponovan na celou struk-
turu o tloustce 20 nm metodou ALD stejny postupem, jaky je popsan v kapitole 4.1.2.
Aby se oxidem neprekryly zlaté plosky na kontaktovéani, jsou prelepeny kaptonovou pas-
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kmﬂ Tato paska je stabilni do teplot 260 °C a miize byt pouzita ve vakuu. Po skonceni
depozice Al;O3 se paska snadno odlepi a zlaté plosky zustanou neznehodnocené.

Na c¢ast takto zakrytych vzorkd méla byt elektronovou litografii vytvorena hradlova
elektroda (viz obr. 4.7 a)) stejnym postupem jako je popsano v kapitole 4.1.3. Bohuzel
nebylo mozné rovnomérné nanést rezist na vzorky kvili nerovnomérné adhezi (viz obr.
b)). Rezist pokryl na vrstvu AlyOgs, ale zlaté plosky zustaly nepokryté. Na takovych
vzorcich by pak depozice titanu a zlata spojila elektrody na grafenu a znehodnotila vzorek.

a)

Obréazek 4.7: Horni elektroda. A) - navrh vytvofeni horni elektrody (Gervenéd barva) na
horni vrstvé oxidu Al,O3. B) - Spatné rozlozeni rezistu na vzorku.

4.1.6. Kontaktovani a méreni

Vzorky k méfeni s pfipravenym grafenem jsou dale pfipevnény na keramickou desticku
s dutinkovymi konektory (chip expander). Na keramickou desticku se nanese PMMA,
prilozi se vzorek a zahtfatim na teplotu 150 °C se obé ¢asti slepi. Stiibrnou pastou je pak
vodivé spojen kraj kiemikové desky s kontaktem na keramické desti¢ce (hradlo). Dalsi
kontaktni plosky jsou s keramickou destickou spojeny zlatym dratkem. K vytvareni téchto
spoju je pouzit pristroj Wire bonder HB 16. Tento mikropéjeci pristroj slouzi k vytvareni
kontakti na strukturach a cipech. Kontaktovaci drat mize byt ze zlata, hliniku nebo
z médi a k pajeni se pouziva ultrazvukova metoda nebo termokomprese.

Nanostruktura pfes chip expander je pak pripojena pomoci pinil na métici aparaturu
s frekvenénim zesilovacem (Lock-in ampfilter). Timto pfistrojem lze nastavit napéti U
a méfit zaroven vystupni napéti na grafenu (schéma . Napéti U je znamé a jelikoz
prvni rezistor ma mnohonasobné vétsi odpor nez grafenova struktura, je jim i urcena ve-
likost proudu protékajici strukturou. Z naméreného napéti na grafenu lze spocitat odpor.
Elektrické pole ptisobici na grafen je ovlddano hradlovym napétim V, pomoci piistroje
Keithley 6221. Méfeni je ovladano pocitacovym programem LabView, kde mohou byt
nastaveny parametry (napf. pocet cykli méfeni, meze hradlového napéti, krok atd.). Do

4Neni zadouci vytvafet masku pro depozici Al,O3 elektronovou litografii, protoze vrstva PMMA se
muZe béhem procesu ALD snadno odpafit a tento krok by byl beztcelny.
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textového souboru pak uklada zméreny odpor v zavislosti na hradlovém napéti. Tato data
jsou nasledné zpracovana v programovacim prostiedi Matlab.
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Obréazek 4.8: Schéma zapojeni grafenové nanostruktury. A) - dvoubodova metoda, B) -
¢tyrbodova metoda

4.2. Rozbor vysledku

4.2.1. Konfigurace elektrod

Béhem méfeni dvoubodovou metodou bylo zjisténo, Ze odpor zavisi i na volbé elektrod.
Nameéreny odpor se lisil, pokud byly elektrody orientované souhlasné nebo proti sobé
(obr. . Data byla vynesena v zavislosti na délce tiseku grafenu. V méfeni vychazi dvé
linedrni zavislosti (obr. pro kazdou konfiguraci elektrod zvlast. Pokud jsou elektrody
orientované proti sobé, je naméren vétsi odpor, nez kdyz jsou elektrody souhlasné orien-
tované. Tento rozdil je znat i pfi méfeni odporu ¢tyirbodovou metodou. Dle vztahu
je odpor grafenu linearné zavisly na délce tiseku, v tomto pripadé hraje roli patrné délka
elektrod a jiny preferovany tok proudu. Pfi pocitani rezistivity a dalsich vlastnosti by
tento fakt vnasel velkou nejistotu. Z toho divodu se bude méfit jen s jednou konfiguraci
elektrod. Jelikoz nebylo u vSech vzorkti mozné mérit s konfiguraci elektrod proti sobé, tak
dalsi méfeni byla provedena se souhlasné orientovanymi elektrodami.

4.2.2. Méreni odporu

Pro vSechny vzorky byl zvolen stejny postup méfeni. Mezi elektrodami (kolektor a emitor)
na grafenu piisobilo napéti v rozmezi 0,5 V az 1 V a hradlové napéti bylo ménéno s krokem
2V cyklicky z 0 V na -90 V, poté na +90 V a zpét na 0 V. Cyklus byl na riznych sirkach
grafenu proveden vzdy trikrat, pricemz méreni prvniho cyklu bylo z divodu rozdilnych
vychozich podminek vyfazeno z datové sady. Odpor byl méfen dvoubodovou a ¢tyrbodo-
vou metodou a pfepoéten na vrstvovou rezistivitu dle vztahu [3.3] VSechna méfeni byla
provadéna za normalnich podminek (za pokojovych teplot na vzduchu).
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a) b)

Obréazek 4.9: Orientace elektrod. Cervenymi sipkami je znazornén tok proudu mezi dvéma
elektrodami. Pfi konfiguraci a) bude mit grafen mensi odpor nez pfi konfiguraci b).
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Obrazek 4.10: Vliv konfigurace elektrod. Oranzovou barvou je oznacen odpor pii orientaci
elektrod proti sobé, modrou pfi souhlasné orientovanych elektrodach. Méfeno na vzorku
Si/Grafen.
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Si - Si0O, - Grafen

Tento vzorek se zakladni konfiguraci Si - SiOy (280 nm) - Grafen mé velmi velkou vrstvo-
vou rezistivitu (v rozmezi 5,5 - 8,8 k{2/sq). Rezistivita se zméni maximalné o 37,5 %, je
témer linearni v zavislosti na hradlovém napéti a Diractiv bod nebyl nalezen (graf [4.11]).
Projevuje se zde pouze dérova vodivost. Hystereze byla spocitana podle vztahu a
v tomto ptipadé je H = (5,92 4+ 1,55)%. Pohyblivost ¢astic byla zjisténa, Ze je zde témér
konstantni a z = 2,99 cm? V! s71. Tato pohyblivost se ziskala ze smérnice ptimky, kterou
se prolozila vodivost v zavislosti na hradlovém napéti (vztah

w10°

o
m
T

p, [C2/s0]
=]

o1
m
T

-%EIEI -a0 50 -40 -20 0 20 40 B0 80 100

W [v]
Obrazek 4.11: Rezistivita v zavislosti na hradlovém napéti. Hradlové napéti se ménilo z
0 V na -90 V, poté na +90 V a zpét na nulu. Vzorek Si - SiO, - Grafen. Teckované jsou
znazornény nejistoty.

Si - SiO; - A1, O3 - Grafen

Na tento vzorek byl deponovan oxid Al;Os o tloustce 10 nm a tedy konfigurace oxidu
je Si - SiOs (280 nm) - Al,O3 (10 nm) - Grafen. Po zméné oxidu na podlozném sub-
stratu se vyrazné snizila rezistivita grafenu. Ta se pohybuje v rozmezi 1500 - 3700 €2/sq
a rezistivita se méni az o 59,5 % (graf . Opét se zde projevuje pouze dérova vodi-
vost a Diractiv bod nelze ur¢it. Hystereze je (9.45 £+ 1,92)% a pohyblivost nosi¢t naboje
p = 185,57 cm? V-1 571,

Si - SiO; - Grafen - Al,O;

Na vzorek v konfiguraci Si - SiOs (280 nm) - Grafen je deponovéana vrstva Al,O3 o tlou-
stce 20 nm. Konfigurace celé struktury je Si - SiO, (280 nm) - Grafen - Al,O3 (20 nm).
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Obrazek 4.12: Rezistivita v zavislosti na hradlovém napéti. Hradlové napéti se ménilo z
0 Vna-90 V, poté na +90 V a zpét na nulu. Vzorek Si - SiO, - Al,O3 - Grafen. Teckované
jsou znazornény nejistoty.

Rezistivita dosahuje hodnot v rozmezi 2800 - 5000 2/sq a méni se tedy o 44 % (graf .
Velka je hystereze (10,30 + 0,97) % a Diractv bod je zde uréen dvakrat - pfi cesté od
-90 V do +90 V se nachézi na 40 V a pfi opacné cesté na 74 V. Nalevo od Diracova bodu
je pohyblivost ¢astic p = 127,02 cm?® V~! s71 a napravo p = 56,656 cm? V=1 g1,

Si - SiO;, - Al,O3 - Grafen - Al,O;

Na tomto vzorku grafen lezi na oxidu AlyO3 o tloustce 10 nm a je pokryt druhou vrstvou
Al O3 o tloustce 20 nm. Konfigurace celého vzorku je Si - SiOs (280 nm) - Al,O3 (10
nm) - Grafen - Al,O3 (20 nm). U tohoto vzorku nebylo mozné nakontaktovat vSechny
zlaté plosky, ale pouze tfi. Z toho divodu se na tomto vzorku méftil odpor dvoubodovou
metodou a musime uvazovat parazitni odpory elektrod. I kdyz je naméienad hodnota
odporu v rozmezi 3200 - 5700 2/sq (zména o 43,86 %), jeho skute¢na hodnota bude mensi
(graf [4.14). Pii cesté od -90 V do +90 V byl Diractiv bod objeven na 40 V a pfi opacné
cesté na 70 V. Pohyblivost nosi¢ti ndboje je na levé strané od bodu p = 97,25 cm? V=1 s71
a na pravé strand p = 47,86 cm? V~! s71. Hystereze je zde (8,44 %+ 0,80) %.
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Obrazek 4.13: Rezistivita v zavislosti na hradlovém napéti. Hradlové napéti se ménilo z
0 Vna-90 V, poté na +90 V a zpét na nulu. Vzorek Si - SiO, - Grafen - Al;O3. Teckované

jsou znazornény nejistoty.
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Obrazek 4.14: Rezistivita v zavislosti na hradlovém napéti. Vzorek Si - SiOy - Al, O3 -
Grafen - Al,O3. Hradlové napéti se ménilo z 0 V na -90 V, poté na +90 V a zpét na nulu.

Teckované jsou znazornény nejistoty.
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Porovnavani vzorku

Vsechny nameérené vlastnosti vzorki jsou sepsany do nasledujici tabulky.

Vzorek | ps [k Q/sq] H [%] p [em? V=1 g7t ]
$1/510,/G 5-92 554+ 143 2.00
$1/Si0,/Al,O3 /G 15-3,7  9.45+ 1,92 185,57
Si/Si0,/G /Al O3 29-53 999 + 0,26 127,02; 56,65

Si/Si05/Al,05/G/ALOs || 32-57 844 4+080 97,25 47,36

Ihned si lze v8imnout, Ze pouziti oxidu Al,Os af uz jako substrat nebo kryci vrstvy,
mé vyrazny vliv na rezistivitu grafenu. U vzorku, kde grafen lezel na SiO,, mél vrst-
vovou rezistivitu v rozmezi 5-9,2 kQ/sq. Po depozici vrstvy AlyO3 na oxid SiO; mél
grafen za stejnych podminek (teplota, tlak, vzdusna vlhkost) mél rezistivitu v rozmezi
1,5-3,7 k) /sq, tedy skoro 3x mensi. Dle ¢lanku [I6] se béhem procesu depozice Al,O3 v
ALD se za vysokych teplot grafen ziha, spolu se substratem se ,o¢isti“ od OH™ skupin
tak, ze reaguji s kovem béhem depozice. Tyto skupiny se dostavaji na SiO, ze vzdusné
vlhkosti a na rozhrani grafen/SiO, se chovaji jako nedistoty. Snizuji tak stfedni volnou
drahu nosi¢it naboje a tim i jejich pohyblivost. U prvniho vzorku, ktery neprosel timto
procesem, je pohyblivost velmi mala (y = 2,99 cm? V=1 s71).

Po depozici vrstvy Al,O3 na oxid SiO, je pohyblivost nosi¢ti naboje v grafenu 60x
vétsl (u = 185,57cm 2 V~! s71). AvS8ak po naneseni horni vrstvy se uz takové pohyblivosti
¢astic nedosdhlo (maximalné g = 127,02cm ? V! s7!) u konfigurace Si/SiOy/G /Al O3
a pu = 97,25 cm? V=1 s71). Vyzihanim na 200 °C se posunul Diractiv bod do niZsich
hodnot a byl méfitelny i na vzduchu. Obvykle se pusobenim vzdusné vlhkosti a kys-
liku opét posouva do kladnych hodnot az vymizi, zde vsak pravdépodobné chrani grafen
kryci vrstva. V Diracové bodé je koncentrace nosi¢ii naboje nulova a smérem do klad-
nych hodnot se projevuje elektronova vodivost. U této vodivosti vsak byla pohyblivost
nosi¢t naboje mensi (u vzorku Si/Si0Oy/G/AlO3 je u = 56,65 cm?® V! s a u vzorku
Sl/SlOQ/AlQOg/G/AlQOg je n = 47,86 cm? V! S_l).

Porovnanim grafa (4.11] [4.12] [4.13|a [4.14]) si lze vS§imnout, Ze u vzorkd s horni vrstvou
oxidu Al,O3 méa méfeni mensi nejistotu, nez u vzorkt, kde grafen je pfimo vystaven
ptsobeni vzduchu. Lze vidét, ze vzdusna vlhkost velmi ovliviiuje mérteni, protoze reaguje
s grafenovou vrstvou.

Diracovy body jsou o obou vzorki zakrytych Al,O3 na stejnych mistech (40 V a 70 V).
Teoreticky (bez hystereze) by tento bod mél byt jenom jeden. Tento bod se vyrazné
posunul oproti prvnimu cyklu méfeni (graf [4.15)). Kdyz se hradlové napéti ménilo z nuly
na -90 V, Diractiv bod byl urcen na -8 V. P1i cesté z -90 V do +90 V se Diractiv bod
posunul do 42 V. Pti dalsim cyklu uz jsou body stabilné na hodnotach 40 V a 70 V.

V ¢lanku [16] je jesté pojednavano o snizeni hystereze po naneseni vrstvy Al,O3 na gra-
fen. Pokud se budeme zabyvat prvnim a tfetim vzorkem, kde je stejny vzorek jen s tim
rozdilem, Ze jeden je pokryt oxidem Al,Os (20 nm), tak u téchto vzorku doslo spise
k opaku. Mensi hysterezi vykazoval vzorek bez zadné vrstvy Al,O3 (okolo 5 %). Po na-
neseni Al,O3 se hystereze dostala ptiblizné na 10 %. Na druhou stranu u vzorkt s Al,O3
doslo k vétsim zménam rezistivity. U vzorku s konfiguraci SiO, - Grafen byla maximalni
zména 37,5 %, kdezto u vzorku s konfiguraci Si - SiSiO, - Al,O3 - Grafen doslo ke zméné
az 0 59,5 %. U vzork s horni vrstvou Al,O3 byla tato zména okolo 44 %.
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Obrazek 4.15: Vzorek Si - SiOy - Al,O3 - Grafen - Al;Ogz, prvni smycka méfeni. Smeér
je nejprve do zapornych hodnot, pak do kladnych.
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5. Zavér

Cilem této bakalarské prace bylo vytvorit grafenové nanostruktury a sledovat zavislost
na elektrodové konfiguraci, hradlovém napéti a pouzitém substratu. V prvni kapitole byla
vypracovana studie o grafenu, jeho vlastnostech a zptisobu jeho pripravy. V dalsi kapitole
byly popséany rtizné typy tranzistori véetné grafenovych tranzistorii, samostatna ¢ast byla
vénovana vypoctim elektrickych vlastnosti.

Treti ¢ast je experimentalni a popisuje vyrobu grafenovych nanostruktur. Vytvoreny
byly rtizné vzorky s rtiznou elektrodovou konfiguraci a typem substratu. Grafen vytvoreny
metodou CVD byl polozen na oxid SiOs nebo Al,O3 a na nékteré vzorky byla deponovana
metodou ALD dalsi vrstva oxidu Al;O3. Na horni vrstvé oxidu se v této praci nepodarilo
vytvorit horni hradlovou elektrodu, tudiz jsou provedena métfeni pouze se spodni hradlo-
vou elektrodou.

Odpor grafenu se méfil dvoubodovou nebo ¢tyrbodovou metodou. Hradlové napéti
se cyklicky ménilo nejprve od 0 V do -90 V| poté od -90 V do 90 V a zpét na 0 V. Byla
sledovana zavislost odporu. Z toho byla spocitana vrstvova rezistivita pro kazdy vzorek
a k tomu i pohyblivost nosi¢ii naboje a hystereze. Sledovano bylo, které nosice naboje byly
majoritni v zavislosti na hradlovém napéti. Méreni byla provadéna za stejnych podminek
a to za pokojové teploty a atmosférického tlaku a na vzduchu.

Béhem depozice Al;O3 metodou ALD se ze substratu a grafenu zihanim odstrani nava-
zané OH™ skupiny, které se tam dostaly ze vzdusné vlhkosti. Tyto skupiny pak na rozhrani
SiO, /grafen vytvafeji necistoty, zkracuji stfedni volnou drahu nosi¢ nadboje a maji ne-
gativni vliv na pohyblivost nosi¢ti naboje. Po zahtati a pridani oxidu Aly,O3 se zvysila
pohyblivost ¢astic az o dva fady a grafen mél tak mnohem mensi odpor. Diky kryci vrstvé
se zabranilo dalsimu ovlivnéni vodivosti vzdusnou vlhkosti.

Po zakryti struktury vrstvou oxidu Aly,Os byl nalezen Diraciiv bod a zménén typ
vodivosti. Tento vysledek je neobvykly, protoze ve vétsiné literatury se zabyvaji méfenim
ve vakuu, kde vodivost a polohu Diracova bodu neovlinuji dalsi atomy a molekuly ze
vzduchu. Pohyblivost ¢astic byla nizs$i nez u nezakrytého grafenu, ktery lezel na oxidu
AlgOg.

Béhem zmény hradlového napéti dochéazelo k hysterezi. Predpokladalo se, Ze vrst-
vou AlyO3 se hystereze zmensi (viz [16]). K tomu nedoslo, naopak hystereze byla vétsi
nez u vzorku s konfiguraci Si - SiO, - grafen.

Grafenové tranzistory s oxidem AlyO3 maji lepsi elektrické vlastnosti, diky vyssi po-
hyblivosti nosi¢it naboje lze hradlovym napétim dosdhnout vétsiho rozpéti odporu. Nale-
zen byl i Diractiv bod za pokojovych podminek. Zakrytim grafenu oxidem se navic docililo
lepsi presnosti méfeni. Tato méfeni nam dovoluji zlepsit pfedstavu o procesech, které na-
stavaji pii aplikaci elektrického pole na grafenové vzorky a pfi jejich interakci se vzdusnym
prostiedim.
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6. Seznam pouzitych zkratek a

symbolu

ALD
CVD
EBL
FET
IPA

P
PMMA
MBIK
MOSFET
N

SEM

Atomic layer deposition

Chemical vapor deposition

Electron beam litography

Field-effect transistor

Isopropylalkohol

Dérova vodivost

Polymethylmethakryclate

Methyl isobutyl ketone

Metal oxide semiconductor field-effect transistor
Elektronova vodivost

Scanning electron microscope
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