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ABSTRAKT

Diplomovéa préce se vénuje studiu vlivu nizkoenergetickych iontii na grafenové struktury. Gra-
fenové struktury byly ozafovany dusikovymi a argonovymi ionty o energiich nizsich nez 100 eV.
Modifikované grafenové struktury byly studovany Ramanovou a rentgenovou fotoelektronovou
spektroskopii a byl také porovnan vliv davky ionti na jejich kvalitu. Soucasti diplomové préce

je 1 reSersni studie zaméfena na modifikaci grafenovych struktur nabitymi ¢ésticemi.

ABSTRACT

Diploma thesis deals with the influence of low energy ions on graphene structures. Graphene
structures were modified by nitrogen and argon ions of energies lower than 100eV. Modified
structures were analysed by Raman spectroscopy and x-ray photoelectron spectroscopy. The
influence of the dose of ions on quality of graphene were investigated as well. In addition, this
diploma thesis includes the literature search which focuses on modification of graphene by char-

ged particles.
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Uvod

Grafen je jednou z dvoudimenzionélnich struktur objevenych v uplynulych patnacti letech. Od
jeho samotného objeveni, skupinou vedenou K. Novoselovem a A. Geimem v roce 2004, poutéa
pozornost védeckych skupin po celém svété [1]. Diky jeho unikatnim elektrickym a mechanic-
kym vlastnostem se jevi jako vynikajici materidl pro pouziti v elektrotechnickém primyslu,

obzvlasté jako prvek polovodi¢ovych soucastek.

Elektrické vlastnosti grafenu jsou casto reprezentovany mobilitou nosi¢i naboje, ktera se
v piipadé grafenu pohybuje od 20000 do 40000 cm?V~ts™! (pro srovnani mobilita nosi¢i na-
boje v kiemiku se pohybuje kolem 1400 cm?V~'s™1). V elektrotechnickych soucastkach je jed-
nim z klicovych charakteristik tepelné vodivost, ktera urcuje, jak dobie bude material odvadét
teplo. Tepelna vodivost v monovrstvé grafenu se pohybuje kolem hodnoty 5000 Wm 1K1,
Opét ve srovnani s bézné pouzivanymi materialy jako jsou stifbro (~ 400 Wm™'K™!), méd
(~ 350 Wm'K™1) nebo gallium arsenid (~ 60 Wm~'K™1), je grafen fadové lepsim tepelnym

vodicem |[2].

Na druhou stranu je pouziti grafenu jako samotného polovodice znatné omezené, a to z di-
vodu nulové energie zakdzaného pasu E,. O otevieni zakdzaného pasu se pokousi mnoho védec-
kych skupin, které pouzivaji nejriznéjsi techniky. Jednou z technik je vyuziti substratu, kdy
jeho vhodnym vybérem mize dojit k preusporadani elektronové struktury, a tim ke zvyseni
energie nutné k preskoku elektronu do vodivostniho pasu. Jinou technikou je vyuziti vhodnych
prvki k dopovani grafenu podobné jako pii dopovani konvenc¢nich polovodi¢u. Dopovani muze
byt realizovano pouzitim urychlenych ionti, které pfi interakei s grafenem porusi jeho symet-
rickou krystalovou miizku, nacez se do vzniklych defektii mohou navazat atomy ¢i molekuly,
které pak plni roli dopantu. Castice implantované do grafenové miizky mohou také slouzit jako
indikatory pfitomnosti jinych skupin prvka ¢i molekul, at uz pro detekci téchto skupin v atmo-

sfére, nebo v biologickych prostiedich [2].

Jiné vyuziti iontové modifikace grafenu muze byt tvorba nanopo6ru pro vytvareni nanomfi-
zek slouzicich jako filtra¢ni médium, pro vodu [3| pfipadné i jiné tekutiny |4]. Nadto pokud by
na okrajich nanopori doslo k navazani urcitych latek mohlo by byt takovéto filtrac¢ni zafizeni

soucasné vyuzivano i pro zjistovani kontaminace, piipadné pro dezinfekci dané tekutiny.



Modifikace grafenovych struktur ionty o nizké energii

Zminéné moznosti vyuziti ionti pro modifikaci grafenu daly popud ke studiu interakci mezi
grafenem a ionty urychlenymi na energie v fadech kilo a megaelektronvolti. Vyzkum interakei
grafenu s ionty o energii v fadech desitek elektronvoltu vSak neni nijak souvisly a ve vétsiné
piipadii je provadén pouze pomoci pocitacovych simulaci. Tato diplomova prace si tedy klade za
cil prostudovat zmény elektrickych vlastnosti grafenu vyvolanych dopadem nizkoenergetickych

iontt (10 — 100eV) na grafenové vrstvy.

V tvodni kapitole je pfedstaven grafen jako forma grafitické modifikace a jsou uvedeny jeho
elektrické vlastnosti. Je naznacen vypocet elektronové struktury a elektrické vodivosti. Druha
kapitola popisuje vyrobu grafenovych struktur a metody vyuzivané pro jejich analyzu. S ohle-
dem na tuto préci je nejvétsi ¢ast kapitoly vénovana metodé vyroby grafenu prostiednictvim
chemické depozice z plynné faze. Kapitola se dale vénuje elektronové a optické litografii, jakozto
néastrojum pro tvorbu struktur. Takovéto struktury (napiiklad zlaté elektrody) jsou vyuzivany
pro méteni elektrickych vlastnosti grafenovych vrstev. Jako analytické metody jsou predstaveny
Ramanova spektroskopie a rentgenova fotoelektronova spektroskopie, které jsou s vyhodou vy-
uzivany pro nedestruktivni vyhodnoceni kvality grafenovych vrstev. Treti kapitola se vénuje
reSersSni studii na téma modifikace grafenovych struktur urychlenymi ionty a je rozdélena na
dvé ¢asti. Nejprve jsou predstaveny experimenty zabyvajici se vznikem defekti (potazmo zmé-
nou elektrickych vlastnosti) v grafenové struktuie po ozareni urychlenymi ionty. Druha ¢ast se
poté vénuje pocitacovym simulacim, které modeluji dopad urychlenych elektroniu na grafenové
struktury a zabyvaji se mechanismem tvorby nanopori. Uvedené studie netvoii vycerpavajici

seznam vSech provedenych studii, ale jsou vybrany s ohledem na téma této diplomové prace.

Ctvrta kapitola se vénuje praktické pripravé grafenovych struktur a predstaveni experi-
menti, které byly provedeny. Kapitola pojednava o optické litografii a nanaseni grafenovych
struktur, jejich nasledné analyze Ramanovou spektroskopii a proméienim rezistivity. Nasledné
je popsano uspoiadani experimenti, ve kterych byly vyrobené struktury modifikovany nizko-
energetickymi ionty. Posledni kapitola se vénuje vyhodnocovani zmén elektricky vlastnosti po
iontové modifikaci. V kapitole jsou diskutovana spektra z Ramanovy spektroskopie, z rentge-

nové fotoelektronové spektroskopie a vystupy z méreni elektrickych vlastnosti.
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1 Grafen

1.1 Hybridizace uhliku

PrestoZe se ¢etnost uhliku na Zemi odhaduje na pouhych 200-800 ppm?, jeho schopnost tvofit
rozlicné typy sloucenin, od dvouatomarnich molekul az po slozité polymerni fetézce, méa na-
prosto klicovy vyznam pro zivot. Jako Sesty prvek periodické soustavy prvki se v zakladnim
stavu nachazi v konfiguraci 1s% 252 2p?, tzn. dva atomy zapliuji vnitini slupku o energii 47,8 eV
a Ctyfi elektrony zaplhuji slupku valenc¢ni, pficemz energie elektronti v orbitalu 2s je 16,6 eV
a energie elektronii v orbitalech 2p (2p,,2p, a 2p.) je o 5,3eV nizsi, tj. 11,3eV. V piitomnosti
dalsich atomi je energeticky vyhodné excitovat jeden elektron z 2s orbitalu do neobsazeného
2p orbitalu, ¢imz vzniknou ¢tyii kvantové mechanicky ekvivalentni stavy | 2s),| 2p.),| 2py)
a | 2p.) s energii 12,6 eV, jak je ilustrovano na obrazku 1(a). Kvantové mechanicka superpozice

stavu | 2s) se stavy n | 2p;) je oznacovana jako sp hybridizace [5, 6].

P¥i sp' hybridizaci dochazi ke sjednoceni | 2s) stavu s jednim z 2p orbitalti. Elektronova
hustota superponovanych orbitalt je lokalizovana na spojnici jader atomi, kde vznika silna
o vazba. Zbylé dva nehybridizované orbitaly nejsou superpozici ovlivnény a mohou vytvofit
dvé slabsi m vazby. Timto zplisobem vznika trojnd vazba, jako v pripadé molekuly acetylenu

(H—C=C—H) g

Hybridizace sp? se vyznafuje sjednocenim orbitalu 2s s dvéma orbitaly 2p v roviné xy,
pricemz thel mezi nimi je ¢ = 120°. Zbyly nehybridizovany orbital je kolmy k roviné xy.
Piikladem sp? hybridizace je molekula benzenu popsana Augustem Kekulém roku 1865 [6].
Benzen je planarni molekula tvofena Sesti uhliky usporadanymi do pravidelného Sestithelniku
a drzicimi pohromadé o vazbou. Ke kazdému uhliku je dale navazan atom vodiku smérem ven
z Sestithelniku. Zbyvajici nehybridizované orbitaly tvoii 3 m vazby, vysledkem c¢ehoz je stiidani
jednoduché a dvojné vazby, jak je znazornéno na obrazku 1(c). Piestoze délka dvojné vazby
mezi dvéma uhliky je 0,135 nm a délka jednoduché vazby je 0,147 nm, je benzenovy Sestitihelnik
soumeérny, s délkou vazby mezi kazdymi dvéma uhliky v benzenu rovnou 0,142 nm, coz je praveé
aritmeticky prumér mezi délkou jednoduché a dvojné vazby. Tato rovnost v délce vazeb byla

kvantové mechanicky popsana Linusem Paulingem v roce 1931 [§].

17 anglického "particles per milion", tj. ¢astic v milionu.
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Nahrazenim benzenovych vodikt uhlikem a opakovanim této sekvence miize byt nazorné
demonstrovan vznik 2D struktury znamé jako grafen, jak je zndzornéno na obrazku 1(b). Gra-
fen je dvoudimenzionalni stavebni jednotka pro mnoho dalgich alotropnich modifikaci? uhliku.
Nahrazenim nékterych Sestitthelniki pétithelniky dojde k zabaleni struktury do formy koule,
nebo-li do 0D struktury. 0D alotropni modifikace uhliku jsou oznacovany jako fulereny, z nichz
nejznaméjsim predstavitelem je molekula Cgy, objevend Robertem Curlem, Haroldem Krotem
a Richardem Smalleyem v roce 1985 [9]. 1D alotropni modifikace vznikne srolovanim grafenu
do formy trubic¢ek s primérem nékolika nanometri, p¥i¢emz jsou rozliSovany jedno a vice sténé
nanotrubicky. Objev uhlikovych nanotrubi¢ek byl publikovan v casopise Nature v roce 1991,
ackoliv objevitel Sumio Iijima patrné nebyl prvni, kdo tyto struktury pozoroval [10]. V roce
1952 totiz rusti védei Radushkevich a Lukyanovich publikovali obrazy uhlikovych nanotrubicek

pofizenych na transmisnim elektronovém mikroskopu [11].

Naskladanim grafenovych vrstev na sebe vznika grafit, ktery je oznacovan jako 3D grafiticka
modifikace. Grafit je historicky nejstarsi znamy uhlikovy alotrop. Jeho objeveni se datuje do 16.
stoleti do dolu v severozapadni Anglii, pficemz byl nejprve pouzivan ke znaceni ovei a pozdéji
byl vyuzit pro vyrobu tuhy?® |7]. Jednotlivé atomarni vrstvy grafitu jsou drzeny pohromadé van
der Waalsovymi silami, které jsou radové slabsi nez vazby v roviné grafenu. Z tohoto divodu

je snadné od sebe oddélovat jednotlivé vrstvy grafitu, aniz by doSlo k jejich rozbiti.

Treti mozna superpozice stavil je sp® hybridizace, kdy orbital 2s a vechny orbitaly 2p tvoii
¢tyti ekvivalentni orbitaly, které smétruji do vrcholu ¢tyfsténu a sviraji thel 109, 5°. Prikladem
chemickeé slouceniny sp* hybridizované¢ho uhliku je metan (CHy), ve kterém kazdy ze ¢ty¥ orbi-
talt tvoii kovalentni vazbu s vodikem. Hybridizace sp® je také divodem krystalové struktury

diamantu. Ten je tvofen dvéma pronikajicimi FCC miizkami s rozméry 0,357 nm.

Grafit a diamant jsou ndzornym piikladem toho, jak molekuly stejného prvku, avsak v odlis-
nych hybridizacich, mohou mit diametralné odlisné fyzikalné chemické vlastnosti. Grafit s hod-
notou tvrdosti 1 na Mohsové stupnici patii k nejmékéim materialim. Naproti tomu diamant s

tvrdosti 10 patii k viibec nejtvrdsim materialim. Se ¢tyfmi valenénimi elektrony podilejicimi se

2 Alotropie je vlastnost chemického prvku (struktury) vyskytovat se v riznych konfiguracich s odlisnymi

fyzikalnimi i chemickymi vlastnostmi.
30dtud pochézi i vyznam slova grafit. Grafein ("ypawein") znamen4 v fectiné kreslit nebo psat. Takto byl

nerost pojmenovan roku 1789 Abrahamem Gottlobem Wernerem.

4
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Obrazek 1: (a) Schematické znazornéni energie zakladniho a excitovaného stavu uhliku. (b) Schematické
znézornéni zvinéného povrchu grafenu, které je zpiisobeném napétim v grafenové vrstvé. (¢) Vznik
delokalizovaného 7 systému v molekule benzenu. spy hybridizované orbitaly se podileji na ¢ vazbach
(I.). Zbylych Sest 2p, orbitalii je kolmych k roviné tvorené uhlikovymi jadry (II.). Spojenim 2p, orbitali

dochézi ke vzniku delokalizovaného systému elektroni (IT1.).

na vazbach se fadi diamant s vodivosti 107 m~2kg~!s3A? k izolantiim (§itka zakédzaného pasu
je rovna 5,47eV). Grafit s delokalizovanymi elektrony naproti tomu vykazuje vodivost fadové

103m—2kg1sA%
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1.2 Elektronova struktura grafenu

Jak bylo zminéno v odstavci 1.1, grafen je dvoudimenzionélni struktura tvorenéd uhliky uspo-
radanymi do podoby blizké hexagondalni miizce. Jelikoz jsou uhlikové atomy umistény pouze
ve vrcholech Sestithelniku, musi byt grafenova miizka pii krystalografickém popisu uvazovana
jako struktura tvofena dvéma vzajemné prekrytymi trojihelnikovymi miizkami, jak je ilustro-

vano na obrazku 2(a). Trojuhelnikova grafenova miizka je popsana vektory

3 V3

a; = §aex + Taew (1)
3 3
ap = jae — gaey, (2)

kde a = 1,42 A je vzdalenost mezi sousednimi atomy a vektory e, = (1,0,0) a e, = (0,1,0)
jsou jednotkové vektory kartézského systému souradnic. Vektorovy soudin a; x a; = 3v/3 /2a® =
0,052nm? je roven obsahu elementarni buiiky. S p¥ihlédnutim k tomu, 7e elementarni buiika
obsahuje dva atomy, je koncentrace uhlikovych atomt v grafenu ne = 2/0,052nm? = 3,8 -

10 em—2.

Vektory primitivni buniky v reciprokém prostoru jsou

«_o as - e, 2m N 2m (3)
aj=2r—— = —e,+ —e,,
1 |3.1><3.2| 3a \/§a Y

e, a 2 2
y = 2T —————— = —e, — —€,, 4
T xay | 3a % V3a Y (4)

kde aj a a} jsou bazalni vektory reciproké trojthelnikové miizky a e, = (0,0, 1) je jednotkovy
vektor kartézského souradnicového systému. Reciproka primitivni bunka s vyznac¢enou Brillou-

novou zoénou je znazornéna na obrazku 2(b).

Pro vypocet elektronové struktury grafenu je vhodné zvolit aproximaci tésné vazby ( "tight-
binding approximation”). Model tésné vazby vychazi z predpokladu, 7e pasova struktura krys-
talu lze urcit pomoci sady vlnovych funkeci vzniklych superpozici atomarnich vinovych funkei
jednotlivych atomu krystalové miizky. V pripadé grafenu je nutné uvazovat skutecnost, ze ele-
mentarni buiice prislusi dva atomy, tudiz i dva p, elektrony. Kazdy z elektronti se miize nachazet
ve stavu . Vlnova funkce elementarni buiitky musi byt modulovana tak, aby funkce odrazela
periodické usporddani atomu ve vrstvé, tj. musi byt periodickd v rdmci symetrie miizky. Peri-
odickd modulace je dana Blochovym teorémem

Y=Y *Ror-Ry), (5)

R]‘EG
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(a) (b)

Obréazek 2: (a) Schéma krystalografické struktury grafenu tvofené dvéma prolinajicimi se trojihelni-
kovymi miizkami atomd A a B. Vektory d1, 82 a d3 spojuji nejblizsi sousedy atomu A ve vzdélenosti
a = 1,42 A. (b) Reciproka primitivni buiika s bazovymi vektory at a aj. Sed4 oblast vymezuje Brilloui-

novu zénu s dvojici neekvivalentnich Diracovych bodi K a K [5].

kde vektor R; je vektor z mnoziny mifzkovych transla¢nich vektort a funkce o(r — R;) =
bip(r — Rj) + bap(r — R;) je vlnova funkce vznikla superpozici vinovych funkcich jednotlivych
elektront p, orbitali elementarni buiiky. Hamiltonian pro elektron [ v poli jader atomi* je dan

vztahem
p?
Hl = % + Ej V(I‘l — Rj), (6)

kde p je hybnost elektronu o hmotnosti m a V(r; — R;) je potencial pusobici na elektron [
od jadra atomu j. Vynasobenim Hamiltonidnu H vlnovymi funkcemi jednotlivych elektroni

a uvazenim symetrie feSeni lze rovnici (5) pfevést na tvar

Hiy = E(k)vx, (7)

¢imz se problém redukuje na problém hledani vlastnich hodnot funkce 1. Takovéto feseni vede

na soustavu rovnici

E(k) a(vE&) =)\ [b 0
a*(vEB(k) — 1) E(k) by 0

4Pfistup oznafovany jako jednoelektronova aproximace.

7
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kde v a 1 jsou piekryvové funkce a o = (1+ ™21 4 eka2) yyjadiuje fazovy posuv k nejblizsim
uhlikovym atomiim, tj. k atomtim druhé podmftizky. Polozenim determinantu matice rovno nule

a vyjadienim E(k) je mozné vyjadiit vztah pro disperzni relaci ve formé

k k k
E(ky, ky) = £71,| 1 + 4cos (@) cos <a2x) + 4cos? (—\/32& y), (9)

kde znaménko (+) plati pro vodivostni pas (7*) a znaménko (-) plati pro valenéni pas (7) a jejiz
graf je na obrazku 3. Misto dotyku valen¢niho a vodivostniho pasu je oznacovano jako Diraciv

bod. Diracovu bodu nejcastéji odpovidaji body K a K’ Brillouinovy z6ny. V blizkosti Diracova

4 T4
r R\ ' Vodivostni pas

<«—— |Diractv bod

Valencni pas

Obrazek 3: Pasova struktura grafenu (vykresleni grafu funkce (9)). Vodivostni a valen¢ni pas se dotykaji

v Diracové bodé, ktery ¢asto odpovida bodim K a K’ Brillouinovy zény [12].

bodu, kde pro vlnovy vektor plati k = K+q, pficemz |q| < |K]|, 1ze disperzni relaci zjednodusit

na linearni tvar
E:t = :EUFFL|C]_‘, (10)

kde |q] je velikost hybnosti elektronti vzhledem k Diracovu bodu, vp = 1 x 10 ms™! je Fermiho

rychlost elektront a £ je redukovana Planckova konstanta [12].
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1.3 Elektrickd vodivost grafenu

Elektricka vodivost o, respektive jeji prevracend hodnota - rezistivita p, jsou zakladni veli¢iny
charakterizujici schopnost vodi¢e vést elektricky proud. Kfivka prubéhu vodivosti v zavislosti
na hradlovém napéti® ma jedno ostré minimum pii nulové hodnoté hradlového napéti. Inverzné
k pritbéhu vodivosti ma kivka pribéhu rezistivity ostré maximum v nulové hodnoté hradlového
napéti. Symetricky pribéh obou kiivek je disledkem symetrie linearni energiové disperze v okoli
Diracova bodu. Fermiho hladina energie je pravé v misté styku valen¢niho a vodivostniho péasu.
Dopovanim grafenu atomy jinych prvkia dochézi k posunu Fermiho hladiny do valen¢niho pésu
v piipadé p dopanti nebo do vodivostniho pasu v piipadé n dopanti. Posunu Fermiho hladiny

odpovida i posun extrému k¥ivek vodivosti a rezistivity.

S elektrickou vodivosti tizce souvisi veli¢ina pohyblivost nosi¢i naboje u, ktera reflektuje,
jak rychle se nosi¢e ndboje mohou pohybovat materidlem, pokud je na tento material apliko-
vano elektrické pole. Casto se pohyblivost nosi¢i nadboje rozlisuje na elektronovou p, a dérovou
py. V ptipadé grafenu je v8ak v dusledku jeho symetrické energiové disperze pohyblivost nosic¢i

néboje pro elektrony i diry stejna.

Pohyblivost nosi¢ti naboje v konvenc¢nich polovodic¢ovych materidlech se pohybuje v fadu

1 1

tisfci cm?V s, nap¥iklad pro k¥emik Si je pe = 1350 cm?V~=1s7! a py, = 480 cm?V~1s71, pro
germanium Ge je dérova i elektronova pohyblivost nosi¢i naboje priblizné 3 krat vyssi a v pii-
padé galium arsenidu GaAs je p, = 8000 cm?*V~!s™! a g, = 300 cm?V~'s™! [13]. Naproti tomu
hodnoty pohyblivosti nosi¢ii ndboje v grafenové vrstvé se pohybuji pfi standardnich podmin-
kéch kolem hodnoty p = 25000cm?V s, Je-li grafenova vrstva vyzihana, vzroste hodnota
pohyblivosti nosi¢it naboje nad p = 60000 cm?V~1s™!. Hodnoty pohyblivosti nosi¢it naboje se
pro vyzihany grafen zavéseny na zlatych elektrodach pii teploté ~ 5 K mohou pohybovat i nad

hodnotou p = 230000 cm?V s~ [14].

SMéieni elektrickych vlastnosti grafenu je obvykle provadéno s vyuzitim architektury polem fizeného tranzis-
toru FET ("field effect transistor") s grafenem pouZitym jako vodivy kanal. Grafen v takovém uspofadani mize
byt ve dvou konfiguracich: zavéSeny a neseny (anglicky "suspended” a "supported”). Konfigurace se zavésenym
grafenem se vyznacuje tim, Ze je grafen nanesen na elektrody, mezi nimiz je provésen, ¢imz je omezen jeho styk
se substratem (typicky dielektrickou vrstvou SiOs). Naproti tomu v konfiguraci oznacované jako FET tranzistor
s nesenym grafenem, je grafenova vrstva nanesena mezi elektrody pfimo na substrat, ¢imz je docileno kontaktu

grafenové vrstvy s dielektrikem po celé plose.
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2 Vyroba grafenovych struktur a metody uzité pro jejich
analyzu

Prvni grafenova vrstva byla ziskina metodou mechanické exfoliace v roce 2004 [1]. Od této
doby bylo nalezeno pomérné velké mnozstvi zpusobi, jak produkovat grafenové vrstvy. Rizné
zpusoby se odlisuji kvalitou a mnozstvim vyrobeného grafenu. Nize je popsano nékolik vybra-

nych metod.

2.1 Vyroba grafenu

Mechanicka exfoliace
A. Geim a K. Novoselov pouzili pii svych experimentech metodu mechanické exfoliace. Podsta-
tou mechanické exfoliace je oddélovani jednotlivych grafenovych vrstev z vysoce orientovaného
pyrolitického grafitu HOPG ("highly oriented pyrolitic grafit") adhezni paskou. Velkou vyhodou

této metody je vyroba vysoce kvalitnich grafenovych vrstev [1].

Epitaxni rist grafenu z karbidu kfemiku.
Karbid kiemiku je v podminkach ultravysokého vakua UHV ("ultra high vacuum™) zahiivan
na teplotu kolem 1600°C. Pii této teploté dochéazi k odparovani kiemiku z povrchu krystalu,
nasledkem c¢ehoz vznika na povrchu vrstva uhliku, ktera se zformuje do krystalografické struk-
tury grafenu. Karbid kifemiku ma jako kazdy krystal na svém povrchu nerovnosti, které omezuji
tvorbu grafenu. Proto je nutné krystal nejprve vyzihat (pii teplotach kolem 1400°C), ¢mz do-
jde k rekonstrukci povrchu a snizeni poc¢tu defektu. Na takto pfipraveném povrchu lze epitaxné
nariist grafenova zrna o velikosti 30 — 200 nm?. Vystavenim karbidu kiemiku v pritbéhu zahii-
vani argonové atmosféte, 1ze docilit zlepSeni kvality grafenu, pti¢emz celd reakce miize probthat

za mnohem vyssiho tlaku (az téméf atmosferického) [2].

Chemicka depozice z plynné faze
Metody, které pro vyrobu grafenu vyuzivaji rozklad prekurzoru za piitomnosti katalyzatori,
jsou souhrnné oznacovany pojmem chemickd depozice z plynné faze CVD ("chemical vapour
deposition"). Schéma typické aparatury pro CVD vyrobu grafenu je na obrazku 4(a). Aparatura
sestava z vstupni ¢asti, kterou do reaktoru vstupuji plyny. Vstupujicimi plyny p¥i vyrobé grafenu

jsou jak prekurzory, nejé¢astéji metan nebo jiné vhodné uhlovodiky, tak plyny slouzici k regulaci
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a stabilizaci rychlosti reakce, nejcastéji argon a vodik. Reaktor je evakuovana trubice, ktera
je v prubéhu reakce zahiivana na teplotu presahujici 1000°C. Zahtivani je typicky realizoviano
topnym odporovym dratem. Samotny proces depozice lze rozdélit do dvou kroku. V prvnim
kroku dochézi k disociaci prekurzoru na uhlik a zbytkovy plyn (typicky vodik). Ve druhé fazi
dochézi k rustu grafenové vrstvy na substratu. Substrat zaroven slouzi jako katalyzator, ktery
v uvedeném piipadé snizuje disociacni energii metanu. Nejcastéji pouzivanymi substraty jsou
méd Cu nebo nikl Ni. Méd ma oproti niklu tu vyhodu, Ze do ni uhlik témé¥ nedifunduje a grafen
tak roste pouze na jejim povrchu. Cely proces ristu grafenové vrstvy je ovlivnén mnoha faktory,
napiiklad teplotou, drsnosti substratu, geometrii reaktoru a v neposledni fadé tlakem a rychlosti

toku plynti. Pro regulaci tlaku plynu v reaktoru slouzi skrtici ventil ve vystupni ¢asti pece.

(1) pmmA LA Ll
: i
Vystupni Reaktor Vstupni ¢ast il -
- 1 1
Cast
' ' = [! PMMA 0
I ] a (2)
MFC
! ! v :h Cu, Ni
Seromt T A PMMA
erpani . 5 —
p]r)l/Jnf] 1 1 v Rozpoustédlo { ) sio,
! Vytapéni ! .
, Ve s
PMMA Aceton
(3) Grafen
]
(6)  sio,
Rozpouitédlo
(a) (b)

Obrazek 4: (a) Schematické uspofadéani grafenové pece. Pec je tvofena vstupni ¢asti, odkud se do
reaktoru vpoustéji plyny, zahtivanou ¢asti, kde probih4 samotna reakce, a vystupni ¢asti, ktera slouzf
pro regulaci tlaku plynu v reaktoru[15]. (b) Schéma pfenosu grafenu z katalyzatoru na vhodny substrat,
tzv. mokrou metodou. Grafen na katalyzatoru je pokryt vrstvou PMMA (1), celd multivrstva je vlozena
do rozpoustédla (2), dochézi k rozpusténi katalyzatoru (3), omyti v destilované vodé a pfeneseni na

vhodny substrat (4), rozpusténi PMMA v acetonu (5) a omyti v deionizované vodé (6).

Grafen pripraveny CVD metodou je nutné pirenést na vhodny substrat, nejcastéji na sub-
strat kfemiku s 280 nm tlustou vrstvou oxidu kiemicitého SiOs. Schéma ¢asto uzivaného prenosu

je znézornéno na obrazku 4(b). V prvnim kroku je katalyzator s grafenovou vrstvou piekryt

11
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vrstvou polymetylmetakrylatu PMMA. Nésledné je multivrstva katalyzator/grafen /PMMA po-
lozena na hladinu rozpoustédla, ve kterém je katalyzator rozpustén a dvojvrstva grafen/PMMA
zistane na hladiné. Nasledné je dvojvrstva grafen/PMMA piesunuta do destilované vody, kde
jsou smyty zbytky rozpoustédla a poté mize byt dvojvrstva grafen /PMMA nanesena na vhodny
substrat. Po vysuSeni je substrat ponoten do acetonu, ¢imz dojde k odplaveni PMMA a po opé-

tovném omyti v destilované vodé, je pienos dokon¢en [15].

2.2 Laserova litografie

Litografie (z feckého lithos ("Aufos ") =kamen a grapho ("ypago ") =kreslit, psat) je metoda
pro vyrobu mikro a nanostruktur. Zakladnim principem litografického procesu je ozareni vhod-

ného materialu (rezistu) optickym svazkem.

Opticka litografie probiha principialné ve tfech krocich. Na vzorek, ktery je urcen pro vytvo-
feni struktury, je nanesen vhodny rezist, a to nejcastéji metodou rotac¢niho liti, kdy je vzorek
upevnén na rota¢ni zafizeni (spincoater). Nasledné je vzorek roztocen a je na néj pipetou apli-
kovan tekuty rezist. Vlivem rotac¢niho pohybu vzorku dojde k rovnomérnému rozliti rezistu
po povrchu vzorku, pri¢emz tloustka vrstvy je ovlivnéna typem rezistu a rychlosti rota¢niho
pohybu. Po naneseni rezistu je substrat vlozen do optického systému. Pozadovana struktura
je pak vytvofena v programu, ktery slouzi pro ovladani litografického procesu, napiiklad Dra-
wBeam. Opticky svazek skenuje v souladu s vytvorenou strukturou a v misté dopadu na rezist
ovliviiuje jeho vlastnosti. Ovlivnénim vlastnosti je myslena napiiklad degradace nékterych vazeb

rezistu, ¢imz se rezist stane citlivym viaci urcitym typtim rozpoustédel, jako je napriklad aceton.

Rezisty mohou byt rozliseny jako pozitivni a negativni. Pozitivni rezist je takovy, ktery
je rozpoustédlem odplaven v misté, kde doslo k interakci s optickym svazkem. Naproti tomu
negativni rezist je odplaven v mistech, kde k interakcim se svazkem nedoslo. Kazdy s rezisti pak
muze byt s vyhodou pouzit pro vyrobu riznych typu struktur. Po odstranéni rezistu (vyvolani)
zlistane na povrchu substratu vytvorena struktura. Takovato struktura mize byt vyuzita mimo
jiné v procesech depozice nebo leptani pro vytyceni mist, kde bude dochazet k modifikaci

substratu [19, 20].

12
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2.3 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je nedestruktivni optickd metoda pro charakterizaci vibracnich stavi
molekul. Podobné jako je kazdy prvek charakterizovan diskrétnim spektrem elektronovych
stavii, je i kazda molekula charakterizovana diskrétnimi hodnotami vibrac¢nich a rota¢nich stavii,
urcenych hmotnostmi prvki tvoricich molekulu a silou jejich vzajemné interakce. Je-1i molekula
v energetickém stavu ozafena elektromagnetickym zafenim vhodné frekvence, dojde v prvnim
kroku k excitaci jejtho vibra¢niho stavu na virtudlni energetikou hladinu, jak je ilustrovano

v obrazku 5. Nasledné muze molekula prejit za soucasného vyzaieni fotonu do piuvodniho za-

Stokestv- ) .
R Anti-Stokesiv-
Ramantv rozptyl .
Ramanuv rozptyl
=
M
[
2z
£
i i i
'\.’U"\.’E UU .l.'u'i'.ln'e
—_———— — —_— —4i—1— — — Druhy virtudlni stav
— &1 - — — ] — [ |~ — — Prvnivirtualni stav
hv, hv,-hv, hv, hv, hv, hv,+hv,
¥ 3 hv Prvni excitovany stav
2 ¥ 2 Zakladni stav
Stokestiv- Rayleighiv rozptyl  Anti-Stokestiv-
Ramantv rozptyl Ramantv rozptyl

Obrazek 5: Ramanovo spektrum se zndzornénym vznikem Stokesovych a anti-Stokesovych piki.

kladniho stavu. Takova situaci je oznacovana jako Rayleightuv rozptyl. V piipadé, Ze je molekula
excitovana na virtualni hladinu energie a nésledné piejde do stavu o energii vyssi nez energie
ptuvodniho stavu, tj. na prvni excitovanou hladinu, objevi se v Ramanové spektru pik v oblasti
Stokesové. V piipadé, 7e je molekula excitovana z prvni excitované hladiny na virtualni hladinu
energie a poté se vrati na hladinu zakladniho stavu, dojde k vyzareni fotonu o vyssi energii,
¢imz dojde ke vzniku piku v oblasti anti-Stokesové. Stokesovy i anti-Stokesovy piky jsou sy-
metricky rozlozené kolem Rayleighovy linie, jak je ilustrovano na obrazku 5. V fadé pripadu je

vSak spektrum métreno pouze v jedné z oblasti, a to z diivodu nutnosti odfiltrovat Rayleighovu
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linii, jejiZ intenzita je zpravidla 10° — 10'? krat vySsi nez intenzita Ramanovych piki [16, 17].

Ramanova spektroskopie je s vyhodou vyuzivina pro rychlou kvalitativni analyzu grafeno-
vych vrstev. Reprezentativni Ramanovo spektrum pro grafenovou strukturu je zobrazena na

obrazku 6. Z pozice tif vyzna¢nych piki v oblasti 1300 — 3000 cm™~! lze rychle posoudit homo-

-1

genitu vrstvy a piipadné pocet vrstev. Na hodnoté 1350 cm™ se nachazi D pik, ktery vznika

2D |
G

S I
5 D M t

onovrstva
=
o ‘l Dvowrstva

! “ Grafit j\
1 ! I
1000 1500 2000 2500 3000

Ramanuv posun [cm1]

Obréazek 6: Typické Ramanovo spektrum grafenovych vrtev. Monovrstva grafenu je charakterizovana
pfiblizné dvojnasobnou vyskou 2D piku vi¢i G piku. S pFibyvajicimi vrstvami dochazi k poklesu 2D

piku za soucasného zvySovani G piku.

v disledku kmit sp? atomi a pro jeho vznik je nutna piftomnost defekti. Ve velmi kvalitnich
grafenovych vrstvach se proto nevyskytuje a jeho mapovani je vyuzivano pro vyhodnocovani
homogenity grafenové vrstvy. G pik p¥i hodnoté 1560 cm ™! koresponduje s fonony vznikajicimi
v disledku kmit atomi uhliku v roviné miizky. Pozice a tvar 2D piku na hodnoté piiblizné
2700 cm™! odrazi pocet vrstev grafenové struktury. Obecné lze Fict, Ze se na vzorku nachazi
monovrstva grafenu, pokud je 2D pik pfiblizné dvakrat tak vysoky, jako G pik. S ptribyvajicimi
vrstvami se vyska 2D piku snizuje. [17, 18|

Dalsi moznosti vyuziti Ramanovy spektroskopie je sledovani dopovani grafenu, nebot pomér
intenzit G a 2D piku je silné zavisly na dopovani. Zatimco G pik se posouva k vyssim frek-

vencim pro dopovéni elektrony i dirami stejnym zpisobem, 2D pik vykazuje pro elektrony a
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diry ruzné chovani. V piipadé dopovani dirami se 2D pik posouva k vyssim frekvencim, naproti

tomu v piipadé dopovani elektrony se snizuje jeho intenzita [23].

2.4 Mikroskopie atoméarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil AFM ("atomic force microscopy™) je analytickd metoda pouzivana
pro méfeni morfologie povrchu materialii. Vyhodou AFM je vysoka povrchova citlivost (v fa-
dech jednotek a7 desetin nanometrii).

Princip AFM spociva v rastrovani hrotem pfipevnénym k raménku po povrchu vzorku. Délka
raménka se pohybuje v fadu stovek mikrometri a vyska hrotu se pohybuje v fadech desitek
mikrometri, pricemz v idedlnim p¥ipadeé je hrot zakoncen jedinym atomem. Konec raménka je
osvétlovan laserem, ktery odrazem dopada do detektoru. Vychylenim raménka dojde i k vy-
chyleni laserového svazku, ¢imz je mozné kontinuélné sledovat zménu jeho polohy. Raménko je
vychylovano v dusledku interakce hrotu s povrchem vzorku, jak je zobrazeno na obrazku 7(a).
AFM je schopno pracovat ve dvou modech, a sice v kontaktnim a bezkontaktnim. V kontaktnim
modu je hrot piitla¢en k povrchu studovaného vzorku. V priabéhu rastrovani raménko (respek-
tive hrot) reaguje na profil povrchu oddalovanim ¢ piiblizovanim. V bezkontaktnim modu je
hrot od povrchu vzorku vzdalen a raminko kmita s definovanou frekvenci. V disledku vyvysenin
¢i propadlin na povrchu vzorku, dochazi ke zméné interakcni sily mezi povrchem a vzorkem,
¢imz je ovlivnéna frekvence kmitani raménka. Zména frekvence kmiti odpovid4d zméné inter-

akéni sily, coz je nasledné prevedeno na zménu vyskového profilu vzorku [21].

2.5 Rentgenova fotoelektronova mikroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie XPS ("X-ray photoelectron spectroscopy”) je povr-
chové citliva kvantitativni metoda umoznujici studium prvkového slozeni materialu.

Princip metody spociva ve vyuziti fotoelektrického jevu, kdy je vzorek ozafen rentgenovym zé-
fenim. Zareni pfeda energii elektroniim studovaného vzorku, které poté vyletuji z materidlu a
jsou detekovany hemisférickym analyzatorem, jak je schematicky znazornéno na obrazku 7(b).
Zdrojem rentgenového zafeni je obvykle hlintkova Al nebo hoi¢ikova Mg katoda. Rentgenové
zateni vznikd v disledku interakce urychlenych elektront, které jsou emitovany ze zhaveného

vlakna v blizkosti katody a poté jsou urychleny smérem ke katodé, s atomy katody. Excitaci a
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laserovy svazek

ohebné raminko

interakéni sila skenovany

povrch

(a)

Obrazek 7: (a) Schéma interakce skenovaci sondy s povrchem vzorku v AFM mikroskopu. (b) Schéma

XPS spektroskopu [22].

naslednou relaxaci atomt katody dochazi k emisi charakteristického rentgenového zafeni o vl-
nové délce A\ = 1253,6 eV pro hoicikovou katodu a Aa; = 1486,6 eV pro hlinikovou katodu.

Emitované fotony déle dopadaji na vzorek a predavaji svou energii elektrontim atomu vzorku.
Emitované elektrony jsou nésledné detekovany hemisférickym analyzatorem, pii¢emz vysledné
spektrum je zavislosti poctu detekovanych ¢astic na jejich energii. Ruzna energie elektront je
dana rtiznou vazebnou energii elektroni v atomu. ProtoZe se vazebné energie pro elektrony
v danych orbitalech riznych atomi 1isi, lze z abytku energie detekovaného elektronu vici ener-

gii dopadajiciho fotonu uréit prvek a orbital, ze kterého byl elektron emitovan. Timto zpisobem

hemosféricky
analyzator

+20 kV
kaloda
T xps spel-drum—'
‘\\i

fermoemisni zdroj vzorek |

elektroni |
energle J

(b)

Ize také urcit typ a mnozstvi chemickych vazeb mezi atomy ve vzorku [22].
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3 Modifikace grafenu

Grafen se jevi jako ideadlni struktura pro pouziti v nanoelektronice. Vysoké hodnoty tepelné
i elektrické vodivosti a mobility nosi¢i naboje byly zminény v ivodu. Pro vyuziti v elektronice,
obzvlasté jako vodivého prvku polem fizenych tranzistori FET, je vhodné modifikovat grafen
tak, aby doslo k otevieni zakdzaného pasu nebo alespon ke snizeni hodnoty vodivosti pro urcitou
hodnotu napéti na minimum. V pribéhu posledniho desetileti bylo navrzeno mnoho zpiisobii,

jak oteviit zakdzany pas grafenové monovrstvy.

Prvnim pokusem o otevieni zakdzaného pasu bylo pouziti vhodného substratu, ktery toto
otevieni indukoval. Konkrétné se jednalo o hydrogenovany nitrid boru (h-BN) umistény na
niklu Ni(100). Multivrstva grafen/h-BN/Ni vykazovala zakdzany pas o velikosti E, = 0,5eV.
Pozdéji bylo provedeno nékolik pocitacovych simulaci s vyuzitim DFT modeli, které naznacily,
ze zakdzany pas miZe byt indukovan i jinymi substraty. Kuptikladu vrstva oxidu kfemicitého

SiO, zakonéend kyslikovymi atomy indukuje v grafenu zakdzany pas o velikosti Ey = 0,52¢eV [2].

Jinym zpusobem otevirani zakdzaného péasu je dopovani. Dopovéni grafenu mize byt prova-
déno naptiklad dusikem a borem, coz bylo jiz nékolikrat experimentalné prokédzano. Zajimavym
experimentem je zejména vyroba grafenu metodou CVD v pritomnosti dusikovych plyni. Timto
zpusobem dochazi k zakomponovani dustkovych atomu do krystalické struktury grafenu az do
maximélni koncentrace 8,6 %. V dusledku takového n dopovani doslo k vyraznému zvyseni
poméru on/off v polem fizeném FET tranzistoru, coZ je zasadnim parametrem pro efektivni
¢innost kazdého tranzistoru.

Dopovani béru bylo experimentalné realizovano uzitim obloukového vyboje. Podobné jako v pii-
padé n dopovani, i dopovani borem vedlo ke zvyseni on/off poméru polem Fizeného tranzistoru.
V obou ptipadech vlivem vzniklych defekti, pfipadné naruSenim symetrie grafenové miizky,
dochézi ke zvysenému poctu rozptylovych procest, nasledkem ¢ehoz dochazi k vyraznému sni-

zeni vodivosti [2].

Dalgi moznosti, jak oteviit zakdzany pas, je ozafit grafen nabitymi ¢asticemi (ionty a elek-
trony), ¢imz dojde k naruseni krystalové struktury grafenu. Vzniklé defekty mohou slouzit jako
rozptylova centra nebo jako preferovana mista pro navazani substitu¢nich atomu. Experimenty i

numerické modely, které se zabyvaji interakci nabitych ¢astic s grafenovou vrstvou, jsou stru¢né
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(a) (b)

Obrazek 8: (a) Grafenova vrstva bez defekti pofizend na za¥izeni STM. Oblast skenovani je 6 x 6 nm?.
(b) Grafenova vrstva po ozafeni Art ionty (oblast skenovéni je 20 x 20 nm?). Sipky nazna¢uji mista

s oscilujici hustotou stavi. Tyto svétlé mista jsou obvykle 0,2 — 0,5 nm Siroka. [24].

shrnuty v nasledujicich dvou kapitolach 3.1, respektive 3.2.

3.1 Modifikace grafenu nabitymi ¢asticemi

Ve snaze urcit i¢inek iontového bombardovani grafenové vrstvy na elektrické vlastnosti grafenu,
respektive na Fermiho rychlost vg elektronti, byla provedena série experimenti, ve kterych byl
méfen povrch modifikovaného grafenu metodou rastrovaci tunelové mikroskopie STM (’scan-
ning tunneling microscopy’) [24]. Pouzitim argonovych Ar™ ionti o energii F = 30keV a
davece 5 x 10" C - ecm™2 vznikly defekty v grafenové vrstvé. Méfeni STM pied a po iontovém
ozéfeni je zobrazeno na obrazku 8(a) a obrazku 8(b), kde Sipky poukazuji na mista s osci-
lujici elektronovou hustotou s periodou oscilaci vétsi nez Sitka grafenové elementarni bunky.
Tyto oscilace se podobaji oscilacim vzniklym v dasledku nedistot v grafenové vrstvé. Necis-
toty jsou v tomto piipadé vzniklé v disledku navazani vody nebo kysliku na reaktivni konce,
které vznikaji na okraji defektii pii iontovém bombardovani. Navazanim necistot dochazi ke
zméné piekryvovych integrald, respektive ke zméné preskokové amplitudy (potazmo energie)
elektronu. Oscilace elektronové hustoty vznikaji interferenci elektront rozptylenych na defek-
tech. Déle byla urcena disperzni relace v okoli Fermiho hladiny, ze které vyplyva i hodnota
Fermiho rychlosti jako vp = 3,2 x 10° m.s~!. Tato hodnota je rovna piiblizné t¥etiné Fermiho

1

rychlosti vp = 1 x 10°m.s™! v grafenu neobsahujicim defekty. Dle provedenych teoretickych

modeli dochézi vlivem defektti k potlaceni preskokové amplitudy témér k nule. Nasledkem
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navazani necistot vSak miize tato preskokova amplituda mit nizkou, ale nenulovou hodnotu.
Ze vztahu mezi Fermiho rychlosti a pfeskokovou amplitudou Avg = 3ta/2 byla uréena hodnota
preskokové amplitudy pfi naméfené Fermiho rychlosti jako t = 0,9eV = 0, 33ty, kde ty = 2,7¢eV

je preskokova amplituda mezi C-C uhliky v neporuseném grafenu.

V roce 2010 byl studovan efekt ozareni grafenové vrstvy ionty argonu Ar™ o energii £ =
90eV [25]. Monovrstva grafenu byla vystavena davkam od 1,5 x 10" do 2,5 x 10° C - cm™2,
pricemz zvySeni davky bylo docileno prodlouzenim doby ozafovani. Z naméfenych Ramano-
vych spekter plynulo, Ze se zvysujici se davkou dochéazi k narustu D a D’ pikt za soucasného
snizovani G piku. Méreni STM prokazalo, ze se zvySujici se davkou dochazi ke zmenSovani
0,63 nm pro davku nejvyssi. Kombinaci téchto dvou méfeni bylo vyhodnoceno, jakym zptiso-
bem zavisi pozice a tvar piki (dany charakteristikou FWHM®) na vzdalenosti mezi defekty.
Zavislosti jsou vyneseny v grafech na obrazku 9(a) a 9(b). Ukazalo se, Ze pozice pikil, stejné
tak i hodnota FWHM je pro malou neuspoiadanost grafenové vrstvy ptiblizné konstantni. Pro
velkou neuspotadanost (Lp < 4nm pro pozici piku a Lp < 8 nm pro FWHM) dochéazi k posunu
pozice piku ke kratsim vlnovym délkdm za soucasného prudkého zvyseni hodnoty FWHM, coz
implikuje vyrazné rozsiteni vSech piki. Podle autori je déale zfejmé, 7ze i pres pomérné velkou

neuspoiadanost grafenové vrstvy jsou vazby mezi uhliky stale sp? typu.

Déle byl studovéan vliv galiovych ionti Ga™ na elektrické transportni vlastnosti grafenu [26].
V konfiguraci FET tranzistoru byla grafenovd monovrstva zavéSena na zlatych elektrodach a
nasledné byly zméfeny Ramanova spektra pred a po ozafeni Ga™ ionty, jakoZto i vystupni cha-
rakteristiky FET tranzistoru. Ramanovo spektrum jasné prokazalo, Ze po ozafeni Ga™ ionty
dochézi ke vzniku defektu v grafenové vrstvé, nebof nasledkem ozareni doslo k vyraznému
zvysSeni D piku, ktery odpovida rozptylovym procesim vzniklych na defektech. Navic doslo ke
snizeni a roz§ifeni 2D piku, reflektujictho jednovrstevnou povahu grafenu, smérem k vys$sim
frekvencim, jak je patrné z obrazku 9(c). Mé&fenim vodivosti bylo zjisténo, Ze ozafenim grafe-
nové vrstvy Ga' ionty dochazi k celkovému snizeni vodivosti a soucasné k posunu Diracova
bodu. Diracav bod je u grafenu posunut do n oblasti (pfiblizné o 0,1 V) vlivem absorbovanych
molekul vody. Po ozéfeni se ukézalo, 7ze se Diracuv bod posunul k hodnotam 0,05V. Studie

navrhla vysvétleni spocivaji v tvrzeni, Ze vlivem interakce Ga™ ionti s uhlikovymi atomy do-

67 anglického "full width at a half mazimum". Jedn4 se o §ifku piku v poloviné jeho maximalni vysky.
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Obrazek 9: (a) Zavislost pozice piktt v Ramanové spektru v zavislosti na primérné vzdéalenosti defekti.

Z grafu je patrné, ze pozice piki je defekty neovlivnéna az do situace, kdy je vzdalenost mezi defekty

mensi nez p¥iblizné 3nm. Pfi takovéto destrukci grafenové vrstvy se pozice pikll posouva k nizsim

frekvencim. (b) Zavislost FWHM na primérné vzdalenosti defektii indikuje, Ze se vzristajici destrukei

grafenové vrstvy dochazi k snizovani a rozsifovani vSech vyzna¢nych pikt Ramanova spektra [25].

(c) Ramanova spektroskopie grafenové vrstvy pied a po ozafeni Ga™ ionty. Nartst D piku spole¢né

s poklesem a rozsifenim 2D piku implikuji vznik defekti [26].
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chazi k lokadlnimu zvySeni teploty v mistech interakce, ¢imz miize dojit k desorpci molekul vody
v podstaté stejnym zpiisobem, jako pii zthani grafenu. Dalsim dusledkem iontového ozafeni je
sniZzeni napéti v grafenové vrstvé vedouci ke zmenseni délky C-C vazby. ZmensSenim délky va-
zeb mezi uhliky dojde ke zvySeni pravdépodobnosti rozptylovych procesu elektronii na miizce,

disledkem ¢ehoz je snizeni celkové vodivosti vrstvy.

V souvislosti s ozafovanim grafenu Ga't ionty je vhodné zminit studium odolnosti grafenu
vidi tomuto ozafovani [27]. Po ozafeni grafenu ionty Ga' o energii £ = 30keV p¥i proudu
I = 41pA se ukazalo, 7e je grafen plné odprageny z oblasti 2,15 x 2,06 um? za 57s, coZ je
sedmkrat delsi doba nez bylo predpokladéano. V ptipadé amorfniho hydrogenovaného grafenu
a:C-H byla, pfi stejnych podminkach, tato doba 45s, pficem# bylo odhadnuto, Ze na jeden Ga™
iont pripada 2,63 odprasenych uhlikovych atomu. Zvysena odolnost vici odprasovani je prav-
dépodobné dusledkem dvoudimenzionality grafenu. Pfi pruletu ionti grafenem totiz nedochéazi

ke kaskadovitému rozptylu a vyrazeni atomiu uhliku atomy ze spodnich vrstev je tak potlaceno.

V mikroelektronice je ¢asto vyuzivano elektronového svazku, at uz pro vytvareni struktur
(elektrod, kanali), nebo pro vizualizaci povrchu soucastek (kontrola funkénosti). Studium vlivu
elektronového svazku na strukturu a vlastnosti grafenu bylo provedeno tak, Ze rizné druhy gra-
fenu byly ozaieny na ploge 1,6 x 10° nm? proudem 0,14 nA pfi energie E = 5keV a E = 20keV
[28]. Po 30 minutach ozarovani byla celkova dévka elektronii 1,06 x 10° C - cm~2. Ramanova
spektroskopie prokazala vznik defekti v grafenu podobné jako v pripadé ionti, pri¢emz pomér
intenzit D a G piki se ménil v nékolika fazich, jak je patrné z obrazku 10(a). Studie toto vysvét-
lila tim, ze se krystalicky grafen nejprve preménil na nanokrystalicky (faze 1) a pozdéji doslo
k pfeméné na grafen amorfni (faze 2). Jednotlivé faze se vyznacuji riznym sp? usporadanim,
riznou délkou vazeb a riiznym pomérem sp? a sp? vazeb. Neménd zajimavym zjisténim bylo,
ze v jednotlivych fazich se i vyznamné méni vodivost. Proméfenim vystupni charakteristiky
grafenu pied a po ozafeni byl zjistén dramaticky pokles vystupniho proudu po ozéfeni, jak

doklada graf na obrazku 10(b).

Jinym zpusobem, jak zménit elektrické vlastnosti grafenu, je jeho dopovanim. Pro ucely
dopovani grafenu je ¢asto uzivan dusik N, ktery byl pouzit napiiklad ve studii z roku 2010 |29].
Monovrstva grafenu nesena substratem Si/SiOy (300 nm) byla nejprve ozafena raznymi dav-

kami dusikovych ionttt N* o energii £ = 30keV, ¢imz bylo docileno vzniku defekti ve vrstvé,
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Obrézek 10: a) Pomér intenzit D a G piku z Ramanova spektra zméfeného pied a po ozafeni grafenové
monovrstvy (SLG) a dvojvrstvy (BLG) v pribéhu ozafovani. Graf indikuje pfechod struktury z krys-
talové do nanokrystalové (faze I) néasledovany pfechodem do amorfniho stavu (faze IT). b) Vystupni
charakteristika grafenové vrstvy méfend pomoci architektury top-electrode back-gate pfed a po oza-
feni elektronovym svazkem. Po ozateni grafenové vrstvy vyrazn€ klesa jeji vodivost, a to jak v pifipadé

nanokrystalické struktury, tak v pfipadé amorfni struktury [28].

které by mohly byt zaceleny pravé atomy dusiku. Rekombinace vrstvy byla proviadéna zihé-
nim pii teploté 1100°C po dobu 30s v dusikové Ny a amoniakové NHjs atmosfére. Nasledna
spektroskopie Augerovych elektronti, ktera je zobrazena na obrazku 11(a), ukézala, ze dusik je
pritomen ve vrstvé grafenu pouze v piipadé, Ze je grafen zihan v piitomnosti amoniaku.

Déle byla zmétena vodivost mezi zdrojovou a sbérnou elektrodou v zavislosti na hradlovém
napéti FET tranzistoru s takto modifikovanym grafenem pouzitym jako vodivy kandal v ar-
chitektufe top-electrode back-gate, a to na vzduchu a ve vakuu. Ziskan& charakteristika vy-
nesend v grafu na obrazku 11(b) naznacuje, ze dusikové atomy implementované do grafe-
nové vrstvy plni funkci dopanti, nebot dochéazi k posunuti Diracova bodu do oblasti za-
pornych hodnot hradlového napéti, coz implikuje n dopovani grafenu. Zaroven vsak dochazi
ke snizeni celkové pohyblivosti nosi¢i naboje, ktera byla pied modifikaci grafenu pfiblizné
rovna hodnoté p = 15000 cm?V~!s~1. Modifikaci grafenu doglo k jejimu sniZzeni na hodnotu
g = 6000cm?V~1s7!, Dalsim zajimavym jevem je rozdilnost vystupni charakteristiky pii mé-
feni na vzduchu a ve vakuu. Studie tento jev vysvétluji tim, Ze umisténim grafenu do vakua

dojde k desorpci z atmosféry nahodné fyzisorbovanych atomi, v nejvétsi mife kysliku, ktery

vvvvv
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Obrazek 11: (a) Augerovo spektrum grafenu zihaného v Ny a NHj3 atmosfére. Kyslikové a kiemikovée
piky odpovidaji vrstvé SiOs. Ze spekter je patrné, Ze dusik je implementovany do grafenové vrstvy
pouze v pifpadé, ze je grafen zithan v NHs atmosféfe. (b) Vodivost mezi zdrojovou a sbérnou elek-
trodou v zavislosti na hradlovem napéti po zihani v NHg atmosféfe (Gernd Cara oznacuje méfeni na
vzduchu a Cervené Cara oznacuje méfeni ve vakuu). Posun Diracova bodu do oblasti zapornych hodnot
hradlového napéti indikuje vznik n dopovéni, jak je predpokladano pii implementovani atoma dusiku

do grafenové vrstvy [29].

Dopovanim atomu dusiku a boru do grafenové vrstvy se dale zabyvala skupina Bangert et al.
[30]. Souvislou studii interakce vysoce energetickych ionti (v fadu MeV) s grafenovou vrstvou

pak pfinesla diplomova prace Valentini Di Cristo z roku 2010 [31].
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3.2 Numerické modelovani

Vyuzitim pocitacovych modelt a aplikovanim molekuldrni dynamiky byla provedena rada simu-
laci, ve kterych byl zkouméan vliv urychlenych ionti na grafenovou vrstvu [32]. Pouzitim tif typu
iontt (uhliku CT, kfemiku Si* a zlata Au™) o riznych energiich a riznych davkach byl demon-

strovan postupny vznik nanodér v grafenové vrstvé, jak je ilustrovano na obrazku 12. Nejvyssi

Obrazek 12: Pocitadova simulace dopadu iontii uhliku CT, kiemiku Sit a zlata Au™ s energii 1keV na

grafenovou vrstvu pti davece 50, 100, 150, 200, 250, 300 ionti v oblasti 30 x 30 nm? [32].

uzita davka 300 iontt dopadajicich do oblasti 30 x 30 nm? odpovida davee 4,24 x 105 C - cm 2.
7 obrazku je patrné, ze rychlost odprasovani zavisi na hmotnosti iontu, pfi¢emz pocet odprase-
nych atomi dale zavisi na davce ionti. Proces odprasovani lze rozdélit do tii fazi. V prvni fazi,
tj. do piiblizné 60 dopadenych iontu v piipadé Sit a Au™ a piiblizné 150 dopadenych ionti Ct,
roste pocet odprasenych atomu grafenu linedrné. Po piekroceni této davky vsak nastava rychly
narust odprasenych atomu grafenu nasledovany v dalsi fazi snizenim rychlosti odprasovani az
na jistou saturacni hodnotu. Zminény rychly nérist rychlosti odprasovani je pravdépodobné
zpusoben odpréasenim delsich fetézci, vzniklych v dusledky preruseni vazeb v grafenové struk-
tute. Zajimavym pro dalsi studium, pripadné i realné vyuziti, se jevi vznik reaktivnich koncii na
okraji nanodér, které by mohly slouzit jako mista vhodna pro navazéani jinych atomi, ¢i molekul.
Timto zpusobem by mohlo byt docileno nadopovéani grafenové vrstvy negativnim i pozitivnim
zpusobem.

Numerické modelovani miize rozsifit znalosti vlivu urychlenych iontti na grafenovou vrstvu.
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Obrazek 13: Poéitacova simulace dopadu iontti argonu Ar™ na grafenovou vrstvu umisténou na SiOs.
Oblast dopadu iontt je 10x 10 nm?, pii¢em? éervené koletko znazoriiuje stopu iontového svazku. V horni
fadé jsou zobrazeny vysledky simulaci pro davky 50, 100, 150, 200, 500 iontd o energii 1 keV. Ve spodnf
fadé jsou zobrazeny vysledky simulaci pro energie 40, 80, 140, 180 a 500 eV pii davce 400 iontd [33].

Nelze jej v8ak uvazovat jako realny model, nebot interakce ionti s grafenovou vrstvou je silné

ovlivnéna substratem, na kterém je grafen nanesen.

S prihlédnutim k vazbam mezi grafenem a substratem byly provedeny numerické simu-
lace, kterymi byl studovan vliv argonovych iontit Ar™ na vznik nanopéri v grafenu zavéseném
i neseném [33]. Grafen byl v simulacich umistén na SiO, substrat s povrchem ukonéenym
atomy kysliku. Vysledky experimentu pro davky od 50 do 500 iontu dopadajicich na plochu
10 x 10nm? s energii 1keV a dale pro energie 40- 500 ¢V pii davee 400 iontti dopadajicich na
oblast 10 x 10 nm? neseného grafenu jsou piehledné znazornény na obrazku 13. Z obrazku je
patrné, ze s piibyvajici davkou iontii o stejné energii se zvétsuje prumeér vzniklého nanoporu.
Zvétsovani primeéru nanoporu nastava i pii zvétsujici se energie ionti. I v tomto piipadé byl
potvrzen vznik reaktivnich fetézcti po obvodu vzniklého nanopoéru, které mohou byt vyuzity
napiiklad pro hydrogenaci ¢i nitridaci. Pienositelnost vysledkii na realnou situaci je opét ome-
zend, nebot byly zapoCitany pouze Celni srazky dopadajiciho iontu s atomem grafenové miizky

a dale nebyly uvazovany zpétné odrazené ionty.
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Systematické numerické modelovéani vlivu energie a ahlu dopadu kyslikovych ionti O" na
vznik defekti v grafenové vrstvé pfinesla studie s 81 600 simulacemi, kde byly ménény energie
iont od 1,33 do 1008 eV a uhel dopadu od 30° do 90° [34]. Z téchto intervalia bylo vybrano 204
kombinaci energie a thlu dopadu, pficemz pro kazdou konfiguraci bylo provedeno 400 simulaci.
Interakce iontu s grafenem mohla vyustit v pét vysledku: substituci, vakanci, dvojitou vakanci,
vicebodovou vakanci nebo v poruSeni symetrie miizky. Vysledkem studie je mira pravdépo-
dobnosti s jakou se pii daném thlu dopadu budou pfi ruznych energii tvofit jednotlivé typy
defektu.

Maximum pravdépodobnosti substituce uhlikového atomu kyslikem nastava pti nizkych energi-
ich (E «~ 60eV) a uhlech blizkych sedmdesati stupiiim. Se zvySujici se energii zac¢inaji prevladat
jednobodové a dvojbodové vakance, dale pak vakance vicebodové ¢i preusporadani miizky.

Dilezitym vysledkem studie je také zjisténi, ze nejvétsi pomér vzniku substituce oproti jinym
defektim nastava pii thlu 70° a energii £ = 60eV. Za téchto podminek je pravdépodobnost

vzniku jinych defekti nez substituce mensi nez 3%, coZ indikuje velmi kvalitni dopovéni.
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4 Priprava grafenovych vzorki

Tato kapitola popisuje postup pii vyrobé struktur na vzorcich metodou optické litografie spolu
s procesem nanéSeni grafenu. Dale jsou popsény aparatury vyuzité pro iontovou modifikaci
vytvofenych vzorki, méfeni elektrického odporu grafenovych vrstev dvojbodovou metodou,
méfeni rentgenovych fotoelektronovych spekter a méreni transportnich vlastnosti grafenovych
vrstev. Soucésti kapitoly jsou také méteni kvality grafenovych vrstev po ozatfeni fokusovanym

iontovym svazkem.

4.1 Vytvoreni struktur

Substraty s kontaktnimi elektrodami byly vytvofeny s vyuzitim optického litografu UV Direct
Writer Laser system DWL 66-fs. Tento systém sestavé z laseru, optického systému se soustavou
cocek a filtri a podstavce pro uchyceni substratu. Opticky systém je p¥ipevnén na pohyblivé
soustavé, ¢imz je umoznéno vytvareni struktur na substratech velikosti az desitek centimetri.

Detailni nastaveni laseru a optického systému pii vyrobé struktur bylo:
e vilnova délka laseru: 405 nm,
e vykon laseru: 65 mW,
e defokusace laseru: 40 %,
e filtr: 50 %.

Procesem optické litografie byly vyrobeny za pomoci Ing. Jakuba Sadilka dva typy vzorki,
pricemz prvni typ obsahoval dvé elektrody a druhy typ Sest elektrod.
Prvni typ vzorka (takto budou oznacovany i v dalsim textu) byl vyroben klasickou metodou
optické litografie. Kifemikovy substrat s 280nm vrstvou oxidu kifemic¢itého SiOs byl pokryt
pozitivnim rezistem. Rezist byl na danych mistech osvétlen laserovym svazkem. Osvétlenim
dochézi ke strukturnim zménam v rezistu, nasledkem kterych je rezist po ponofeni do vyvola-
vaciho roztoku z ozéfenych mist odplaven. V rezistu tak vznikaji definované struktury. Substrat
byl v dalsim kroku pokryt adhezni vrstvou titanu tloustky dr; = 3nm a vrstvou zlata tloustky
daw = 100nm. Adhezni vrstva zlepSuje prilnavost zlata k substratu. Po depozici nasledovalo
ponofeni celého vzorku do rozpoustéciho roztoku, kde byl odplaven zbyly rezist.

Druhy typ vzorki (takto budou oznacovany i v dalsim textu), ktery obsahuje Sest elektrod,
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byl vyroben jinym zptisobem. Kiemikovy substrat byl termalné oxidovany tak, ze oxid kfemi-
¢ity SiOs narostl do vysky dsio, = 295 nm. Takto pfipraveny substrat byl rovnomérné pokryt
vrstvou tantalu tloustky dr, = 3nm a vrstvou zlata tloustky da, = 100nm. Substrat byl
nasledné pokryt negativnim rezistem a metodou DWL na ném byly vytvofeny struktury. Po-
noienim do vyvolavaciho roztoku byl odplaven neozafeny rezist, tzn. na substratu zbyl rezist
ve tvaru pozadovanych struktur. Iontovym odprasovanim bylo odpraseno zlato ze vSech mist
kromé téch, které byly pokryty vrstvou rezistu. Po odpraseni zlata byl vzorek vlozen do kys-
likové plazmy, ¢imz byl odstranén rezist prekryvajici vzniklé struktury. V dalsim kroku byla
strana substratu se strukturami prekryta ochrannym rezistem a byla odleptana termélné oxido-
vand vrstva SiOy na opacné strané substratu. Odplavenim ochranného rezistu byl proces vyroby

druhého typu vzorkiu dokoncen.

4.2 Naneseni grafenu a kontaktovani vzorku

Grafen byl vytvofen v CVD peci nachéazejici se na Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi (UFT) Strojni
fakulty Vysokého uceni technického [15]. Vyroba grafenu byla uskute¢néna metodou CVD (po-
psanou v odstavei 2.1) s vyuzitim médi jako katalyzatoru. Popsanym zptisobem vznika poly-

krystalicky grafen.

Pteneseni grafenu na ptipravené vzorky bylo uskuteéné tzv. mokrou metodou (popsanou v
odstavei 2.1), pti které lze proces rozdélit do tii kroku. Nejprve je grafenova folie manuélné
nastithand na kousky pozadované velikosti, které jsou vlozeny do rozpoustédla nonahydratu
dugi¢nanu Zelezitého Fe(NOjz)s - 9H,0 o koncentraci 0,05¢ - ml~t. Po piiblizné tiech hodinach
je médéna folie rozpusténa a grafen s vrstvou PMMA plave na hladiné. Grafen s PMMA je
pomoci kifemikového substratu prenesen do destilované vody, kde dochazi k roziedéni a odpla-
veni zbytku rozpoustédla. Tato procedura se opakuje ¢tytfikrat, pficemz v poslednim kroku je
grafen s PMMA pfenesen na vzorek s ptipravenymi strukturami. Néasledné jsou vzorky nékolik
hodin suSeny a poté je vzorek ponofen do acetonu, ¢imz dojde k odstranéni PMMA. Omytim

v isopropylalkoholu a deionizované vodé je proces prenosu dokoncen.

P1i méfeni elektrickych vlastnosti je nutné elektrody vzorku pfipojit k méficimu systému.
Vzhledem k malym rozméram zlatych elektrod je nutné cely vzorek prilepit k expandéru. Ex-
pandér je keramické desticka se ¢tyimi stf¥ibrnymi kontakty, na niz je vzorek ptilepen stiitbrnou

pastou. Stiibrné pasta je promichéna s pryskyfici, ktera je po desetiminutovém ohfivani za tep-
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loty 120°C vytvrzena. Timto zptusobem dochazi k vytvoreni vodivého spoje mezi spodni Casti
substratu a jednim z kontaktii expandéru, ktery slouzi jako spodni hradlova elektroda. Vodivé
spojeni mezi zlatymi elektrodami na povrchu vzorku a stf¥ibrnymi kontakty expandéru je reali-
zovano metodou tzv. kontaktovani. Kontaktovani bylo provadéno na ptistroji Wire bonder HB
16 v CEITECu. Ultrazvukovymi impulsy je zlaty drat priméru 50 um ptipevnén jak ke zlatym

elektrodam, tak ke st¥ibrnym kontaktim.

struktury

Zlaté
kontakty

Stfibrné
| kontakty

EAVERRIREE

(a)

() (d)

Obréazek 14: (a) Fotografie prvniho typu vzorki, na kterém je struktura dvou elektrod. Vzorek je
prilepen k expandéru stiibrnou pastou a piikontaktovan zlatymi draty. (b) Detail oblasti, ve které je
umistén grafen. Svétlej§i odstin fialové odpovidé povrchu SiO9, zatimco tmavsi odstin je grafen.(c)
Fotografie druhého typu vzorki, na kterém je struktura Sesti elektrod. Vzorek je pfilepen k expandéru
stiibrnou pastou a piikontaktovan zlatymi draty. (d) Detail oblasti, ve které je umistén grafen. Svétlejsi

odstin fialové odpovidé povrchu SiOs, zatimco tmavsi odstin je grafen.

Oba typy pouzitych vzorkia pfipevnénych na expandérech jsou na obréazcich 14(a) a 14(c).
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Detaily oblasti, na kterych je nanesena grafenovéa vrstva, jsou na obrazcich 14(b) a 14(d). Ne-
homogenita barvy grafenové vrstvy na detailnich snimcich napovidé, ze vzorek neni pokryt

monovrstvou grafenu, nybrz je pokryt ndhodnym poc¢tem vrstev v raznych mistech.
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4.3 Aparatury pro iontovou modifikaci grafenovych vrstev

Iontova modifikace a nasledné analyza pripravenych vzorka byly provadény ve dvou vakuovych
komorach v laboratoii UFIL. V prvni komofie, ktera je soucasti vakuového systému, jehoz Cast
je schematicky znazornéna na obrazku 15, byla provadéna méreni zmény elektrického odporu
grafenové vrstvy v zavislosti na energii a davce iont1i, kterym byla grafenova vrstva vystavena.
Ve stejném vakuovém systému probihala také méfeni rentgenovych fotoelektronovych spekter.
Ve druhé komote, umisténé v oddéleném vakuovém systému, potom byly méfeny transportni

vlastnosti grafenovych vrstev v zavislosti na davce iontu a jejich energii.

Prvni komora je vakuova depozi¢ni komora pro deponovani polovodic¢i. Uvniti komory jsou
udrzovany podminky ultra vysokého vakua UHV, tj. tlak pohybujici se kolem hodnoty p =
1 x 1077 Pa. Z tohoto dtivodu je vzorek zakladan pies zakladaci komoru pomoci manipulatori.
V depozi¢ni komoie je umistén manipulator schopny pohybu v osach x, y, z a schopny rotace
kolem osy z o libovolny thel. Skrze tento manipulator jsou navic vyvedeny kontakty, kterymi je
mozné bud méfit elektricky odpor vzorku, nebo jej Zihat. Uchyceni vzorku na podpurny stolek
pred vlozenim do vakuového systému je zdokumentovano na obrazku 16(a). Na pohyblivém
manipulatoru v komorte je soucasné piipevnéna Faradayova mérka slouzici pro méreni hustoty

proudu nabitych ¢astic.

Hemisféricky analyzator
Zdroj rentgenového y v

:'fi zareni ‘
Sy,

Depozicni
komora

Zakladaci komora

0
:r\l I
/ Posuvny manipulator

H

lontovy zdroj

Analyticka
komora

|'L|
v ow o L] 1
Dalsi éast ¥,
vakuového systému

Obrazek 15: Fotografie prvnfho typu vzorki, na kterém je struktura dvou elektrod. Vzorek je pfilepen

k expandéru stifbrnou pastou a pfikontaktovan zlatymi draty.
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Obréazek 16: (a) Podptirny stolek s prichycenym vzorkem pied vlozenim do depozi¢ni komory. (b)
Podptrny stolek s pfichycenym vzorkem pted vlozenim do druhé vakuové komory oddélené od hlavniho
vakuového systému. (¢) Schematické znazornéni atomérniho iontového zdroje umisténého v depozi¢ni

komofte.
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Do komory je dale pfipevnén atomarni iontovy zdroj, jehoz schéma je na obrazku 16(c). Ato-
marni iontovy zdroj se sklada ze zhaveného wolframového vldkna, ze kterého jsou emitovany
termoemisni elektrony. V blizkosti vlakna je umisténa mrizka, na kterou je pfiveden potencial
a ke které jsou urychleny elektrony. V prostoru mfizky nésledné dochézi k ionizaci ptivedenych
plynti urychlenymi elektrony. Vzniklé ionty postupuji smérem ke zhavenému vlaknu a poté jsou
extrahovany soustavou extrakénich a fokusac¢nich elektrod. Plyny pouzité v této praci byly argon
Ar a dusik N. Hustota proudu takto vzniklych ionti se pohybuje v fadech stovek nanoampér.

Pribéh experimenti provadénych v této komote bude popsan v kapitole 5.

Druha komora je vakuova komora se zakladnim tlakem piiblizné p = 1 x 1079 Pa. Pred
vlozenim do této komory je vzorek pfipevnén k podpturnému stolku, ktery je poté skrze zakla-
daci komoru ptipevnén k posuvnému manipulatoru. Vzorek pfipevnény k podptrnému stolku
je zdokumentovan na obrazku 16(b). Po vy¢erpani komory je posuvnym manipulatorem vzorek
presunut na manipulator oto¢ny. Ke komote byl pripevnén stejny atomarni iontovy zdroj, jaky
byl vyuzivin v depozi¢ni komote. Vyhodou druhé komory oproti depozi¢ni komoie je moznost
méfeni transportnich vlastnosti grafenu pfimo v komofe v podminkiach UHV. Vzorek je mozné
zihat pfi teplotach kolem 170°C, kdy jiz dochazi k desorpci molekul adsorbovanych z atmosféry
(voda, kyslik, uhlovodiky, apod.).
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5 Modifikace grafenovych struktur nizkoenergetickymi ionty

Modifikace grafenovych struktur nizkoenergetickymi ionty byla provadéna nékolika zptusoby.

Experimenty byly rozdéleny do ¢tyt celki:
e Dvojbodova metoda méfeni elektrického odporu grafenovych vrtev
e Rentgenova fotoelektronova spektroskopie grafenovych vrstev
e Méfeni transportnich vlastnosti modifikovanych grafenovych vrstev
e Modifikace grafenovych vrstev fokusovanym iontovym svazkem

V dal§im textu budou jednotlivé sady experimentii popsany a vystupy z nich diskutovany.

5.1 Dvojbodova metoda méreni elektrického odporu grafenovych vrs-

tev

Meéteni zmény elektrického odporu grafenovych vrstev v pribéhu dopadu nizkoenergetickych
iontu byla provadéna v depozi¢ni komote popsané v odstavci 4.3. Uchyceni vzorkit umoznilo
pripojeni k multimetru vné komory.

Experimenty byly provadény s pouZitim iontt argonu Ar™ a dusiku N7T. Tonty argonu byly po-
uzity pro ozafovani prvniho typu vzorku (se dvéma elektrodami) a ionty dusiku byly pouZity

pro ozarovani druhého typu vzorku (se Sesti elektrodami).

Energie pouzitych ionti byla nastavena napétim na ionizac¢ni elektrodé atomérniho ionto-
vého zdroje. Hustota proudu svazku byla regulovana kombinaci potencidlu privedenych na ex-
trakéni a fokusa¢ni elektrody. Vyuzitim Faradayovy mérky, umisténé na manipuldtoru ve vzda-
lenosti [ = 42mm pod vzorkem, bylo mozné okamzité urcit hustotu proudu iontového svazku,
ktery poté v pribéhu ozarovani dopadal na vzorek. Posunem vzorku o 42mm byl vzorek bez-
prostfedné vystaven iontovému svazku, pficemz hodnota elektrického odporu byla kontinualné

odecd¢itdna z multimetru.

Kontinualnim zobrazovanim elektrického odporu bylo mozné odeé¢itat i zmény elektrického
odporu v pribéhu piipravy iontového svazku. Prvni drobné zména elektrického odporu nastala
pri otevieni ventilu pro piivod plynti. Druha pozvolna zména nastala pii zacatku tvorby ion-

tového svazku a to i pfesto, zZe byl vzorek vysunut 42 mm nad stied svazku. Prostiednictvim
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Ionty | Energie iontu | Davka ionti za sekundu | Zakladni odpor | Odpor po pfivedeni
[eV] [C-s-cm™? [ plyni [Q]
Art 30 2,2 x 10'2 380 540
Art 50 4,4 x 1012 1000 1430
Art 50 2,6 x 10'2 360 520
Art 60 3,8 x 102 560 640
Art 70 2,6 x 1012 770 1020
N+ 40 3,7 x 1012 1670 3800
N+ 50 5,3 x 10'2 890 900
N+ 60 3,9 x 1012 380 1100
N+ 70 4,3 x 10'2 1700 2200

Tabulka 1: Shrnuti parametri pfi méfeni elektrického odporu grafenovych vrstev dvoubodovou meto-

dou.

ioniza¢ni vakuové mérky byl déle sledovan tlak ve vakuové komore.

Po ustaleni iontového svazku byl vzorek spustén do takové polohy, 7e se stied stopy iontového
svazku nachézel v geometrickém stifedu vzorku. Nasledné bylo provedeno odecitani hodnot elek-
trického odporu v danych ¢asovych okamzicich. Ze znalosti hustoty proudu iontového svazku
a doby, po kterou svazek dopadal na vzorek, byla vypoc¢itana celkova davka iontti. Hodnoty od-
poru grafenu pred (zékladni odpor) a po (odpor po pifivedeni plyni) napusténi komory plyny,

energie ionti a davky ozafeni pro jednotlivé vzorky jsou shrnuty v tabulce 1.

Zakladni tlak v depoziéni komoie se vzdy pohyboval kolem hodnoty p = 1x10~7 Pa. Napoustén{
plynti bylo regulovano tak, aby se tlak zvysil na hodnotu p = 5x 107° Pa. Z4avislosti elektrického
odporu na déavce ionti pro jednotlivé vzorky jsou vyneseny v grafech na obrazku 17(a) pro

argonové ionty a na obrazku 17(b) pro dusikové ionty.

7 grafii na obrazcich jsou patrné dvé zavislosti. V prvnim ptipadé roste elektricky odpor
se zvétsujici se davkou ionti do hodnot az stovek k2. Ve druhém ptipadé dochazi k saturaci
elektrického odporu kolem hodnoty R = 45k{2, a to pfi interakci s argonovymi i dusikovymi

ionty.
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Obrazek 17: (a) Zavislost elektrického odporu na davce argonovych iontit Ar™ pro jednotlivé energie.
Méfeno dvojbodovou metodou. (b) Zavislost elektrického odporu na davce dusikovych iontd NT pro

jednotlivé energie. Méfeno dvojbodovou metodou.

Riist elektrického odporu v prvnim piipadé byl pravdépodobné zpisoben kontaminaci pii-
vadénych plynu, nebot byl v prubéhu ozafovani zjistén nedotazeny ventil v piivodnim potrubi.
Néasledkem mohl byt vznik iontu kysliku, které mohly zptsobit oxidaci grafenové vrstvy. V dal-
Sich experimentech byl tento nedostatek odstranén, ¢imz se podarilo omezit kontaminaci plyni,
nebot v dalsich expozicich se jiz hodnota elektrického odporu nezvySovala nad R = 45 k).
Pusobenim argonovych iontii o energii F = 50V na grafen (v grafu na obrazku 17(a) ¢ervena
kolecka) doglo nejprve k nartstu elektrického odporu na hodnotu 30 kQ. P¥i davee 0,5x 10 C - cm ™2
se rychlost ristu elektrického odporu zacala zpomalovat a elektricky odpor se pozvolna saturo-

val na hodnoté R = 45k().

Urychleni argonovych iontiu v dalsim méfeni na energii £ = 70eV (fialova kolecka) mélo
taktéz za nésledek narist elektrického odporu. Prestoze byl tento rist nejprve pomalejsi nez
pii energii £ = 50eV, doslo k saturaci na hodnoté R = 45k(2 rychleji. V zavislosti je patrny
stejny saturacni trend jako v piipadé energie I/ = 50eV. Ve vSech pfipadech mél pocatecni
pribeh elektrického odporu mocninny charakter, tj. kiivky pfipominaji paraboly.

P¥i pouziti argonovych iontu s energii £ = 30eV (modra kolecka) naméiend zavislost ukazuje
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mnohem pomalejsi rist elektrického odporu.

Provedenim stejného experimentu, avSak s pouzitim dusikovych ionti, byly naméreny po-
dobné kiivky jako v ptipadé argonu. Vystaveni grafenu dusikovym iontiim o energii £ = 70eV
(v grafu na obrazku 17(b) tyrkysova kolecka) mélo za nasledek linearni rust elektrického od-
poru aZ k hodnoté R = 35k(). Pfi této hodnoté, odpovidajici davee ozaieni 0,3 x 10 C - ecm—2,
se zacal rust zpomalovat az doslo k dosazeni satura¢ni hodnoty R = 45k(). Pisobenim dusi-
kovych ionti, urychlenych na energii £ = 30eV na grafenovou vrstvu (v grafu nezobrazeno),
nebylo docileno zadné vyznamné zmény elektrického odporu, jehoz hodnota se ménila v fadech

jednotek az desitek ohmni.

Uzitim dusikovych ionti o energiich F = 40eV (modra kolecka) a E = 50eV (zelené ko-
lecka) bylo docileno riistu elektrického odporu, avsak podstatné pomalejsiho nez v piipadé
energie £ = 70eV. Skute¢nost, 7ze narist elektrického odporu byl rychlejsi v piipadé energie
E = 40eV nez energie £ = 50eV je mozné prisoudit nékolika faktorim. Prvnim z nich mize
byt nestejnost podminek ozarovani, kdy se hustota proudu iontti ménila pro kazdou pouzitou
energii. Jinym faktorem miize byt nestejné kvalita grafenové vrstvy. Nemtze byt vyloucena ani
moznost, ze stopa iontového svazku nebyla vzdy v geometrickém stfedu vzorku, a proto mohla
byt grafenovi vrstva ve skute¢nosti ozarfovana mensim proudem, a tedy celkovid davka mohla

byt mensi.

Samotny jev vzrustu elektrického odporu je patrné zptisoben rozbijenim grafenové vrstvy.
Zde je vhodné rozlisit mocninny narust elektrického odporu v piipadé argonovych ionti a line-
arni narust v pripadé dusikovych ionti. Inertni plyn argon pravdépodobné po srazce nijak nein-
teraguje s grafenovou vrstvou. Toto tvrzeni doklada i absence argonovych piki v XPS spektrech,
jimz bude vénovan odstavec 5.2. Mocninna zavislost mtize byt vysvétlena odprasovanim delsich
fetézci grafenovych vrstev. Bude-li uvazovana Sestitihelnikova struktura grafenové vrstvy, mize
dochézet k jejimu postupnému porusovani v diisledku interakce s argonovymi ionty. Cim vetsi je
poskozeni grafenové vrstvy, tim vétsi je pravdépodobnost, ze budou jednim argonovym iontem
pretrzeny i delsi uhlikové fetézce, podobné jako v pocitac¢ovych simulacich [32, 33] popsanych

v odstavci 3.2.

P1i dopadu iontd na grafen je zpocatku velkd pravdépodobnost, Ze bude uhlikovy atom
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zasazen iontem. S rostouci davkou iontu nejspiSe vznikaji vakance v grafenové struktufe ¢i
se vytvareji nanopo6ry a pravdépodobnost srazky iontu s atomem uhliku se tak snizuje. Nizka
pravdépodobnost srazky by mohla byt jednou z pri¢in saturace elektrického odporu. Déle je
mozné, ze uhlikové atomy nejsou po kolizi s ionty odpraseny ze vzorku, ale setrvavaji na jeho
povrchu. V dusledku povrchové tepelné aktivované difuze mohou migrovat po povrchu a zpétné
se zapojovat do uhlikovych Fetézci, jejichz konce jsou znaéné reaktivni [32, 33]. Kombinace to-
hoto "samoopravovaciho" procesu a nizké pravdépodobnosti srazky muze byt pravé duvodem

saturace elektrického odporu.

Jin4 situace nastava pii interakci grafenu s ionty dusiku. Jak plyne z XPS spekter v nasledu-
jicim odstavci 4.2 a literatury [34], dusik je implementovan do grafenové vrstvy. Implementaci
dusikovych atomu do grafenové vrstvy by mohl byt vysvétlen linedrni néarist elektrického od-
poru, nebot by nebyly, jako v pfipadé argonovych iontl, odprasovany delsi uhlikové Tetézce.
Saturace elektrického odporu potom miize byt opét vysvétlena kombinaci nizké pravdépodob-
nosti srazky ionti s atomy grafenové vrstvy a schopnosti uhliku se znovu zapojovat do vazeb
na povrchu nebo schopnosti dusiku nahrazovat uhlikové atomy ve vrstveé.

Moznost zpétného navazani uhliku i implementovani dusiku navic podporuje skute¢nost, 7ze
mnozstvi dopadajicich ionti za sekundu se pohybuje pro vSechny energie kolem hodnoty 4 x
102 C-s-cm™2. Tato hodnota je o tii fady mensi neZ koncentrace uhlikovych atomt ng =
3,8 x 10" cm™2 v grafenu. Je mozné ocekéavat, Ze draha, kterou atomy urazi bez srazky pii
difuzi po povrchu, je dostate¢né dlouha na to, aby mohly zpétné interagovat se vzniklymi re-

aktivnimi uhlikovymi konci.

Vzorky pouzité pro méreni dvojbodovou metodou byly po ozafeni proméreny Ramanovou
spektroskopii. Ramanova spektroskopie byla provadéna na zafizeni NTEGRA Spectra NT-
MDT. Ramanova spektra byla méfena v oblasti mezi elektrodami pouzitych vzorki. Vlnova
délka budiciho laseru byla A = 532 nm a expozi¢ni doba byla tex, or = 15 pro vzorky vystavené
argonovym iontim a texp, v = 25 u vzorki ozéfenych dusikovymi ionty. Ramanova spektra gra-
fent vystavenych argonovym iontim jsou vynesena v grafu na obrazku 18(a). V grafu je pro
srovnani vyneseno Ramanovo spektrum ¢istého grafenu, které reprezentuje kvalitu grafenovych
vrstev pouzitych pii provedenych experimentech. 2D pik je pfiblizné 1,5 krat vyssi nez G pik,
coz doklad4 piitomnost monovrstvy grafenu. D pik je naopak pomérné maly, z ¢ehoz plyne

nizké c¢etnost defektu.
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Interakei grafenu s argonovymi ionty Art o energii £ = 50eV (v grafu na obrazku 18(a) modra

600 . . ; : 420 ;
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Obrazek 18: (a) Ramanovo spektrum grafenu modifikovaného argonovymi ionty Ar o riiznych energii.
Vznikem defektti dochazi k vymizeni 2D piku za sou¢asného splynuti D a G pikid. V grafu je pro srovnani
vyneseno Ramanovo spektrum grafenu pied ozaFenim. (b) Ramanovo spektrum grafenu modifikovaného
dusikovymi ionty Nt o riiznych energii. Vznikem defektti dochazi k vymizeni 2D piku za soucasného

splynuti D a G piki. V grafu je pro srovnéni vyneseno Ramanovo spektrum grafenu pred ozafenim.

kiivka) doglo k vyraznému navyseni defektniho D piku za soucasného téméi vymizeni 2D piku.
S rostouci energii argonovych iontt dochazi k postupnému splynuti D a G piku a dplnému
vymizeni 2D piku. Vysledky méfeni jsou v souladu s doposud publikovanymi vysledky vyvoje
Ramanovych spekter pii interakci grafenu s ionty [26]. Na druhou stranu stejny charakter Ra-
manovych spekter vykazuji i struktury oxidovaného grafenu |35|. Je tedy mozné, ze zméfena
spektra odpovidaji grafenu, na ktery je navazan kyslik. Navazany kyslik muze pochazet jak
ze substratu, tak z atmosféry. Pokud by kyslik pochazel ze substratu, potom by pravdépo-
dobné pochézel z vrstvy oxidu kiemicitého SiO,. Dopadem ionti by mohlo dojit k poruseni
vazeb v této vrstvé a kyslik by se mohl navazat do grafenové vrstvy. Tuto myslenku podpo-
ruje i roz8ifovani kyslikového piku XPS spekter, popsanych v nésledujicim odstavci 5.2, které
je pravdépodobné disledkem vzniku novych kyslikovych vazeb. Tyto vazby mohou byt pravé
mezi uhlikem a kyslikem. Pokud by navazany kyslik pochazel z atmosféry, podporovalo by to
myslenku, ze hranice defekti v grafenu jsou reaktivni a kyslik se na tato mista miize vazat. Pro

dalsi posouzeni by bylo vhodné provést méreni Ramanovych spekter uvniti vakuového systému,

39



Modifikace grafenovych struktur ionty o nizké energii

ve kterém by zaroven dochazelo k iontové modifikaci grafenu.

Ramanova spektra grafenovych vrstev vystavenych dusikovym iontim jsou vynesa v grafu
na obrazku 18(b). Absence 2D piku a splynuti D a G piku op&t naznacuje velké mnozstvi de-
fektti v grafenové vrstvé. Pro energie £ = 40eV E = 50eV a F = 60eV se charakter spektra
piilis neméni. Z grafu déle plyne, 7e energie ionti F = 70eV (v grafu na obrazku 18(b) tyrky-
sova kiivka) je dostate¢né pro uplné odpréaseni grafenu z povrchu substratu, nebot spektrum jiz
neobsahuje zadné piky v dané oblasti. Toto v8ak odporuje ziskanym vysledkiim pti méfeni XPS
spekter, kde i pii energii £ = 70eV je na povrchu vzorkia detekovany uhlikovy pik. Je proto
mozné, ze méfeni Ramanovych spekter vzorki ozarenych dusikovymi ionty byla ovlivnéna na-
stavenim laserového svazku. Této situaci odpovida i vzristajici trend kiivek pro zvétsujici se

Ramantv posun, ktery byl v ostatnich méteni klesajici.
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5.2 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) grafenovych vrs-

tev

Meéfteni rentgenovych fotoelektronovych spekter probihalo ve vakuovém systému v laboratofi
UFL, ktery je schematicky znazornén na obrazku 15 v odstavci 4.3. Vakuova komora pro méfeni
XPS je spojena s depozi¢ni komorou, kde je mozné vzorky vystavit iontim.

Pro méfeni bylo pouzito kiemikovych substratia Si(111) s nativni vrstvou oxidu kiemicitého
Si0s tloustky 2nm. Na substraty byl nanesen CVD grafen stejnym zpiisobem, jako na vzorky
pro méteni elektrického odporu dvojbodovou metodou. Vzorky byly poté piipevnény k trans-
portni paletce umoznujici pfesun mezi obéma komorami, aniz by doslo k vyjmuti vzorku z UHV

prostiedi.
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15001 i
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1000} C 155284,8 eV
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Obrazek 19: Rentgenové fotoelektronové spektrum grafenu.

Métreni XPS spekter bylo provadéno méiici soustavou popsanou v odstavci 4.2. Soustava
se sklada ze zdroje rentgenového zareni a hemisférického analyzatoru. Jako zdroj rentgenového
zateni byla pouzita hlinikova elektroda, ktera poskytuje rentgenové zafeni o vinové délce Ay =
1486,6 eV. Namérena spektra byla dale zpracovana v programech XI SDP v4.0 a Unifit 2013
[37].

XPS spektra byla méfena v rozsahu vazebnych energii (0 — 1400eV) a poté v interva-
lech, ve kterych se nachazeji vyznaéné piky, a to uhlikovy C1s (285 — 300¢eV), kyslikovy O 1s
(526 — 542 eV), kiremikovy Si2p (95 — 110eV) a dusikovy N1s (395 — 410eV).

XPS spektrum grafenu je vyneseno v grafu na obrazku 19.
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Na pozici Fy, = 532,9eV se nachézi kyslikovy pik O 1s. Kyslikovy pik pochéazi od atomu kysliku
v nativni vrstvé oxidu kiemicitého. Uhlikovy pik C 1s, ktery pochéazi od elektronti v atomech uh-
liku tvoricich grafen, dosahuje maxima na hodnoté vazebné energie Ey, = 284,8eV. Na hodnoté
Ey, = 99.4eV se nachazi kfemikovy pik Si2p. Kfemikovy pik lze rozdélit na dvé komponenty.
Prvni komponenta odpovida elektrontim podilejicich se na vazbach mezi kfemikovymi atomy
a druh& komponenta odpovida elektrontim tvoficich vazby mezi kfemikem a kyslikem ve vrstvé

oxidu kfemi¢itého [42].

Pted iontovou modifikaci grafenu byly vzorky vzdy zihédny pii teploté 350°C po dobu 1
hodiny. Zihénim dochézi k desorpci molekul adsorbovanych z atmosféry (voda, kyslik, uhlovo-
diky, atd.), pfipadné zbytki PMMA z pfenosu grafenu. Zména ve struktuie grafenové vrstvy
procesem zihani neni piimo viditelnd v XPS spektru. Promérenim uhlikového piku C1ls v in-
tervalu energii (285 — 300eV) je vSak mozné pozorovat vyvoj grafenové vrstvy, coz doklada
graf na obrazku 20, kde je vynesen uhlikovy pik C1ls pfed a po zihani. Z grafu je patrné, ze
dochazi ke zuzeni piku, coz je zpusobeno redukci nékterych vazeb, jako jsou naptiklad vazby

mezi uhlikem a kyslikem [38].
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Obrézek 20: XPS méfeni uhlikového piku C1ls pfed a po zihani pfi teploté T = 350°C'. Zuzeni piku je

zpusobeno redukci nékterych vazeb, napriklad uhliku s kyslikem.

V nasledujicich experimentech byly vzorky vystaveny argonovym ionttim o energiich £ =

50eV a E = 70eV a dusikovym iontim o energiich £ = 30eV, ' =50eV a = 70eV. Davky
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iontd byly voleny s ohledem na méfeni provedend v odstavci 5.1. Onen saturacni trend elektric-
kého odporu nastaval kolem hodnoty 0,5x 106 C - cm™2. Proto byly davky voleny tak, aby prvni
davka odpovidala davce pied saturaci elektrického odporu a druhé davka byla volena z intervalu
davek, ve kterém elektricky odpor saturoval. Nejcastéji byly voleny déavky 0,2 x 10 C - cm 2
a 1,5 x 10 C- ecm™2. U dusikovych iontt s energii £ = 30eV a £ = 70eV, kde byl predpoklad,

7e by se dusik mohl zabudovéavat do grafenové vrstvy, byly vzorky exponovany vicekrat.

5.2.1 Modifikace argonovymi ionty Ar™"

Vzorky byly vystaveny argonovym iontim o energiich £ = 50eV a E = 70eV. Davky byly
voleny tak, aby korespondovaly s méfenim elektrického odporu popsaném v odstavci 5.1.

Métfenim vyznacénych piki, specidlné potom uhlikového C1s, byl studovan vyvoj grafenoveé
vrstvy pri interakci s ionty o ruznych energiich. Piky ziskané pii jednotlivych méfenich jsou

normalizovany k jednicce, tj. hodnoty jsou podéleny maximalni hodnotou.
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Obrazek 21: (a) Uhlikové piky C1ls XPS spekter grafenu po interakci s argonovymi ionty o energii
E = 50eV. XPS spektrum bylo zmé¥Feno po zihani a poté po dvou davkach iontd, 5 x 10 C - cm ™2

a 1,5 x 1016.C - ecm~2. (b) Zavislost #itky uhlikového piku v poloviné jeho maxima pro riizné energie.

vvvvv
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Obrazek 22: (a) Vyvoj uhlikového piku C1ls. XPS spektra byla zmé¥Fena po zihéni a po vystaveni
argonovym iontim o energiich £ = 50eV a E = 70eV.(b) Vyvoj kiemikového piku Si2p. XPS spektra

byla zméfena pied a po zihéni a po vystaveni argonovym iontim o energiich £ =50eV a F = 70eV.

Normovanim piki je docileno snadného srovnani jejich Sitek. Sitka piki je zavisla na mnoz-
stvi vazeb uhlikovych atomi. Vazbami uhlikovych atomii se rozumi vazby s kyslikem, uhlikem
nebo dalsimi atomy. Elektrony v grafenové vrstvé se také mohou nachazet ve stavech sp? a sp® a
tvofit tomu odpovidajici vazby. Elektrony podilejici se na riznych vazbach maji mirné odligné
vazebné energie. Soucet jednotlivych piki odpovidajicich riznym vazbam dava celkovy tvar
uhlikového piku C1s. Je proto mozné predpokladat, Ze se zménou Sitky piku souvisi i zména
relativniho zastoupeni nékterych vazeb [36, 40]. Siiku piki vyjadiuje charakteristika FWHM,
nebo-li §itka piku v pilce jeho maximalni vysky. Uhlikovy pik C1s v grafu na obrazku 21(a)
naznacuje, 7e se zvySujici se davkou roste sitka piku (FWHM). Rozsifeni, které se pohybuje
v desetinach elektronvoltii, patrné znac¢i zménu poméru jednotlivych uhlikovych vazeb. Zavis-
losti $itky uhlikového piku C1s na davce argonovych ionti pro energie £ = 50eV a £ = 70eV

jsou vyneseny v grafu na obrazku 21(b).

Argonové ionty pravdépodobné zptusobuji defekty nejen v grafenu, ale i ve vrstvé oxidu
kiemicitého. Tuto domnénku potvrzuje rozsitovani uhlikového piku smérem k niz$im energiim,
patrné z obrézku 22(a), i vyvoj kiremikového piku zobrazeny na obrazku 22(b). Rozsifovani uh-

likového piku smérem k niz$im energiim je pravdépodobné zptsobeno vznikem vazeb karbidu
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kremiku. Vznik karbidu kiemiku bude diskutovan nize. Redukce kifemikového piku s maximem
na pozici E, = 103,5eV, ktery odpovida vazbé kiemiku s kyslikem v molekule SiOs, je prav-
dépodobné taktéz zptisobena rozruSovanim vrstvy oxidu kiemicitého. Pii energii £/ = 70eV je
tato vrstva jiz témér odprasena. S redukei tohoto piku zaroven dochézi ke zvySovani intenzity
v okoli hodnoty E, = 101,5eV. Tato hodnota odpovida piku, ktery ptislusi vazbé v molekule
karbidu k¥emiku Si- C [39]. D4 se tedy usuzovat, ze argonové ionty zpiisobuji zna¢nou destrukei

nejen grafenu, ale i vrstvy oxidu kfemic¢itého, a to jiz pii energiich v fadu desitek elektronvolti.

Pro posouzeni vlivu argonovych ionti na relativni pocet vazeb podilejicich se na tvorbé
uhlikového piku, byly uhlikové piky fitovany v programu Unifit 2013. Fitovani je proces, ktery
umoziuje namodelovat dany pik jako soucet piki odpovidajicich riznym uhlikovym vazbam.
Fitovaci parametry, které jsou shrnuty v tabulce 2, byly voleny tak, aby odpovidaly dopo-
sud publikované literatuie [40]. Nafitovany uhlikovy pik C 1s, ktery byl zméteny pied zihanim,

Csp? | Csp? | C-OH | C-O| C=0 |0-C=0 | r—7* | Si-C
E[eV] | 28427 | 402 | +1 |+1,9| +3 14,1 16,4 | -0,8
GP [eV] | 08 1 1 2 | 1,0132| 1,34 3,32 1
LP [eV] | 0,48 1 1 1 | 0913 | 1,023 0,1 1

Tabulka 2: Shrnuti parametri pro fitovani uhlikového piku Cls. E - vazebné energie, GP - §itka

(FWHM) Gaussova piku, LP - (FWHM) &itka Lorentzova piku.

je zobrazen na obrazku 23(a). Nejvyraznéjsimi komponentami nafitovaného piku jsou pik odpo-
vidajici C sp® vazbé s relativni ¢etnosti (29 %), pik odpovidajici vazbé kysliku s OH skupinou
(C-OH) zastoupenou z 31 % a pik odpovidajici jednoduché vazbé mezi uhlikem a kyslikem (C-
O) s relativni ¢etnosti 29 %.

Zihanim pri teploté 350°C po dobu jedné hodiny doslo ke ztzeni uhlikového piku C1s, jak je
vidno z obrazku 23(b). Zuzeni piku je néasledkem desorpce atomi adsorbovanych z atmosféry,
specialné pak kysliku, coz je v souladu s publikovanou literaturou [38|. Ubytek kyslikovych
vazeb je kompenzovan naristem C sp? vazeb, které s relativni ¢etnosti 49 %, tvoif nejvétsi ¢ast
uhlikového piku C 1s.

Po vyzihani a zméfeni XPS spektra byly vzorky vystaveny argonovym iontim, které byly
urychleny na energie E = 50eV a E = 70eV. Celkova davka ionti, jez dopadla vzorky byla
1,5 x 10 C-ecm=2. Vysledek fitovani uhlikového piku C1s po interakci s argonovymi ionty
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Obrazek 23: (a) Fitovany reprezentativni uhlikovy pik C 1s grafenové vrstvy ptred zthanim. (b) Fitovany

z

reprezentativni uhlikovy pik C 1s grafenové vrstvy po zihéni. (c¢) Fitovany uhlikovy pik C1s grafenové
vIstvy po expozici argonovymi ionty o energii F = 50eV davkou 1,5 x 10 C-ecm~2. (d) Fitovany
uhlikovy pik Cls grafenové vrstvy po expozici argonovymi ionty o energii £ = 70eV davkou 1,5 x

106 C - ecm—2.

o energii £ = 50eV je zobrazen na obrazku 23(c). S relativni ¢etnosti 51 % stéle prevladaji
C sp? vazby. Jak bylo naznadeno vyse, argonové ionty zpiisobuji vznik karbidu kiemiku, jemuz
odpovidajici vazba Si-C je zastoupena z 23 %. Tato molekula pravdépodobné vznika v disledku
rozrusovani vazeb ve vrstvé oxidu kiemicitého a nésledné interakci atomi uhliku s atomy kre-
miku.

Energie dopadajicich ionti £ = 70eV méla na povrch vzorku podobné tucinky avsak s tim
rozdilem, Ze doslo ke zvySeni podilu vazby C-OH na hodnotu 19 %, jak ukazuje fitovaci mo-
del na obrazku 23(d). Narust vazby C-OH je kompenzovan snizenim poctu vazeb Si-C. Toto

prerozdéleni zastoupeni spolu mize souviset a je mozné, ze vyssi energie argonovych ionti je
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pri¢inou vétsiho promichavani atomu uhliku, kiemiku a kysliku pii povrchu vzorku a vzniku

riznych vazeb mezi témito tfemi prvky.

V budoucnu by bylo vhodné doplnit tyto experimenty o vétsi pocet energii dopadajicich
iontt. Také by bylo vhodné experimenty opakovat, aby se redukovala chyba fitovaciho modelu.
Obecné je nutné vysledky fitovani kriticky zhodnotit a posoudit, zda piky vybrané pro mode-
lovani odpovidaji redlné situaci. Konkrétné piky odpovidajici vazbam C sp? a Csp?® jsou viici
sobé posunuty pouze o Ey, = 0,2eV. Je proto mozné, ze redlny pomér jejich cetnosti se lisi od
namodelovaného. Podobné vazby mezi atomy uhliku a kysliku, pfipadné kiemiku, mohou byt
rozlicné povahy a ne vzdy jsou energie elektronti podilejicich se na nich natolik odlisné, aby je
bylo mozné bezpec¢né rozeznat pii fitovani. Z téchto diivodu je nutné nahlizet na procentualni

zastoupeni pouze jako na orientacni.
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5.2.2 Modifikace dusikovymi ionty N+

V néavaznosti na modifikaci grafenu popsanou v predeslém odstavci 5.2.1 byly grafenové vrstvy
vystaveny dusikovym iontim o energiich £ = 30eV, = 50eV a E = 70eV. Reprezentativni
XPS spektrum grafenu ozareného dusikovymi ionty je vyneseno na obrazku 24. Oproti XPS
spektrim nemodifikovaného grafenu se na hodnoté E}, = 398,2eV objevil dusikovy pik N 1s.
Pritomnost dusikového piku N 1s ve spektru naznacuje, ze dusik po dopadu na grafen tvoii
pevné vazby s uhlikovymi atomy. Podobné jako v ptipadé argonovych iontt v predeslém odstavci

i u dusikovych iontti byl sledovan vyvoj uhlikového piku C1ls. Vyvoj uhlikového piku C1s

2500 : ‘ : s
Dusikové ionty :
20001 Energie E = 50 eV . . | |
O1s 5328eV|  N1si30826V! Si2p 99,4 eV
s 1500+ -
N
c H
[ :
IS C1si284,8eV
— 1000} : -
500+ :
0 | | | | : ! : | :
1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Vazebna energie [eV]

Obréazek 24: Reprezentativni XPS spektrum grafenu, které bylo naméfeno po ozafeni grafenu dusiko-

vymi ionty o energii £ = 70eV a davce 1,5 x 1019C - cm™2.

grafenové vrstvy vystavené dusikovym iontim o energii £ = 30eV je vykreslen v grafu na
obrazku 25(a). Pozice maxima piku C 1s je na hodnoté FE}, = 284,8eV.

Charakteristiky FWHM pro v8echny energie ionti, kterym byly vzorky vystaveny, jsou vy-
neseny v grafu na obrazku 25(b). Z grafu je patrné, ze $irka piku C1s se rozgifuje s rostouci
davkou ionth. Piky se rozsituji vzdy smérem k vy$Sim vazebnym energiim, pricemz rozsifeni
piki se déje v Ffaddu desetin elektronvolti. Nejveétsi rozsiteni, téméi 1eV, nastava pro energii
dusikovych ionti £ = 70 eV. Bombardovani grafenu dusikovymi ionty ma za nésledek vétsi roz-
Siteni pikit v porovnani s argonovymi ionty. Tento vysledek je v souladu s ocekdvanim, ze dusik

je implementovan do grafenové vrstvy.
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Predpoklad, ze v grafenové vrstvé vznikaji vedle vazeb kyslik-uhlik i vazby dusik-uhlik, byl

ovéfrovan fitovanim. Parametry fitovani uhlikového piku C1s jsou shrnuty v tabulce 3 [43, 44].

1} | =Prvni Zihani
—25x10"% C.em?
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Obrazek 25: (a) Uhlikové piky Cls XPS spekter pro dusikové ionty o energii E = 30eV. XPS

spektrum bylo zméfeno po zihani a poté po tiech davkach, 2,5 x 10 C-em™2, 1 x 10 C-cm™

2

a 1,5 x 1016C-ecm~2. (b) Zavislost sitky uhlikového piku C1s v poloviné jeho maxima pro riizné

energie. S rostouci davkou se piky rozsifuji.

sp? sp> | C-OH | C-O | C=0 | 0-C=0 | 7 —7* | Si-C | N-C sp? | N-C sp?
E [eV] | 284,149 | +0,2 +1 +1,9 +3 +4,1 +6,4 | -0,8 +0,8 +2,9
GPJev] | 107 | 1 1 2 110132| 134 | 332 | 1 1 1
LP[eV] | 048 | 1 1 1 | 0913 | 1,023 | 01 | 1 1 1

Tabulka 3: Shrnuti parametri pro fitovani uhlikového piku Cls. E - vazebné energie, GP - §itka

(FWHM) Gaussova piku, LP - (FWHM) &irka Lorentzova piku.

Nafitovany uhlikovy pik C1ls naméieny po vyzihani vzorku je na obrézku 26(a). Uhlikové

piky po vyzihani se pfi méfeni riznych vzorki liSily jen malo, a proto je uvadén pouze pik

reprezentativni. V grafu na obrazku 26(b) je nafitovany uhlikovy pik C1s grafenu vystaveného

dusikovym ionttim o energii £ = 30eV. Prevladajicimi typy vazeb jsou uhlikova vazba C sp?

s ¢etnosti 37,5 % a vazba dusiku s uhlikem N-C sp? se zastoupenim 35 %. Dusik pravdépodobné
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Obréazek 26: (a) Fitovany reprezentativni uhlikovy pik C1s grafenové vrstvy po zihanim. (b) Fito-
vany uhlikovy pik Cls grafenové vrstvy po expozici dusikovymi ionty o energii £ = 30eV déavkou
1,5 x 1016 C - em™2. (c) Fitovany uhlikovy pik C1s grafenové vrstvy po expozici dusikovymi ionty o
energii £ = 50eV davkou 1,5 x 1016 C-cm~2. (d) Fitovany uhlikovy pik C1s grafenové vrstvy po

expozici dusikovymi ionty o energii E = 70eV davkou 1,5 x 1016 C - cm—2.

tvoii s uhlikem i jinou vazbu, a to N-C sp3. Poloha piku odpovidajici této vazbé je viak velmi
blizka poloze piki nékteré vazeb uhliku s kyslikem, a proto je mozné, 7e skuteéna cetnost této
vazby je odlisna od uvedené v grafu, tedy od 6 %.

V piipadé fitovani uhlikového piku C1ls grafenu vystaveného dusikovym iontim o energii
E = 50eV, zobrazeného na obrazku 26(c), doslo k poklesu vazeb Csp® (21,5%) a N-C sp?
(24,5%). Naproti tomu doglo k zvétseni podilu Csp? vazby (24 %), coz miiZe implikovat vétsi
poskozeni grafenu. Podobné jako pii energii £ = 30eV se pii fitovani objevil pik odpovidajici

karbidu k¥emiku (4,5 %).

Rovnéz bylo provedeno fitovani uhlikového piku C 1s grafenové vrstvy vystavené dusikovym

iontim o energii £ = 70eV. Nicméné toto fitovani je pravdépodobné nejméné piesné, nebot
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pro jeho provedeni bylo potieba alespont osm ruznych piki. Toto mnozstvi bylo shleddno ne-
pfiméfenym pro vérohodny model, a proto je nutné nahlizet na nafitovany pik, ilustrovany na

obrazku 26(d), pouze jako na orientaéni.

Meéfteni oblasti vazebnych energii dusikového piku N 1s pfineslo moznost sledovat vyvoj
tohoto piku mezi jednotlivymi davkami ionti a také porovnéani velikosti piku pii vystaveni
vzorki iontim o ruznych energiich. Porovnani velikosti dusikovych pikt N 1s pro rizné davky
pii ozatovani vzorku dusikovymi ionty o energii £ = 70eV je vyneseno v grafu na obrazku
27(a). Z grafu je patrné, ze mnozstvi dusiku obsazeného v grafenové vrstveé se s rostouci davkou
zvétsuje.

Samotné dusikové piky N 1s pro energie ozatovani E = 30eV, E = 50eV a F = 70eV byly

fitovany s uzitim parametri shrnutych v tabulce 4.

Pyridinovy N | Pyrolicky N | Grafiticky N | N-O
E [eV] 398,61 +1,42 +2,8 +4,44
GP [eV] 1 1 1 1
LP [eV] 1 1 1 1

Tabulka 4: Shrnuti parametrt pro fitovani dusikového piku N1s. E - vazebna energie, GP - §itka

(FWHM) Gaussova piku, LP - (FWHM) sifka Lorentzova piku.

Dustk muze byt zakomponovan do grafenu tfemi zptisoby. Pyridinovy dusik je vazan v de-
fektech na pozici jednoho z atomu Sestitthelniku. Pozice piku, ktery odpovid4 pyridinovému
dusiku je na hodnoté F}, = 398,6eV. Pyrolicky dusik je oznaceni pro dusik vazany v grafenu
tak, ze spoleéné s uhliky tvoii pétithelnik. Pozice piku pyrolického dusiku je na hodnoté po-
sunuté o E = +1,4eV vudi pozici pyridinového dusiku. Grafiticky dusik je implementovan do
uhlikového Sestitthelniku v neposkozenych mistech a jemu odpovidajici pik se nachazi na pozici

posunuté o F = +2,8eV vudi pyridinovému dusiku [41, 45].

V piipadé grafenové vrstvy ozaiené ionty o energii £ = 30eV je dusik zakomponovan do
struktury grafenu vSemi tfemi zpisoby, jak je vidno z modelu dusikového piku N 1s na obrazku
27(b). Pyridinovy dusik je zastoupen z 53 %. Z 27 % je dusik navazan pyrolicky a z 12,5% je
navazan do neporusené grafenové struktury namisto jednoho z uhliki. 7,5 % z celkového mnoz-

stvi zaujimé jednoducha vazba dusiku a kysliku N-O.
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Obrazek 27: (a) Fitovany dusikovy pik N 1s grafenové vrstvy po zihani. (b) Fitovany dusikovy pik N 1s

grafenové vrstvy po expozici dusikovymi ionty o energii E = 30eV. (¢) Fitovany dusikovy pik N 1s

grafenové vrstvy po expozici dusikovymi ionty o energii E = 50eV. (d) Fitovany dusikovy pik N1s

grafenové vrstvy po expozici dusikovymi ionty o energii £ = 70eV.

Se vzristajici energii dopadenych ionti se vyrazné zvysuje podil pyridinového dusiku. Pro ener-
gii E = 50eV je jeho ¢etnost 91 % a pro energii £ = 70 eV se vyskytuje v 81 % piipadii, jak mtize
byt pozorovano na obrazcich 27(c), respektive 27(d). Dalsim vyraznym znakem je ubytek gra-
fitického piku. Je tedy pravdépodobné, Ze v pripadé vyssich energii dochézi ke vzniku vétsiho
poctu defekti. Hranice defekti jsou znaéné reaktivni 33|, a proto se dusik nejspise prednostné
vaze pravé v téchto mistech.

Soucéasti dusikového piku N 1s mohou byt i molekuly typu SixNy nebo SiO«Ny nachazejici se
na pozicich kolem hodnoty Ej, = 398¢eV [46]. Z divodu velkého mnozstvi téchto typu sloucenin,
které by mohly potencialné vznikat, v8ak nebyly pfi fitovani uvazovany. Zustava proto otazkou,

do jaké miry se tyto molekuly podileji na celkovém mnozstvi dusikovych vazeb.
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Obréazek 28: (a) Kyslikové piky O1ls XPS spekter pro dusikové ionty o energii E = 50eV. XPS
spektrum bylo zmé&feno po Zihani a poté po dvou dévkach, 2 x 101°C-cm~2 a 1,5 x 1016 C - cm™2. (b)

Zévislost 8itky kyslikového piku O 1s v poloviné jeho maxima pro rizné energie. S rostouci ddvkou se

vvvvv

Dalsim vyznac¢nym pikem, ktery byl samostatné méten, byl pik kyslikovy O 1s na pozici
E, = 5329eV, ktera odpovida vazbé kysliku v molekule SiOs [42]. Po expozici iontovym
svazkem se kyslikovy pik O 1s taktéz rozsSifoval, avSak toto rozsSifovani bylo smérem k nizsim
energiim, jak je vidét v grafu na obrazku 28(a). Pro jednotlivé energie jsou vyvoje sitky piku
(FWHM) vyneseny v grafu na obrazku 28(b). Vyvoj kyslikového piku O 1s byl pfiblizné stejny
pro dusikové i argonové ionty.

Nejvétsi rozsifeni (AE = 0,5eV) nastalo pii vystaveni grafenové vrstvy argonovym iontim
o energii £ = 70eV. Jak jiz bylo zminéno vysSe, kyslik se ve vzorcich objevuje pouze jako
soucast nativni vrstvy oxidu kiemicitého SiO,. Veskery adsorbovany atmosfericky kyslik je
desorbovan v prubéhu zihani. Rozsifovani kyslikového piku O 1s je tedy pravdépodobné zpuso-
beno rozrusovanim vazeb SiO, vrstvy dopadenymi ionty a néaslednym navazanim kyslikovych

atomi k atomum uhlikovym, poptipadé dusikovym.
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5.3 Meéreni transportnich vlastnosti modifikovanych grafenovych vrs-

tev

Méfeni transportnich vlastnosti bylo provadéno systémem Keithley/Kepco. Schematické zna-
zornéni méfici soustavy i s pripojenym vzorkem je na obrazku 29. Vzorek je zapojen jako polem
tizeny tranzistor FET, kde vrchni elektrody plni funkci zdrojové a sbérné elektrody, kiemikovy
substrat plni funkci hradla a grafenové vrstva, oddélena od kiemikového substratu dielektrickou
vrstvu oxidu kiemicitého SiOs tloustky 280 nm, plni funkci vodivého kanalu. Napéti nastavené
mezi elektrodami je U = 1V s frekvenci Lock-in zesilovace 1,333 kHz a ¢asovou konstantou
t = 300 ms. Privedenim napéti na hradlo lze regulovat mnozstvi proudu tekouciho mezi elektro-
dami. V pribéhu méfeni bylo nejprve napéti snizovani od hodnoty U = 0V do oblasti zapornych
hodnot. Po dosazeni zaporné hrani¢ni hodnoty se napéti zvySovalo a rostlo az do dosazeni kladné

hrani¢ni hodnoty. Odtud klesalo zpét k U = 0V. Méfeni transportnich vlastnosti grafenovych

Proudovy
zdroj

O O

Lock-in zesilovac

Vstup Vystup
O

10MQO

Obrazek 29: Zapojeni vzorku do sestavy pro méfeni transportnich vlastnosti.

struktur bylo provadéno ve vakuové komote oddélené od hlavniho vakuového komplexu, ktera je
popsana v odstavci 4.3. Vzorky byly méfeny po vlozeni do vakua a poté po zihani pii teplotu
150°C po dobu jedné hodiny. Vysledky méfeni jsou vyneseny v grafu na obrazku 30(a). Kiivka
rezistivity p grafenu méfeného po vlozeni do vakua roste se zvysujicim se kladnym napétim.
Tomu odpovida pozice Diracova bodu v oblasti kladnych hodnot, a tedy p dopovani grafenu

[1]. Dopovani je pravdépodobné zpuisobeno piitomnosti molekul adsorbovanych z atmosféry.
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Tuto myslenku podporuje i fakt, ze po vyzihani grafenu ve vakuu dochézi k obraceni trendu
rastu kiivky, jak je patrno z grafu na obrazku 30(a). Vzristajici tendence rezistivity smérem do
zapornych hodnot je disledkem posunu Diracova bodu do oblasti n dopovani. Dopovani typu n
je u grafenu pravdépodobné zpusobeno poziistatky molekul, které ulpély na grafenu v prubéhu

vyroby, pfipadné prenosu. Znalosti rezistivity p lze snadno odvodit i elektrickou vodivost o a
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Obrazek 30: (a) Zavislost rezistivity grafenu na hradlovém napéti po vlozeni do vakuového systému
(¢ervena), po vyzihani (zelend) a po vystaveni davkidm 3,2x 1011 C - em ™2 (modra) a 6,4 x 10! C - cm ™2
(7luta). (b) Vyvoj rezistivity grafenu p#i bombardovani riznymi ddvkami iontd pfi nulovém hradlovém

napéti.

pohyblivost nosici ndboje p. Vyuzitim vztahu pro kapacitu deskového kondenzatoru lze odvodit

vztah popisujici pohyblivost nosi¢ti naboje. Kapacita deskového kondenzatoru je rovna

C:€0€T§ = 9

d U 1

kde ¢y = 1 je permitivita vakua, €, = 8,85 x 107!2 je relativni permitivita, S je plocha deskového
kondenzatoru, d je vzdalenost jeho elektrod, @) je celkovy naboj kondenzatoru a U je napéti
mezi jeho elektrodami.

Uzitim vztahu mezi vodivosti a pohyblivosti nosi¢ti naboje

o = nej, (12)

95



Modifikace grafenovych struktur ionty o nizké energii

kde n je koncentrace nosi¢i naboje, e = 1,602 x 10719 je velikost elementarniho naboje, lze vztah

(11) ptepsat do tvaru

(EOETH)U =0,

. (13)

ze kterého je mozné vypocitat hodnotu pohyblivosti nosi¢ti ndboje. Mobility nosi¢i naboje vy-
méfeny na vzduchu. To lze prisoudit molekulam adsorbovanych z atmosféry, které zpusobuji
zménu elektronové struktury v mistech, ve kterych jsou navazany.

Po vyzihani byl vzorek vystaven riznym davkam dusikovych ionti o energii &/ = 50eV.

pfem? - VL g7
Grafen na vzduchu 65
Grafen ve vakuu 173
Grafen po zihani 193
3,2x 1011 C-em™ 10,25
1,6 x 1012C-cm™2 7,59
6,4 x 1012C - cm™2 5,12
1,6 x 108 C-cm™2 1,39

Tabulka 5: Shrnuti hodnot pohyblivosti nosi¢i naboje v grafenu. Minuty budou pfepocitany na davku.

Mezi jednotlivymi davkami byla vzdy zméfena rezistivita. Kfivky rezistivity mély podobny
tvar jako kiivka po vyzihani (zelena kiivka v grafu na obrazku 29(a)), avak rezistivita narts-
tala. Hodnoty rezistivity pii hradlovém napéti U = 0V mezi jednotlivymi davkami ionti jsou
vyneseny v grafu na obrazku 29(b). Z grafu je patrno, Ze hodnota odporu narista se zvysujici
se davkou. Nartst rezistivity odpovida situaci pii méreni elektrického odporu dvojbodovou me-
todou popsanou v odstavci 5.1, kdy nejspise dochazelo ke kontaminaci plynu a elektricky odpor
také narustal. Je proto mozné, ze v prubéhu méreni doslo taktéz ke kontaminaci plynu.

Hodnoty pohyblivosti nosi¢li ndboje namérené mezi jednotlivymi davkami iontli jsou taktéz
shrnuty v tabulce 5. Mobilita nosi¢u naboje grafenu po vystaveni davce ionti nejprve prudce
klesla, a to i pii nizké davce. S rostouci davkou se pohyblivost nosi¢ii ndboje dale zmenSovala.
V dalsich méteni by proto bylo vhodné opakovat méfeni s riznymi energie a zajistit, aby byla

vylou¢ena mozna kontaminace plynii.
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5.4 Modifikace grafenovych vrstev fokusovanym iontovym svazkem

Fokusovany iontovy svazek ("focused ion beam"(FIB)) byl vyuzit pro studium vlivu galiovych
iontii Ga™ na grafenovou vrstvu. Ackoliv byly pouZité energie iontit £ = 1keV a £ = 5keV
vysSi nez energie pouzivané v depozi¢ni komoie, bylo mozné studovat vliv davky ionti na ce-
listvost grafenové vrstvy. FIB totiz umoznuje zadat celkovou davku dopadajici do urcité oblasti
a ménit ji po velmi malych krocich. Timto zpisobem lze vytvorit pole oblasti, z nichz kazda je
ozéafena jinou davkou galiovych ionti. Zméfenim Ramanovych spekter ozarenych oblasti mize
byt porovnan vliv davky ionti na kvalitu grafenové vrstvy.

Pouzity fokusovany iontovy svazek byl soucasti systému elektronového mikroskopu FIB-SEM
TESCAN Lyra3 XMH. P#i pouzitém proudu svazku I = 101 pA byla stopa iontového svazku
50 nm.

V programu pro vytvareni litografickych vzori DrawBeam bylo vytvoreno pole struktur sesté-
vajici z nékolika ¢tvercovych oblasti 40 x 40 um?, které jsou od sebe vidy vzdéleny o 10 pum.
Kazda z oblasti byla ozarena rliznou davkou iontd. Pti ozafovani neni osvétlena celd oblast
soucasné, ale svazek po oblasti rastruje. Rastrovani probiha tak, aby bylo kazdé misto oblasti
ozafeno rovnomeérné a aby se celkova davka ionti rovnala zadané hodnoté.

Pti prvni modifikaci byly ionty urychleny napétim U = 5keV, pficemz byly modifikovany ¢tyfi
oblasti. Prvni oblast byla ozaiena dévkou 2 x 10'6 C - cm~2. Dalsf oblasti pak byly ozafeny vidy
polovi¢éni davkou, tj. 1 x 10 C-cm™2, 0,5 x 101°C-ecm™2 a 0,25 x 1016 C - cm 2,

Po iontové modifikaci byla kazda oblast promérena Ramanovou spektroskopii, ¢imz se docililo
kvalitativni analyzy grafenové vrstvy v zavislosti na davce iontt. Ziskana Ramanova spektra

jsou vynesena v grafu na obrazku 31.

fvv

vrstva je téméf zcela odprasena. Dale je mozné pozorovat pik na hodnoté priblizné 1500 cm ™!,

ktery pravdépodobné vznikl v disledku splynuti D a G piku a ktery je tim vétsi, ¢im mensi
davkou byl grafen ozafen. Podobné jako v Ramanovych spektrech, potizenych na vzorcich posa-
nych v predeslém odstavci 5.1, muze byt splynuti piki povazovano za disledek narustu defektu
v grafenové vrstvé. Ozarenim grafenu davkou 2 x 10 C - cm™2 patrné doslo k odprageni téméer
celé grafenové vrstvy, nebot pik vznikly splynutim piki D a G vymizel.

Dalsim krokem bylo sniZeni energie svazku galiovych iontd Ga™ na hodnotu £ = 1keV. V
programu DrawBeam byla vytvofena dvé pole, pficemz kazdé z nich je tvofeno osmi ¢tverco-
vymi strukturami o stranach 40 x 40 um?. Kazd4 z oblasti byla ozafena polovi¢éni davkou jako

oblast piedesla. Nejvyssi davka byla 1,25 x 10 C - em~2 a v dalsich poli se davka zmengovala.
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Obrazek 31: Ramanovo spektrum grafenu modifikovaného réiznymi davkami ionttt Ga™ o energii 5 keV.
Vznikem defektt dochazi k vymizeni 2D piku za soucasného splynuti D a G pikd. V grafu je pro

srovnéni vyneseno Ramanovo spektrum grafenu pred ozafenim.

Zde se ovSem zacalo projevovat softwarové omezeni, nebot davka iontt nemohla byt libovolné
nizka. Davka 6,25 x 1014 C - cm ™2 se ukazala jako nejnizsi mozna. Snizovani celkové davky iontt
dopadajicich na vzorek tak bylo docileno zmenSovanim expozi¢niho faktoru. Timto zpisobem
se podafilo dosdhnout nejnizsi davky 6,25 x 102 C - em 2. Po ozafeni vSech oblasti byla kazda
z nich opét proméirena Ramanovou spektroskopii. Naméfena spektra jsou vynesena v grafech
na obrazcich 32(a) a 32(b).

Do déavky 2,5 x 1013 C-em™2 D a G piky stale splyvaji do jediného piku. S klesajici davkou se
tyto dva piky za¢inaji oddélovat. U davky 4 x 1012 C - cm™2 jsou jiz D a G pik zfetelné odliseny.
Srovnanim s Ramanovymi spektry grafenovych vrtev z odstavce 5.1 je zfejmé, Ze energie iontu
E = 1keV zptisobi mnohem vétsi poskozeni grafenové vrstvy nez energie mensi nez 100eV.
Davka 1 x 102C - em~2 galiovych iontit Ga™ o energii £ = 1keV zpiisobi srovnatelné pogko-
zeni grafenové vistvy jako davka 1,5 x 106 C - cm~2 argonovych iontit Ar™ s energii £ = 70eV.
I pfes uvazeni hmotnosti galiovych iontti mg, ~ 70 amu’, ktera je témér dvakrat tak vetsi nez
hmotnost argonovych ionti ma, ~ 40 amu, je pocet ionti nutny ke zptisobeni stejného posko-

zeni o ¢tyti fady vétsi, coz naznacuje, Ze energie iontu hraje pti vzniku defekti zasadni roli.

T Atomova hmotnostni jednotka ("atomic mass unit"(amu)).
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Obréazek 32: Ramanovo spektrum grafenu modifikovaného riiznymi davkami (a) od 1 x 103 C - cm ™2
do 5x 102 C-ecm~2 a (b) od 1 x 102 C-cm~2 do 8 x 1012 C - ecm~2 ionti Ga™ o energii 1keV. Vznikem
defektti dochazi k vymizeni 2D piku za soucCasného splynuti D a G piki. V grafech je pro srovnani

vyneseno Ramanovo spektrum grafenu pfed ozafenim.

Oblasti ozarené fokusovanym iontovym svazkem byly dale proméfeny mikroskopem atomér-
nich sil. MéFeni probihalo na zafizeni SPM NT-MDT NTegra v laboratoti UFL. Pouzita sonda
CSG10 je uréené pro méfeni v kontaktnim moédu mikroskopu. Délka raménka tohoto typu sondy
je 225 yum , vyska samotného hrotu je 14 um. MéFeni probihalo v oblasti 30 x 30 um?. Vysledné
mapy lateralnich sil jsou na obrazcich 33(a) a 33(b). V rozich kazdé z map jsou viditelné ¢tver-
cové utvary. Tyto ttvary byly ozafeny davkou iontu pii modifikaci FIBem. Uzité davky jsou
vyznaceny v obrazcich. Ackoliv je na obrazcich viditelny barevny kontrast mezi modifikova-
nymi a nemodifikovanymi oblastmi, neni barevny kontrast nijak skdlovany. Davka iontu byla
pravdépodobné natolik malé, Ze nezpusobila dostateéné hluboky krater, ale pouze amorfizaci
povrchu vrstvy, tudiz poSkozeni grafenové struktury, coz podporuji i ziskand Ramanova spektra
7z dané oblasti. Snimky na obrazcich 33(a) a 33(b) vznikly detekei natoceni skenovaci sondy. V
pribéhu skenovani na hrot pusobi nejen sily ve sméru kolmém k povrchu, ale i sily piisobici na
boé¢ni hrany hrotu (lateralni sily). Lateralni sily jsou tim vétsi, ¢im drsnéjsi je povrch a zpuso-
buji zkrouceni skenovaci sondy na stranu bud ve sméru, nebo proti sméru skenovani. Zkrouceni

raménka nezpusobi zménu prohnuti raménka a nezkresluje tak reliéf povrchu vzorku. Na dru-
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(a) (b)

Obrézek 33: Méfeni grafenu modifikovaného riiznymi davkami ionti Ga™t o energii 1keV pomoci mik-
roskopu atoméarnich sil. Davky klesaji, pficemz nejvyssi hodnota je v pravém hornim rohu (b) a nejnizsi

je v levém dolnim rohu (a).

hou stranu je snimanim natoceni skenovaci sondy mozné ziskat predstavu o velikosti tiecich sil.
Fibovanim vzorku vznikly homogenni mista, kde na hrot pilisobi konstantni tieci sila. Naopak

mista nemodifikovand FIBem vykazuji jistou miru nehomogenity a lze je proto rozlisit.
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Z.aveér

Grafen je v souCasné dobé materidlem, jemuz je ve védeckych kruzich vénovana velkd pozornost.
Jeho elektrické, optické a mechanické vlastnosti jsou natolik jedinec¢né, ze se predpokladé jeho
mohutné rozsiteni do elektrotechnického, obzvlasté potom polovodic¢ového, prumyslu.

Pravé z duvodu ocekavani uplatnéni grafenu, roste v posledni letech zidjem o vyzkum jeho
fyzikalné-chemickych vlastnosti. A to nejen vlastnosti samotnych grafenovych vrstev, ale i no-
vych vlastnosti, které vyvstanou modifikaci grafenu. Modifikaci grafenu je rozuméno napiiklad
navazani funkénich skupin na grafenovou vrstvu nebo implementovani atomt ruznych prvka do
grafenové struktury. Jednim ze zpisobu modifikace grafenovych vrstev je uzitim nizkoenerge-
tickych ionta. Pravé interakcim nizkoenergetickych (E < 100eV) ionti s grafen se vénuje tato
diplomova prace.

Diplomova prace je rozdélena do tif ¢asti, a sice teoretické, reSersni a experimentalni. V teo-
retické ¢asti jsou shrnuty elektrické vlastnosti grafenu a metody nejcastéji pouzivané pro jeho
studium. Dalsi ¢ast je vénovana reSersni studii na téma modifikace grafenovych vrstev nabitymi
¢asticemi. V reSersni studii jsou shrnuty vysledky nékolika praci, experimentélnich i poé¢itaco-
vych simulaci, zabyvajici se studiem vlivu iontt a elektront na kvalitu grafenu. Teoreticka ¢ast
je potom stézejni Casti, ve které jsou popsany postupy a vysledky méfeni provedenych v ramci
diplomové prace. Experimenty jsou rozdéleny do ¢tyf skupin, a to méreni elektrického odporu
grafenu pfi interakci s nizkoenergetickymi ionty, méieni rentgenovych fotoelektrickych spekter
modifikovanych grafenovych struktur, méfeni transportnich vlastnosti a méfeni Ramanovskych
spekter grafenu modifikovaného fokusovanym iontovym svazkem.

Interakei iontt dusiku N a argonu Ar™ urychlenych na energie F = 30, 50,70€V s grafenovou
vrstvou bylo docileno zmény jejiho elektrického odporu. Zména elektrického odporu byla mé-
fena v zavislosti na davce. Ukazalo se, ze elektricky odpor se po pocate¢nim ristu saturuje na
hodnoté R = 45k a to pii davee vétsi nez 0,5 x 10'6 C - cm™2. Méfeni Ramanovych spekter
naznacilo, ze dochazi k podstatnému zniceni grafenové struktury.

Analyzu grafenové struktury ovlivnéné dopadajicimi nizkoenergetickymi ionty zprostiedkovalo
méfeni rentgenovych fotoelektronovych spekter. Zasadnim zjisténim bylo, 7e argonové ionty
rozbijeji vazby ve vrstvé oxidu kifemicitého, ¢imz dochazi ke tvorbé vazeb mezi uhlikem a kysli-
kem a uhlikem a kiemikem. Dusikové ionty se naproti tomu implementuji do defektu ¢i vakanci
vzniklych v disledku interakce téchto urychlenych ionti s grafenovou vrstvou. Fitovani uhliko-

vych piku naznacilo, Ze je dusik v nejvétsi mitfe zabudovavan do grafenu ve formé pyridinového
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dusiku. V men§i mife potom jako dusik pyrolicky a grafiticky.

Interakce grafenu s ionty byla taktéz studovana méfenim rezistivity, respektive vodivosti, v pri-
béhu bombradovani grafenu dusikovymi ionty o energii &/ = 50eV. Ukazalo se, ze s rostouci
davkou iontu se hodnota vodivosti snizuje, ¢imz je snizovédna i hodnota pohyblivosti nosic¢
naboje. Pohyblivost nosi¢ti naboje klesla z hodnoty u = 193cm? - V=1 .s71 vyzihaného gra-
fenu na hodnotu g = 1,39cm? - V=1 - s7% po davee 1,6 x 10'3 C - ecm 2. Vyuzitim fokusovaného
iontového svazku byl grafen modifikovan v ruznych mistech riznymi déavkami, pficemz kazda
davka byla poloviéni oproti piredchozi. Méfenim Ramanovych spekter modifikovanych oblasti
bylo docileno zjisténi vyvoje kvality grafenu v zavislosti na davce. Pii malych davkach nejprve
dochazi k naristu defektniho D piku na dkor 2D piku, ktery znaci kvalitu grafenové vrstvy.
S rostouci davkou dochézi ke splynuti D a G piku a jeho postupnému zmengovani az tplnému
vymizeni, ke kterému dochézi pfi kompletnim odpraseni grafenu.

V budoucnu by bylo vhodné doplnit provedena métreni o dalsi energie, ¢imz by se mohlo docilit
lepsiho pochopeni procesiu, které se uplatiuji pti interakci nizkoenergetickych iontu s grafenem.
Vysledky této prace mohou byt dale vyuzity pii experimentech s dopovanim grafenu dusiko-
vymi ionty nebo jako zaklad pro studium vlivu iontl jinych atomtu. Vysledky prace budou
taktéz uzity pii rustu GaN krystalt pripravenych nizkoteplotni metodou s pouzitim dusikovych

svazku o nizkych energiich.
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