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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva pripravou grafenovych struktur vhodnych pro tranzistory
rizené elektrickym polem. V prvni ¢asti je charakterizovan grafen z hlediska jeho vlast-
nosti a metod pripravy. V casti druhé je shrnuta polovodicova technika se zamérenim
na tranzistory s grafenovou vrstvou. Nasleduje popis metody elektronové litografie, kte-
ra byla pouzita pri vyrobé struktur. Na zavér je popsan experimentalni postup pripravy
grafenovych struktur.

Summary

This bachelor’s thesis is focused on preparation of graphene structures suitable for field
effect transistors. In the first section, graphene is characterized in terms of its properties
and prepataion methods. The second part sums up semiconductor technology, focusing
on transistors with graphene layer. Next, electron beam litography method is presented,
which had been used for preparation of the structures. Finally, an experimental procedure
of graphene structures manufacture is described.
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Uvod

Tato prace se zabyva zpracovanim grafenu vyrobeného metodou CVD a jeho pouzitim
v technologii polovodi¢i. Grafen je dvoudimenziondlni krystalova struktura s vyjimec-
nymi vlastnostmi. Poprvé byl separovan v roce 2004 védci z Manchesterské univerzity
[1], kterym byla za tento objev udélena Nobelova cena. Velké mnozstvi jeho vlastnos-
ti (tvrdost, pevnost, pruznost, vysokd elektrickd a teplotni vodivost, ...) ho predurcuje
k tomu, aby v budoucnu nahradil dnes bézné pouzivané materialy. Prihlednosti, vodivosti
a pruznosti grafenu by se dalo vyuzit naptiklad pti vyrobé ohebné elektroniky.

Diky svym elektronickym vlastnostem je grafen povazovan za vhodny material pro
vyrobu vysokofrekvencnich FE tranzistorii. Velka hodnota mobility nosi¢ti naboje v gra-
fenu je zptisobena absenci pasu zakazanych energii. Na jednu stranu je tato vlastnost
prinosna, jelikoz jsou nosi¢e naboje schopny rychle reagovat na ménici se napéti. Na dru-
hou stranu kvili ni nejdou grafenové tranzistory prepnout do stavu ,vypnuto® . Tim
padem nejsou pouzitelné jako spinace. V soucasnosti se studium grafenovych tranzistort
zameéruje na upravu pasové struktury grafenu, aby mohly byt tranzistory pouzity v praxi
a zaroven neztratily své unikatni vlastnosti.

Prvni ¢ast prace se zabyva popisem grafenu. Pojednava o vazbach mezi atomy uhliku
tvoricich grafen, o jeho vlastnostech a také o tom, jakym zptisobem jej lze separovat.
Také je zde popsana metoda Ramanovy spektroskopie, ktera je pouzita k charakterizaci
grafenové vrstvy.

V druhé ¢asti jsou charakterizovany polovodicové materidly a jejich vyuziti v tran-
zistorovych soucastkach. Zameétruje se predevsim na popis FE tranzistoru vyuzivajicich
grafenové vrstvy, jejich vlastnosti a problematiku.

Treti cast se vénuje technologii elektronové litografie. Rovnéz je zde popsan rastrovaci
elektronovy mikroskop jakozto jedno ze zarizeni pouzivanych k tvorbé struktur elektro-
novou litografii.

Posledni ¢ést prace je zamérena na tvorbu grafenovych struktur. Je zde naznacen
postup vedouci k pripravé tuzkych grafenovych kanald, ze kterych lze po privedeni kon-
takti vytvorit FE tranzistor. Popisuje pripravu grafenu metodou CVD, jeho zpracovani
elektronovou litografii a nasledné leptani kyslikovym plazmatem. Obsahuje fotografie zho-
tovenych struktur a jejich analyzu Ramanovou spektroskopii.
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1. Grafen

Grafen je 2D krystalograficka struktura uhliku, ve které jsou jednotlivé atomy s hybridi-
zaci sp? usporadany do tvaru Sestitthelniku (obrazek 1.1). Po mnoho let byl grafen pouze
zalezitosti teoretickych tvah, potfebnych k popisu vlastnosti jinych modifikaci uhliku,
napi. grafitu, fullerenti [2] nebo uhlikovych nanotrubic [3]. Dlouhou dobu byla predpo-
kladana nestabilita grafenové struktury kvuli teplotnim kmitim mrtizky. Tyto tepelné
vibrace mély zabranovat pravidelnému krystalickému uspotradani na velké plose.

Avsak v roce 2004 se podarilo védcim K. Novoselovovi a A. Geimovi grafenovou vrstvu
separovat [1]. Uzitim lepici pasky byli schopni oddélit nejprve tenkou vrstvu uhliku, kterou
se jim posléze podarilo ztencit az na tloustku odpovidajici jednomu atomu. Po tomto tspé-
chu se na grafen zameérila celosvétova pozornost. Grafen se jevi mimoradnym z hlediska
jeho fyzikalnich vlastnosti. Je vyhleddvan napiiklad pro svou vysokou mobilitu elektront,
chemickou inertnost, velkou tepelnou vodivost a optickou propustnost [4].

Obréazek 1.1: Povrch grafenu zobrazeny metodou rastrovaci tunelovaci mikroskopie (STM:
scanning tunelling microscopy). Pievzato z [5].

1.1. Uhlik a jeho modifikace

Uhlik je ¢tyfvazny prvek, patiici do skupiny prvka znamych jiz od starovéku. V prirodé
se nejcastéji vyskytuje ve vice krystalovych modifikacich. Nejcastéjsi modifikaci je grafit,
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1. GRAFEN

poté amorfn{ uhlik! nebo diamant. Diky jeho schopnosti vytvaiet stabilni kovalentni vazby
s jinymi atomy, vcéetné jeho samého, tvori slouceniny uhliku vétsinu znamych chemickych
sloucenin. Vytvari totiz dlouhé tetézce s rozvétvenou nebo cyklickou strukturou, které
jsou zakladem vsech organickych sloucenin.

Elektronova konfigurace uhliku je 1s%2s?2p®. Kazdy uhlik m4 tedy Sest elektrontl.
Orbital 1s% obsahuje dva silné vdzané elektrony, které se nepodileji na tvorbé vazeb.
Zbyvajici ¢tyti elektrony v orbitalech 252 a 2p? jsou valenéni a k jadru jsou vazany slabé.
Orbitaly 2s a 2p se lisi jak svou energii, tak i tvarem. Rozdil mezi vyssi hladinou energie
2p a nizsi hladinou 2s je maly v porovnani s vazebnou energii. Z téchto diivodii se mohou
vlnové funkce Ctyt elektroni vzajemné sjednocovat. Timto se méni obsazeni 2s a tfech 2p
orbitali tak, aby se zvysila vazebna energie uhlikového atomu s jeho sousednimi atomy.
Toto tvarové a energetické sjednocovani atomovych orbitalii se nazyva hybridizace atomu

3].

1.2. Hybridizace sp?

Pfi hybridizaci sp? jsou hybridizovany dva 2p orbitaly a orbital 2s. Vznikaji t¥i orbitaly
sp? o stejné energii a jeden orbital p. Schéma postupu hybridizace je na obrdzku 1.2 (a).
Jednotlivé elektronové pary ve valen¢ni vrstvé se rozmistuji tak, aby byly od sebe co
nejdal a co nejméné se odpuzovaly. Osy tif orbitalit sp? tedy lezi v jedné roviné a sméfuji
do vrcholt rovnoramenného trojihelniku. Nehybridizovany orbital p lezi kolmo k roviné
definované osami tiech hybridizovanych orbitalii, obrazek 1.2 (b). Piekrytim dvou sp?
orbitalti riznych atomii vznikne silna vazba o, kde nejvétsi hustota pravdépodobnosti
vyskytu elektronu je na spojnici jader. Na druhou stranu, prekrytim orbitali p vznikne
slabsi vazba m a n*. U této vazby je nejvétsi hustota pravdépodobnosti vyskytu elektront
mimo spojnici jader.

(a) (b)
Zakladni stav pP

T (T T

Excitovany stav

LT (T T T
Hybridizace sp’

(Tt
——— e

2

Sp p

Obrézek 1.2: (a) Schematické uspofadani elektrontt u sp* hybridizace uhlikové molekuly,
(b) schéma hybridizovanych elektronovych orbitali atomu uhliku.

! Amorfnf uhlik ovem neni krystalova struktura.



1.3. VLASTNOSTI GRAFENU

1.3. Vlastnosti grafenu

Grafen tvori jednoatomarni vrstva uhliku, jejiz teoreticka tloustka je asi 0,34 nm a rozvinu-
td4 plocha povrchu az 2.6 x 105m?kg~!. Disponuje vynikajici tepelnou vodivosti
(3000 Wm~! K1) a jeho elektrony také vysokou pohyblivosti (15000 cm? V! s™1) pfi po-
kojové teploté. Pohyblivost nosi¢ti naboje v grafenu je asi desetkrat vétsi nez u komercéné
vyrdbéného kiemiku. Navic nezdvisi silné na teploté. Jeho hustota je pouze 22kgm2
a hodnota mechanického napéti 1060 GPa [4, 3]. O grafenu se dd uvazovat jako o 2D
zakladni strukture, ze které se skladaji uhlikové latky vsech dalsich rozmeéri. Muze byt
zabalen do kulicky jako 0D fulleren, zatocen jako 1D nanotrubice, nebo také poskladan
ve vrstvach na sebe do formy 3D grafitu (obrazek 1.3).

Obréazek 1.3: Schematické znazornéni uhlikové struktury, (a) grafenu, (b) fullerenu, (c)
uhlikové nanotrubice, (d) grafitu. Pfevzato z [6].

Mechanické vlastnosti grafenu zavisi na jeho rozmérech. Grafenova vrstva je znacné
odolna pri namahani tahem a snadno se ohyba. Proto se grafen pod vlivem pritazlivych van
der Waalsovych sil ptizpiisobi kazdému povrchu [7]. Pfeneseni grafenové vrstvy na substrat
bez toho, aby byl naprosto plochy bez jakychkoliv zahybt a vin, je velmi obtizné. Dokonce
i grafen pripraveny rtstem zrn na kovovych substratech neni dokonale rovny. Zahyby se
na ném tvori v disledku rtzné teplotni roztaznosti obou latek [8].

Dalsi z dtivodii, pro¢ se grafen jevi velmi perspektivné, je jeho unikatni charakter nosi-
¢l naboje. Ve fyzice pevnych latek nam obycejné k popisu elektronickych vlastnosti latky
staci Schrodingerova rovnice. Nicméné pri teoretickém popisu grafenu a jeho nosicit nabo-
je je nutno vzit v ivahu relativistické chovani ¢astic. Jednoduseji a prirozenéji se popisuje
pomoci Diracovy rovnice. I kdyz na elektronech pohybujicich se v okoli uhlikovych atomu
neni nic relativistického, jejich interakce s periodickym potencidlem grafenové Sestitthelni-
kové struktury dava vzniknout novym kvazicasticim, které se pro nizké energie daji presné
popsat (2+1)-dimenziondlni Diracovou rovnici s efektivni rychlosti svétla vp ~10° ms™1.
Tyto kvazic¢astice se nazyvaji Diracovy fermiony s nulovou hmotnosti a miizeme se na né
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1. GRAFEN

divat jako na elektrony, které ztratily svou hmotnost, nebo neutrina, ktera ziskala naboj
e [6].

Grafen se da klasifikovat jako polovodi¢ s nulovym zakazanym pasem, jehoz valenc¢ni
a vodivostn{ pasy se dotykaji ve dvou bodech Brillouinovy zény? (Diracovy bodyK a K,
obrézek 1.4). Tato skutecnost vyplyva ze symetrie grafenové struktury. V bodech K a K’
se prekryvaji hybridizované orbitaly p a vytvareji t a n* vazbu [1], ktera zajistuje energiové
spektrum bez zakizaného pasu.

(a) (b) k,
.

Obrazek 1.4: (a) Schéma primitivni bunky (vyznacena Carkovanou ¢arou), a; a as jsou
primitivni vektory. (b) Sedy Sestitihelnik znac¢i Brillouinovu zénu, by a by jsou primitivni
vektory reciprokého prostoru a body K a K’ jsou tzv. Diracovy body. Pievzato z [3]. (¢)
Pasova struktura grafenu. Cervenymi ¢arami je naznacena Brillouinova zéna. Vodivostni
a valen¢ni pas tvori kuzely dotykajici se v Diracovych bodech. Pievzato z [9].

1.4. Priprava grafenové vrstvy

V soucasné dobé existuje mnoho metod ptipravy grafenovych vrstev. Mezi nejpouzivanéjsi
patfi:

» exfoliace,

e chemické odlupovani nebo Stépeni,

2Vedeme-li kolmé fezy v poloviné spojnic daného miizového bodu reciproké miizky se sousednimi
body, dostaneme zdkladni bunku oznacovanou jako Brillouinova zéna. Elektronova pasova struktura
v reciprokém prostoru byva obvkle popisovdna pomoci vyznamnych bodu z této zony.

6



1.4. PRIPRAVA GRAFENOVE VRSTVY

 chemickd depozice z plynné faze?,

« depozice uhliku pomoci epitaxe z molekuldrnich svazki?.

V dalsich odstavcich budou tyto metody popsany podrobnéji.

1.4.1. Metoda exfoliace

V soucasné dobé se jedna o metodu pripravy nejkvalitnéjsich krystalt grafenu, které se
z grafitu ziskavaji mikromechanickym odlupovanim. Tato metoda byla popsana K. No-
voselovem, ktery za ni ziskal Nobelovu cenu. Ve vsech ptipadech, kdy je grafen ziskdvan
primo z kusu grafitu, je zdrojem materidl vytézeny ze zemé nebo grafit nachazejici se
na povrchu roztaveného zeleza pti vyrobé oceli. Grafit miize byt v principu povazovan
za hromadu jednotlivych na sobé lezicich grafenovych vrstev. Zatimco vyroba kvalitniho
grafitu vyZzaduje velmi vysoké teploty (pies 3000 K pro HOPG? a skoro 1300 K pti vyrobé
oceli), grafen lze vyrobit i pfi pokojovych teplotéch [7].

Nejjednodussi zptisob vyroby grafenu je tzv. exfoliace s uzitim lepici pasky, kterou
K. Novoselov a A. Geim pouzili k pripravé prvnich vzorki grafenu. Jedna se o velmi
levnou metodu pripravy, pii niz je vrstva vysoce kvalitnitho grafitu odloupnuta lepici
paskou, kterd je potom priloZzena na povrch substratu. Pokud je adhezni sila grafenové
vrstvy a substratu vétsi nez sila mezi jednotlivymi grafenovymi vrstvami, miize dojit
k oddéleni jednoatomdrni grafenové vrstvy na povrch substratu [1].

Principialné pri této metodé miize byt pouzit jakykoliv substrat, pokud ma dosta-
tecnou adhezni silu vici grafenu. Opticka mikroskopie je nejpouzivanéjsi zptisob detekce
grafenové vrstvy o mikrometrovych rozmeérech, a proto jsou nékteré substraty pro ten-
to ucel vhodnéjsi. Nejpouzivanéjsim materidlem je Si s 280nm vrstvou termického oxidu
Si0,. Takto tlustd vrstva SiO, dokéze vytvorit az 15% kontrast mezi vrstvou a substratem
pro nékteré vinové délky [10]. Na obrazku 1.5 je znazornéna zavislost kontrastu na vlnové
délce svétla a tloustce oxidu.

Nasledné bylo ovSem zjisténo, ze grafenova zarizeni na SiO, substratech maji ponékud
neusporadanou strukturu, lokalni fluktuace ve Fermiho energii a disponuji relativné malou
pohyblivosti nosic¢ii naboje. Dalsim pouzivanym substratem je hexagonalni nitrid bority
(h-BN). Grafen na jeho povrchu neobsahuje tolik poruch jako na SiO,, proto je vhodnéjsi.
Na druhou stranu nevyhodou h-BN je velmi maly kontrast grafenu. Tudiz lze opticky
velice Spatné rozpoznat [7].

1.4.2. Metoda chemického odlupovani

Nejblize metodé mikromechanické exfoliace je chemické odlupovani, které ma koteny jiz
v roce 1859 ve studiich profesora Brodieho [12]. Tato metoda vytvaii velice tenké, nékdy
dokonce jednovrstvé, vlocky oxidu grafitu, které mohou byt potom redukovany na grafen.
Grafenové vlocky vyrobené touto metodou maji mnoho poruch nejen na okrajich, ale
i na povrchu. I kdyz tyto poruchy mohou mit vyznam pti vyrobé kompozitnich materiali,
pro grafen jako vodivou soucést elektronickych pristroji jsou velmi nezadouci.

3Metoda CVD (chemical vapor depostition)
“Metoda MBE (molecular beam epotazy)
5 Highly oriented pyrolitic graphite - nejkvalitnéjsi synteticky grafit



1. GRAFEN
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Obrazek 1.5: Kontrast grafenu jako funkce vlnové délky svétla a tloustky SiO, vrstvy.
Meéritko na pravé strané zobrazuje o¢ekavany kontrast. Pfevzato z [11].

1.4.3. Metoda CVD

Rist grafenovych vrstev na podptrnych substratech je v soucasnosti povazovan za jeden
z procest, ktery by se v budoucnu mohl pouzivat k produkci grafenu v polovodicovém
prumyslu. Pri této CVD metodé se za vysoké teploty na povrchu podptrného substratu
(katalyzatoru) rozkladaji kratké uhlovodikové molekuly (metan, acetylen, ... ). Mezi nej-
pouzivanéjsi katalyzatory patii niklové nebo médéné krystaly nebo polykrystalické folie.

Rist grafenu na niklu je omezen malou velikosti zrn a pfitomnosti vice vrstev na hrani-
cich zrn [13]. Béhem pripravy uhlik difunduje dovnitt niklového substratu a po ochlazeni
precipituje na povrch. Nastaveni optimalnich parametr pro vznik rovnomérné jednoato-
marni vrstvy grafenu je velmi obtizné. Proto se castéji jako katalyzator pouziva méd.

Uhlik m& v médi malou rozpustnost a jen velmi malé mnozstvi difunduje dovnitt
médéného substratu. Grafenova vrstva je tvorena prevazné uhlikem, ktery na povrch ad-
sorboval. Béhem procesu se grafenova zrna, kterda mohou mit riiznou orientaci, postupné
spojuji do ucelené rovnomérné vrstvy, obrazek 1.6. Grafen vyroben za teploty T = 1000 °C
s pouzitim smési metanu a vodiku byl na povrchu tvoren jednoatomarni vrstvou grafenu
s méné nezb % dvou- az tiivrstvymi grafenovymi vliockami [14].

Takto pripraveny grafen lze potom ze substratu prenést na jiny substrat. Pfenos muze
byt realizovan pomoci tzv. mokré metody, kde je nejprve z divodu ristu grafenu na obou
stranach médéné folie potieba jej z jedné jeji strany odleptat. To 1ze provést napiiklad
v kyslikovém plazmatu. Grafen na substratu je nasledné pokryt vrstvou roztoku PMMAS
a chlorbenzenu. Vzorek je poté ponoren do roztoku dusi¢nanu zelezitého asi na 12 hodin.
Tim je odleptan médény substrat. Vysledna vrstva grafenu a PMMA je omyta deioni-
zovanou vodou a umisténa na cilovy substrat. Nakonec je PMMA odleptano acetonem

[15].

5Polymetylmetakrylat, bézné znadmy jako tekuté plexisklo.



1.5. RAMANOVO SPEKTRUM GRAFENU

Obréazek 1.6: Obrazky grafenu na médéném substratu pro riizné casové intervaly pori-
zené rastrovacim elektronovym mikroskopem (SEM). (a) ¢=1min, (b) ¢=2,5min, (c)
t=10min a (d) ¢=060min. Pfevzato z [14].

1.4.4. Metoda MBE

Metoda MBE vyuzivd svazk®l atomii nebo molekul v prostfedi s utravysokym vakuem”’
jako zdroji materialu pro vrstvu rostouci na krystalickém substratu. Substrat lze nahtivat
na zvysenou teplotu a timto zpusobem dodat dopadajicim c¢asticim dostatecné mnozstvi
energie, kterym lze ovlivnit charakter a fyzikalni vlastnosti vysledné vrstvy. Prostfedi
ultravysokého vakua zajistuje minimalni kontaminaci povrchu rostené vrstvy.

Céstice se ve vakuu pohybuji témét bez kolizi tzv. efuznim tokem a na konci své
drahy narazi bud na substrat, nebo na studeny povrch vakuové komory. Zde kondenzuji
a jsou ¢erpanim bezpecné odstranény ze systému. Doba vystaveni substratu svazku atomu
nebo molekul je ovladana clonou, coz umoznuje presné kontrolovat slozeni rostouci vrstvy.
Slozeni svazku 1ze dokonce zménit za dobu kratsi, nez je potfeba k riistu jednoatomarni
vrstvy [16].

Grafen byl pomoci metody MBE pripraven na substratu karbidu kfemiku (SiC), kte-
ry byl lesténim zbaven povrchovych defekt. Jedna jeho strana byla pokryta wolframem
pro snadnéjsi bezkontaktni prenos tepla radiaci v UHV komore. Svazek byl tvoren ato-
my uhliku sublimujicimi ze zahiatého grafitového (HOPG) vldkna. Teplota rustu byla
udrzovana mezi 1000-1100°C [17].

1.5. Ramanovo spektrum grafenu

Ramanova spektroskopie je technika zalozena na nepruzném rozptylu monochromatického
svetla, nejcastéji laseru. Fotony laserového svétla jsou absorbovany vzorkem a nésledné

TUHV (ultra-high vacuum), tlak pugy < 5 x 1076 Pa.



1. GRAFEN

emitovany. Vétsina emitovanych fotoni ma stejnou energii jako dopadajici fotony. Elek-
tron je excitovan dopadajicim fotonem ze zédkladniho do virtualniho stavu a pri névratu
zpét na zakladni stav vyzari foton o stejné frekvenci. Jedna se o pruzny rozptyl a nazyva
se Rayleighiv (obrazek 1.7 (a)). Mald ¢ast fotoni je ovSem rozptylena nepruzné. U ne-
pruzného rozptylu mohou nastat dvé situace: elektron nachazejici se na zakladni hladiné
je vybuzen na virtualni hladinu. Poté spadne na prvni excitovanou hladinu a je vyzatren
foton o nizsi frekvenci (Stokesiv Ramantuv rozptyl, obrazek 1.7 (b)). Nebo elektron na-
chézejici se na prvni excitované hladiné po excitaci spadne na zakladni hladinu a vyzareny
foton ma vyssi frekvenci (anti-Stokestiv Ramantv rozptyl, obrazek 1.7 (c)).

(a) (b) (c)

Virtualni energiova hladina Virtualni energiova hladina Virtualni energiova hladina
1 V% — aVa¥s
Ea=hv, A Ea=hv,| |E=E,-AE= a~"Va| |E=E,+AE=
s @ A =N (vg-vm) hdd =h(va+vy)
1 8 AE=hv, ,,_AE=hvm
Rayleighdv rozptyl Stokesuv anti-Stokesuv
Raman(v rozptyl Ramanuyv rozptyl

Obrazek 1.7: Schéma Rayleighova (a) a Ramanovych Stokesovych (b) a anti-Stokesovych
(¢) rozptylt.

Ramanovo spektrum grafenu obsahuje dva vyznamné piky, jak lze pozorovat na ob-
razku 1.8. Prvni, leZici na hodnot& zhruba 1582 cm ™!, se nazyva G-pik, ktery znazornuje
spy hybridizaci uhlikovych atomt. Dalsi pik se nachazi na hodnoté zhruba 2700 cm™! a je
charakteristicky pro jednu vrstvu grafenu. Nazyva se 2D-pik (nékdy G’-pik) a u grafenu
je vzdy vétsi nez G-pik. Pro rostouci pocet grafenovych vrstev se G-pik posunuje doprava
a rozsiruje se. Ve spektru se nékdy muze nachéazet jesté treti pik charakterizujici pritomné
defekty. Nazyva se D-pik a na kvalitnich vzorcich grafenu se témét nevyskytuje [18].

T v T ¥ v T

50000 |- 3
S 40000 - " i
S, Grafit I .
S 30000 | | /| |
N - /\ .'" \ 1
g o [ | ~ ) A
20000 [ —y

= h 2D
i | | -

e AG Grafen [
—— --'»l-—'. ‘\-, — —__/\_._./“ '.¥_,A, 'L.
1 n 1 1 I 1 1 1
1500 2000 2500 3000

Ramantv posun [cm™"]

Obrazek 1.8: Porovnani Ramanova spektra grafenu a grafitu. Prevzato z [19].

10



2. Polovodicové soucastky

Materialy lze rozdélit do t¥i zakladnich skupin — vodice, izolanty a polovodice. Vodice
jsou takové materidly, které samy o sobé vedou elektricky proud. Obsahuji volné c¢astice
s elektrickym nabojem. Zpravidla jsou nosi¢i naboje elektrony, ale mohou jimi byt i kladné
nebo zdporné ionty (napt. v oxidu zirkonic¢itém ZrQO,). Nejcastéji pouzivanymi vodici
je napr. méd, hlinik nebo stfibro. Na druhou stranu materialy, které elektricky proud
nevedou, se nazyvaji izolanty. Idedlni izolant je latka absolutné nevodiva, ktera neobsahuje
zadné nosice naboje. V redlném izolantu se ve skutecnosti vzdy vyskytuje alespon malé
mnozstvi nosic¢i naboje, tim padem jim po prilozeni elektrického pole prochazi velmi maly
proud. K izolantiim fadime napriklad umeélé hmoty, sklo, keramiku.

Tteti skupinou materiali jsou polovodice. Jejich elektricka vodivost zavisi na vnitinich
¢i vnéjsich podminkach a témito podminkami se da snadno ovlivnit. Témto materidlim
muzeme z vnejsku dodat energii, nejcastéji tepelnou, elektrickou nebo svételnou. Vnitini
podminky 1ze ovlivnit primeési jiného materialu. Mezi nejbéznéjsi polovodice patii kiemik,
germanium nebo selen.

2.1. Polovodice typu N a P

Porovname-li zavislost rezistivity na teploté polovodice a vodice zjistime, Ze s rostouci
teplotou rezistivita polovodice klesé, naproti tomu rezistivita vodice roste. Tento jev lze
vysvétlit pomoci pasové teorie pevnych latek. Energie elektronu v atomu je kvantovana,
coz znamena, ze elektron muze obsadit pouze hladiny s urcitou energii. Jestlize jsou tyto
hladiny blizko sebe (rozdily mezi energiemi jsou velmi malé), lze soubor téchto blizkych
hladin povazovat za energiovy pas. Dilezitou skutecnosti je existence tzv. zakazaného
energiového pasu, kde se elektrony s danou energii nesmi vyskytovat. Podle Pauliho vy-
lucovaciho principu elektrony zaplnuji pasovou strukturu od nejnizsi energie po vyssi tak,
aby na kazdé pristupné energiové hladiné byly pouze dva elektrony.

V pésové teorii je velmi dilezita tzv. Fermiho hladina (s prislusejici Fermiho energii®).
Pro T=0K je to posledni zcela zaplnéna hladina. Vsechny energiové hladiny pod ni jsou
plné a vSechny hladiny nad ni jsou prazdné. Pro vyssi teploty je tak oznacovana hla-
dina, kde je pravdépodobnost zaplnéni 50 %. Elektrony v okoli Fermiho hladiny mohou
preskakovat do vyssich volnych energiovych past, kdezto elektrony s nizkymi energiemi
nemaji kde preskocit, protoze hladiny nad nimi jsou jiz obsazeny. Pozice Fermiho hladiny
v pasové strukture urcuje vodivy charakter materialu, obrazek 2.1. V materialu byva vice
energiovych past. Velmi zajimavé jsou predevsim dva - valenéni a vodivostni. Valenc-
ni pas obsahuje nejvyssi zaplnénou energiovou hladinu, vodivostni je prazdny pas hned
za valenénim. V izolantech a polovodicich jsou tyto pasy rozdéleny energiovou mezerou -

!Fermiho energie je definovéna jako energie nejvyssiho zaplnéného energiového pasu systému elektront
v zédkladnim stavu.
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2. POLOVODICOVE SOUCASTKY
E

[] Neobsazené energiové hladiny

[] Obsazené energiové hladiny

kov polovodi¢ izolator

Obréazek 2.1: Schéma pésové struktury kovii, polovodich a izolatori. Er znacéi energii
Fermiho hladiny (Fermiho energie).

pasem zakézanjch energii. V kovech nejsou vodivostni a valenéni pas oddéleny. Céstecné
se prekryvaji a spolecné tvori tzv. vodivostné-valencéni pas, obrazek 2.1.
vodivostné-valenéniho pasu. Po prilozeni elektrického napéti kovem protéka proud. Elek-
trony na Fermiho hladiné maji nad sebou plno dostupnych prazdnych hladin, na které
mohou preskocit. Odpor v kovech je zptisoben termalnim pohybem iontt, v jejichz okoli
se elektrony pohybuji a rozptyluji se. Cim vy3si je teplota, tim vice ionty vibruji a elek-
trony se vice rozptyluji.

Na druhou stranu, v polovodicich s vlastni vodivosti (bez ptimési) lezi Fermiho hladina
v pasu zakazanych energii mezi valen¢nim a vodivostnim pasem. To znamena, Ze pri tep-
loté T'=0K je valencni pas zcela zaplnén, elektrony nemaji kam preskakovat a odpor je
teoreticky nekonecény. Nicméné pri zvySovani teploty elektrony ziskaji dostatek energie
pro prekonani pasu zakazanych energii, tudiz koncentrace nosi¢i naboje ve vodivostnim
pase se zvysuje.

Rezistivita, respektive i vodivost, polovodice se da ovsem ovlivnit i dopovanim. Dopo-
vani je proces, pri kterém se do krystalové mrizky polovodic¢ového materialu zavadi malé
mnozstvi pifimésovych atomti. Timto vznikne dopovany material, ktery mize byt typu N
a P 2. Princip dopovani je zndzornén na obrazku 2.2.

Pro ilustraci vezméme kiemik se ¢tyrmi valenénimi elektrony, které se podileji na tvor-
bé vazeb. Jeden atom v krystalové mrizce kfemiku nahradime atomem s péti valencénimi
elektrony (napf. fosforem nebo antimonem). Ctyfi valenéni elektrony atomu fosforu utvo-
i1 vazbu s ¢tyfmi valencénimi elektrony kiremiku. Paty nevyuzity elektron je slabé vazan
k jadru fosforu a miuze lehce excitovat a preskoc¢it do vodivostniho pasu, kde se mize
podilet na vodivosti. Atom fosforu v tomto pripadé nazyvame ,,donorem* . Polovodice,
které jsou dopovany donory, se nazyvaji polovodic¢e typu N a hlavnimi nosici elektrického
proudu jsou elektrony.

Pokud do krystalové mrizky kfemiku dodame prvek se tfemi valencénimi elektrony
(napr. bor nebo hlinik), vznikne polovodi¢ typu P. Valenc¢ni elektrony kfemiku mohou
utvorit vazbu pouze se tfemi valen¢nimi elektrony hliniku, pricemz u ¢tvrté vazby chybi
elektron a vznikne zde ,dira“ . Staci jen mélo energie k tomu, aby sousedni elektron
tuto ,,diru® zaplnil. Na jeho ptuvodnim misté vSak vznikne nova ,dira* . Takto se mohou

20d slov negativni a pozitivni.
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2.2. P-N PRECHOD
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Obrézek 2.2: Schématické znazornéni dopovani polovodicii. Cernymi tec¢kami jsou vyzna-
Ceny elektrony. (a) Krystalovd miizka cistého kiemiku. (b) Nahrazeni jednoho atomu
kifemiku atomem antimonu s péti valenénimi elektrony. Paty elektron netcastnici se zad-
né vazby mize byt snadno excitovan do vodivostniho pasu. (¢) Nahrazeni jednoho atomu
kremiku atomem hliniku se tfemi valenénimi elektrony. V jedné vazbé chybi elektron,
vznika tedy ,dira®“ . Do ni muze preskocit elektron ze sousedni vazby a dira se tak muze
pohybovat krystalovou mrizkou.

OC‘%}..C‘%}“@.
.@..é..@.
.@E’)..C&E’)..@.

,diry“ pohybovat skrz material. V polovodicich typu P jsou majoritnimi nosici prave tyto
,diry* . V tomto pripadé primésovy atom nazyvame ,akceptorem* .

2.2. P-N prechod

P-N prechod vznikne na misté rozhrani dvou polovodi¢ovych materidlti dopovanych z jed-
né strany donory a z druhé akceptory. Pro zjednodusSeni si predstavme, ze na sebe pritla-
¢ime polovodic¢ typu N a polovodic¢ typu P. Jelikoz je v polovodic¢i typu N mnoho volnych
elektront, elektrony na hranici prechodu mohou difundovat do polovodice typu P a zapl-
novat ,,diry“ . Dochazi k tzv. rekombinaci. Podobné ale difunduji pres rozhrani opac¢nym
smérem dérové nosic¢e naboje. Pohyby obou nosi¢a tvori difuzni proud.

Difuze elektronti a dérovych nosi¢ti ndboje pres rovinu prechodu vytvari na kazdé
strané prostorovy naboj. Elektrony, které difunduji do ¢asti P, za sebou nechavaji kladné
nabité nepohyblivé ionty. Ptivodné je prebytecny elektricky naboj ionti kompenzovan
volnymi elektrony, ty ale postupné mizi, a tak tento efekt zanika. Na strané N se pro-
to blizko roviny prechodu tvori kladny prostorovy naboj. Podobny proces se odehrava
i v polovodici typu P. Kdyz se do této oblasti dostane volny elektron, spoji se s iontem,
kterému chybi jeden elektron pro vytvoreni vazby. Timto se na strané P v oblasti pre-
chodu vytvari zaporny prostorovy naboj. Tyto dvé oblasti prostorovych nédboji tvori tzv.
ochuzenou zénu. Prostorovy naboj vytvoreny difuzi elektroni a dér vytvari na ochuzené
zoné elektrické pole smérujici z oblasti N do oblasti P. Toto napéti brani dalsi difuzi.
Kazdy elektron, ktery se ptiblizi ochuzené zoné, se zaroven priblizi k oblasti nizkého po-
tencialu, proto se obrati zpét na stranu N. Diry jsou zase odpuzovany na stranu P oblasti
s vyssim potencidlem.

Pokud na oblast N privedeme zéporné napéti ze zdroje (stejné nebo vétsi nez difuzni),
zacne prechodem prochazet proud. Divodem je, ze zdporné napéti odpuzuje elektrony
z oblasti N pres prechod do oblasti P a podobné kladné napéti vyhani diry z oblasti P
do oblasti N.

Na druhou stranu, pokud na oblast P privedeme napéti zaporné a na oblast N napéti
kladné, jsou elektrony a diry od prechodu spise odpuzovany a prechodem neprochazi témér
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2. POLOVODICOVE SOUCASTKY

zadny proud. Volné elektrony a diry jsou pritahovany ke krajim kladnym, popt. zapornym
potencialem, oblast prostorového naboje se jesté vice rozsiti.

2.3. Tranzistor

Tranzistor je nejdilezitéjsi polovodicova soucastka obsazena prakticky v kazdém moder-
nim elektronickém zarizeni. Pouziva se k zesilovani nebo vypinani elektronického signalu.
Je tvoren polovodicem s dvéma P-N prechody. Stredni ¢ast polovodice se nazyva baze
B a je PN prechody oddélena od krajnich ¢asti pojmenovanych emitor E a kolektor C.
Tranzistory mohou byt typu NPN nebo PNP podle toho, jak je ktera ¢ast dopovana. Déli
se na bipolarni a unipolarni.

2.3.1. Bipolarni tranzistor

Na ¢innosti bipolarniho tranzistoru se podili oba typy nosi¢ti naboje - elektrony i diry.
Princip usporadani bipolarniho PNP tranzistoru a jeho schématicka znacka je na obrazku
2.3. Napéti vnéjsiho zdroje je na PNP tranzistor ptripojeno tak, aby byl kladny pél napojen
na emitor a zaporny na kolektor. Cast tohoto potencidlového rozdilu je pfivedena na bézi.
Vici emitoru je baze zaporna, viuci kolektoru kladna. Pisobenim napéti mezi emitorem
a bazi diry prechazeji z P oblasti emitoru do N oblasti baze. Odtud jsou vlivem napéti
mezi bazi a kolektorem hnany ptfes druhy PN prechod a P oblast kolektoru ke kolekto-
rovému vyvodu. Proud, ktery vtéka do emitoru, se tedy déli na proud vytékajici z baze
a z kolektoru. Pro NPN tranzistor je princip stejny, pouze vnéjsi napéti maji obracenou
polaritu. Podobné schematickd znacka NPN tranzistoru se lisi pouze obracenim Sipky ven
z kruhu [20].

(b)

Obrazek 2.3: (a) Schéma usporadani bipoldrniho PNP tranzistoru. Tranzistor je sloZeny
z emitoru E, baze B a kolektoru C. Na emitor je ptriveden kladny pél napéti Ug a vtéka
do n¢j proud Ig. Na kolektor je pfiveden zaporny pol Ues. Plisobenim napéti mezi emito-
rem a bazi Ugg prechézeji nosice naboje pres prvni PN prechod (¢ast nosicu tvori proud
Ip), aby byly vlivem napéti mezi bazi a kolektorem Ucp presunuty pies druhy PN pie-
chod ke kolektorovému vyvodu (proud I¢). Pfevzato z [21]. (b) Schematicka znacka PNP
tranzistoru.

2.3.2. Unipolarni tranzistor

V bipolarnim tranzistoru jsou vsechny elektrody vodivé spojeny a jejich proudy se navza-
jem ovlivnuji. Avsak v unipolarnim tranzistoru proud prochazejici mezi dvéma elektro-
dami je ovliviiovan pouze napétim na elektrodé treti a je tvoren nosi¢i naboje jednoho
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2.3. TRANZISTOR

typu. Unipolarni tranzistory se také nazyvaji FE tranzistory nebo FET3. Schématické
usporadani zapojeni unipolarniho tranzistoru je na obrazku 2.4.

IC
e
C |
o o =
@ Uge
Uge ae
T £ [ ™

Obrazek 2.4: Schéma usporadani FE tranzistoru. Do vystupniho obvodu je zapojena ba-
terie Ug a zatézovaci odpor Ryz. Napéti Ucg mezi emitorem a kolektorem vytvori v polo-
vodici vodivy kanél (v tomto pripadé typu N), kudy prochézeji nosic¢e naboje (elektrony).
Napéti Ugg mezi emitorem a hradlem ovliviuje sitku tohoto kanalu a tim také hodnotu
vystupniho proudu I¢. Prevzato z [21].

Na polovodicovy materiél jsou privedeny tii elektrody - emitor E (nékdy také oznaco-
vana jako S - source ), kolektor C (také D - ,drain“ ) a hradlo (G - ,gate ). Hradlo je
obvykle od polovodicové desticky oddéleno jinym materialem. V desticce je mezi emitorem
a kolektorem vytvoren vodivy kanal (typ vodivosti zalezi na tom, jak je polovodi¢ dopo-
vany). Sifku tohoto kanalu lze ovlivnit ¥{dicim napétim na hradle. Méni se tak velikost
vystupniho proudu [21].

FE tranzistory

|

[ ]

izolace hradla: neizolovano izolovano 2

NIGFET IGFET o)

o

[

| —] [ | E

oddéleni hradla: |Pfechod PN prechod kov- oxid oxid a nitrid 8
PNFET RESFET MOSFET MNOSFET

_ , | | | | .

vodivost kanalu: p N p N _2

2

Q

7 7 Ve 7 o

ovladani kanalu: s ochuzovanim s ochuzovanim | | s obohacovanim é

N

Obrézek 2.5: Klasifikace FE tranzistoru. Prevzato z [21].

Existuje mnoho typt FE tranzistori, lisicich se mechanickym usporadanim nebo zpti-
sobem funkce. Nejcastéji jsou klasifikovany podle zptisobu oddéleni hradla od polovodicové
desticky. Schéma takového rozdéleni je na obrazku 2.5. Hradlo miize byt od polovodice

37 anglického field effect transistor - tranzistor Fizeny elektrickym polem.
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2. POLOVODICOVE SOUCASTKY

oddéleno izola¢ni vrstvou (IGFET?) zhotovenou bud z oxidu (MOSFET®) nebo oxidu
a nitridu kfemiku (MNOSFET?®). Naproti tomu lze hradlo také oddélit PN prechodem
(PNFET") nebo prechodem kov-polovodi¢ (MESFET®). Také rozlisujeme FE tranzistor
z pohledu typu vodivosti kanalu.

2.3.3. Grafenové FE tranzistory

Diky velké mobilité nosi¢ti naboje je grafen vhodny material pro vyrobu tranzistort schop-
nych pracovat na vysokych frekvencich. V soucasnosti se grafenové tranzistory vyrabéji
a testuji pouze v laboratorich, jelikoz vyroba grafenu zatim neni prizpusobena produkei
v polovodicovém prumyslu. Predpoklada se, ze grafen by mohl vystiidat polovodicové
materidly ze skupiny III-V v roce 2021 [22]. V této dobé nebudou polovodic¢ové materidly
schopny vyhovét pokrocilejsim naroktim na vlastnosti tranzistort.

FE tranzistory se pouzivaji hlavné jako zesilovace ¢i spinace. Diilezitou skutecnosti je
absence pasu zakazanych energii mezi vodivostnim a valenénim pasem. Zakladni grafeno-
vy FE tranzistor tedy nemtize byt ve stavu ,vypnuto® . Toto je velmi nezddouci vlastnost
pro vyuziti tranzistoru jako spinace. Je ovsem mozné pasovou strukturu grafenu modifi-
kovat tak, aby se valen¢ni a vodivostni pas rozdélily a vznikl mezi nimi pas zakazanych
energii. Modifikace mtze byt provedena tfemi zpiisoby:

» omezenim grafenové vrstvy v jednom rozméru a vytvorenim nanovldkna [23],
o piivedenim elektrického napéti na dvouvrstvy grafen [24],

« zatizenim grafenu mechanickym napétim [25].

Vsechny tyto metody jsou v soucasnosti studovany v laboratotich a prozatim zdaleka
nejsou pouzitelné v bézné praxi [26].

Typicka hodnota mobility nosi¢i naboje v grafenu, ktery byl vyroben mikromechanic-
kou exfoliaci a prenesen na substrat kfemiku s 280nm vrstvou SiO,, je
10000- 15000 cm? V=ts™! [27]. Z teoretickych vypoctit vychdzi, Ze pro tento typ gra-
fenu zbaveného necistot, zvlnéni a zahybii by mobilita nosi¢i ndboje mohla dosahnout
az 200 000 cm? V1 s~ [28]. Jesté vyssi hodnota mobility (10° cm? V! s™!) byla namérena
na grafenu upevnéném mezi dvéma elektrodami tak, aby nebyl v kontaktu se substratem
[29].

Tyto vysoké hodnoty byly ovSsem naméreny na grafenové vrstvé o relativné velké plose,
kterd disponuje nulovym pasem zakazanych energii. Pro pouziti grafenového FE tranzis-
toru jako spinace je ovSem potieba, aby byl valen¢ni a vodivostni pas grafenu oddélen.
Obecny trend pro polovodice je, ze ¢im Sirsi je pas zakadzanych energii, tim mensi je mo-
bilita nosi¢ naboje. Ten samy trend byl predpovézen i pro grafenova nanovlakna [30]. To
znamend, ze velka mobilita nosi¢it naboje by sice zvysila rychlost zatizeni s grafenovymi
FE tranzistory, na druhou stranu by ale bylo obtizné zafizeni vypnout [26].

Prvni tranzistor s grafenovou vrstvou byl vyroben v roce 2004 stejnou védeckou sku-
pinou (K. S. Novoselov a kol.), které se jako prvni podafilo separovat jednoatomérni
grafenovou vrstvu. Grafen byl pfipraven metodou mikromechanické exfoliace z HOPG

4Insulated-gate field effect transistor

5Metal oxide semiconductor field effect transistor
5Metal nitride oxide field effect transistor

"P-N junction field effect transistor
8Metal-semiconductor field effect transistor
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2.3. TRANZISTOR

a pienesen na kiemikovy substrat s 300nm vrstvou SiO,°. Byla pouzita kombinace optic-
ké, elektronové mikroskopie a mikroskopie atomarnich sil (AFM!%) pro vybér vhodnych
vzorki, které by byly tlusté pouze par grafenovych vrstev (jednu, dvé nebo tii). Jelikoz
hroty AFM mikroskopu do grafenovych vrstev délaly ryhy a trhaly je, nebylo mozné zjistit
presny pocet atomarnich vrstev pouzitého grafenu [31].

Elektronovou litografii byla vytvorena pozadovand struktura (obrézek 2.6 (a)) a grafen
lezici mimo masku byl odleptan kyslikovym plazmatem. Druhym litografickym krokem
byly vytvoreny plochy pro kontakty. Nasledovala depozice 100nm vrstvy zlata (s podkla-
dem z 5 nm chromu). Tato vrstva byla poté odplavena spoleéné s rezistem a zustala pouze
na mistech, odkud byl po vyvolani rezist odstranén. Dopovany kiemik slouzil jako hradlo
izolované od grafenové vrstvy dielektrickym oxidem kfemicitym, obrazek 2.6 (b) [27].

Grafen
(b) .
Emitor \l, Kolektor
[ ete———
SiO,

Dopovany Si substrat

Hradlo

Obrézek 2.6: (a) Obrazek prvniho FE tranzistoru s grafenovou vrstvou pozorvany v bilem
poli optického mikroskopu. Tmavé fialové oblasti jsou mista, odkud byl odleptan grafen
v kyslikovém plazmatu. Prevzato z [31]. (b) Schématické usporadani tohoto tranzistoru.
Prevzato z [26].

Mobilita nosi¢i naboje byla méfena pro rizné vzorky, jeji hodnota se pohybovala
od 3000cm? V=157t do 10000 cm? V-1 s~ Bylo zjisténo, Ze je prakticky nezdvisld na tep-
loté a i pres svou vysokou hodnotu je limitovana rozptyly na poruchach krystalové mrizky.
Na obrézku 2.7 je zndzornén efekt elektrického pole na tranzistor [27].

\v)
(a) 100 . .
sl SPI-Yul3
o -100V
g (b) +100V
S l <
: o (mQY") 3 50 - |
3 I %
2_
0 ! 1 N oL—1 ¥ | 0 L L
100 50 0 5 100 -100 100 0 20 40 60
Uy (V) Ug (V) U (mv)

Obrazek 2.7: (a) Zavislost rezistivity o grafenu na napéti na hradle pro ruzné teploty.
(b) Zévislost vodivosti o grafenu na napéti na hradle. Zavislost byla ziskdna pfrevréace-
nim k¥ivky rezistivity pii 7' = 70K (modré tecky). Prevzato z [27] (c) Voltampérova
charakteristika pro tfi rizna napéti na hradle. Prevzato z [31].

9V této dobé byla metoda mikromechanické exfoliace jedinou dostupnou metodou pro vyrobu grafenu.
10 Atomic force microscopy
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2. POLOVODICOVE SOUCASTKY

Obecné maji tranzistory s hradlem na zadni strané jednu nevyhodu. Kviili tloustce
dielektrika a vodivé vrstvy mezi hradlem a kanalem, kterym prochazi proud, je obtizné
zatizeni ovladat malym napétim. Pro prokazani funkénosti grafenovych zarizeni bylo tako-
vé usporadani dostacujici, v praxi je ale mnohem vyhodnéjsi pouzit usporadani s hradlem
na predni strané tranzistoru, obrazek 2.8.

Emitor M Kolektor

Si0, ™~ Grafen

Si substrat

Obrazek 2.8: Schéma tranzistoru s hradlem na predni strané.

Prvni MOSFET s grafenovou vrstvou a hradlem na predni i zadni strané byl vyro-
ben v roce 2007. Autori porovnavali prevodni charakteristiky pred a po pridani hradla
na predni stranu. Grafen byl pripraven a selektovan stejnou metodou, kterou pouzili No-
voselov a kol. [27]. Grafen byl pfenesen na kfemikovy substrat s 300nm vrstvou SiO,
a byly na néj pomoci elektronové litografie privedeny elektrody ze zlaté vrstvy podlozené
titanem. Druhym litografickym procesem byla na grafenu vytvorena maska pro hradlovou
elektrodu. Ta se skladala z 20 nm oxidu kfemicitého, 10 nm titanu a 100 nm zlata. Rama-
novou spektroskopii bylo ovéfeno, Ze pouZitd vrstva byla jednoatomarni [32]. Fotografie
tranzistoru porizend rastrovacim elektronovym mikroskopem je na obrazku 2.9 (a).

0 e

V4 =+100 mV
E— S prfednim hradlem
-
a | Bez (“-‘-n-;;.\
pfedniho . -
1k hradla/ ~y~Y -

4 3 -2 14 0 1 2 3 4
Napéti na zadni elektrodé Ebg [MV/cm]

SEI 0.5kV  X10,000 1um

Obrazek 2.9: (a) Prvni grafenovy MOSFET. Grafenova vlocka méti 7,3 pm od emitoru ke
kolektoru a je 265nm Sirokd. Hradlo je dlouhé asi 500 nm. (b) Vystupni charakteristika
namérend na prvnim MOSFE tranzistoru. Prevzato z [32].

Nejprve bylo mezi emitor a kolektor privedeno napéti Ugs = 100mV a intenzita
elektrického pole na zadnim hradle byla postupné zvySovéna z Ep, = —3,5MVem™!
na Fny = 3,5MVem™!. Byl zaznamendvan proud prochazejici grafenovou vlockou, ob-
razek 2.9 (b). Pred pridanim predniho hradla bylo elektrické pole schopno modulovat
proud skoro o jeden tad. Mobilita nosi¢ti naboje v odkrytém grafenu byla pro ,diry*
pn > 4790cm?V-1ts™! a pro elektrony g, > 4780cm?V-ls~!. Po piiddni pfednfho
hradla byl pozorovan pokles nejen proudu ale také jeho modulace. Namérené mobility
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2.3. TRANZISTOR

nosi¢it ndboje byly podstatné mensi: pro ,diry* p, = 710cm?V~1s™! a pro elektrony
e = 530cm? V1 s71. Horni m-orbitaly grafenové vrstvy se totiz podili na van der Waal-
sovych vazbach s SiO, vrstvou hradla, méné se prekryvaji a to vede ke snizeni vodivos-
ti. AvSsak v porovnani s mobilitami nosi¢ti ndboje v béznych kiemikovych tranzistorech
(pn = 95cm?V=ls™ a . = 490cm? V-1s71) byly i tyto vysledky velmi slibné [32].

Na obrazku 2.10 jsou prevodni charakteristiky predniho hradla pro tfi rizné intenzity
elektrického pole na zadnim hradle Ey,. Je vidét, Ze proud miize byt modulovan kombinaci
elektrickych poli na predni a zadni elektrodé.

E,,[MV/cm]|]

—a—-3.33

-1.0 -05 0.0 0.5 1.0
Eyy [MV/cm]

Obrézek 2.10: Prevodni charakteristika prvniho grafenového MOSFE tranzistoru pii mo-
dulaci proudu hradlem na pfedni strané. Fi, je intenzita elektrického pole na predni
elektrodé, Fy,, na zadni. Pievzato z [32].

Grafenové tranzistory maji unikatni voltampérovou charakteristiku, viz obrazek 2.11.
Hustota a typ nosicti naboje je ovladan rozdilem pontencialti mezi kandlem a hradly
(mize byt aktivni bud predni hradlo, zadni, nebo obé najednou). Velké kladné napéti
zpusobuje hromadéni elektront v kandlu, naopak velké zaporné napéti shlukuje v kandlu
,diry . To vede k rozdéleni zavislosti proudu na napéti do dvou vétvi rozdélenych Dira-
covym bodem. Pozice tohoto bodu zavisi na:

o rozdilu vystupni prace grafenu a materialu hradla,

e typu a hustoté nosic¢ti naboje na horni a spodni strané kanélu vicevrstvého grafenu,
které se dotykaji substratu a hradla,

 dopovani grafenu [26].

Vystupni charakteristiky mnoha grafenovych MOSFE tranzistoru jsou linedrni [33]
bez saturace, nebo jen s malou saturaci [34]. Nicméné nékteré disponuji neobvyklou z&-
vislosti s druhou linedrni oblasti [35], jak lze pozorovat na obrézku 2.12 (a). Pro malé
napéti mezi emitorem a kolektorem Ugq je proud tvoren pohybem dérovych nosi¢i naboje
a tranzistor pracuje v linedrni oblasti (obrazek 2.12 (b) I). Kdyz se napéti Uy zvysuje,
proud se za¢ne saturovat, dokud zavislost nedojde do inflexntho bodu Ugg kit (obrazek 2.12
(b) II). V tuto chvili potencidl na kolektoru odpovida Diracovu bodu. Jakmile se napéti
zvysi nad Ugq jit, zacne byt proud tvoren pohybem elektront a tranzistor zac¢ne pracovat
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3,0

- P vodivost
25F

20

15 N vodivost

1,0

Proud v kanalku [mA]

0,51 bod
0,0 L | L | L | L | L | L

Napéti na predni elektrodé [V]

Obréazek 2.11: Voltampérova charakteristika grafenového tranzistoru. Napéti na hradle
urcuje typ vodivosti. Hranice, kde se vodivost P méni na vodivost N, se nazyva Diractv
bod. Prevzato z [26].

v druhé linearni oblasti (obrazek 2.12 (b) III). Toto neobvyklé chovani je ojedinélé pro
grafenové tranzistory a je dusledkem skutecnosti, ze grafenu chybi pas zakazanych energii.

(@) (b)
0,8

Hradlo

0.6- I[ |

<
£, 0,4- I

0 05115 2 25 3 Il
Ugq [V]

Obrazek 2.12: (a) Vystupni charakteristika grafenového MOSFE tranzistoru. (b) Sché-
matické znazornéni reakce vodivostniho kandlu na napéti mezi emitorem a kolektorem

Usa.

Od roku 2004, kdy byl separovan grafen, byl zaznamenan obrovsky pokrok ve vyvoji
grafenovych tranzistorti. Avsak tento pokrok byl také doprovazen objevy mnoha problémii.
MOSFE tranzistory s kanalem tvorenym grafenem s relativné velkou plochou se daji
obtizné vypnout, coz je nezaddouci pro jejich pouziti jako spinacii. Neobvyklé saturacni
chovani proudu je zase déla nepouzitelnymi pro radiovy primysl. Primarnim cilem je
tedy objeveni praktické a fizené metody pro vytvoreni pasu zakazanych energii v energiové
strukture grafenu, coz by umoznilo tranzistory jednoduseji vypnout a také by bylo mozné
se vyhnout grafenové neobvyklé saturacni charakteristice.
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3. Elektronova litografie

Elektronova litografie je proces vytvareni struktur o rozmeérech v radu mikro- az nanomet-
ri uzitim latky citlivé na interakci s elektrony. Takova latka se nazyva rezist. Elektronovy
svazek rastruje vybrand mista rezistu (expozice) a ovliviiuje tak jeho rozpustnost. Po po-
nofeni vzorku do prislusného rozpoustédla (vyvolani) je odstranéna bud ozafend nebo
neozarend cast rezistu. Takto vytvorené struktury se poté daji pfenést na substrat, ob-
vykle pomoci leptani. Na rozdil od optické litografie, pro vyrobu struktur elektronovou
litografii neni potifeba pouzit litografickou masku.

Pro elektronovou litografii se jako rezisty nejcastéji pouzivaji roztoky organickych po-
lymernich latek, zejména PMMA. Jako rozpoustédlo zpravidla slouzi chlorbenzen nebo
anizol. Existuji dva typy rezistl - pozitivni a negativni. Lisi se tim, jak reaguji na ozareni
elektronovym svazkem. PTi interakci svazku s polymerem vznikaji v rezistu degradac-
ni a sifovaci procesy. Pokud prevladaji degradacni procesy, jedna se o pozitivni rezist.
P1i ozareni vznikaji ¢asti polymert s nizsi molarni hmotnosti a po vyvolani je odstra-
néna exponovana cast. Rezist je negativni, jestlize prevladaji sifovaci procesy. Ozarené
molekuly vytvareji trojrozmérnou sit a molarni hmotnost polymeru se na téchto mistech
zvysuje. Po vyvolani zlistane rezist pouze v ozarené ¢asti, vsude jinde se rozpusti. Schéma
procesu elektronové litografie pri pouziti pozitivniho a negativniho rezistu je znazornéno
na obrazku 3.1 [36].

(@) (c)

(d) [] Substrat

&7 £ =

B Ozarena plocha

Obrazek 3.1: Schématické znazornéni procesu elektronové litografie. (a) Substrat s vrstvou
rezistu, (b) ozafeni elektronovym svazkem, (c) rezist po ozareni, (d) pozitivni rezist po
vyvolani, (e) negativni rezist po vyvolani.

Pri proniknuti elektroni do rezistu dochazi k jejich rozptylu. Vétsinou se jedna o do-
predny rozptyl, kdy je thlova odchylka od piivodniho sméru mensi nez 90°. Svazek uvnit
rezistu ma tedy vétsi primér nez na povrchu. Jakmile elektrony projdou skrz rezist
do substratu, mohou se odrazit zpétné (thlova odchylka od puvodniho sméru je vétsi nez
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3. ELEKTRONOVA LITOGRAFIE

90°). Tyto zpétné odrazené elektrony zpusobuji tzv. proximity effect. Elektrony odrazené
od substratu se vraceji zpét skrz rezist v relativné velké vzdalenosti od svazku a zptisobuji
dodatecné ozareni rezistu. Vlivem prozimity effectu mize dojit ke zménam rozpustnosti
¢asti, které nebyly svazkem ozafeny, a tim se znehodnoti vyrabéné struktury [37].

3.1. Rastrovaci elektronova mikroskopie

Jedno ze zarizeni pouzivanych k vyrobé struktur elektronovou litografii je rastrovaci elek-
tronovy mikroskop (SEM!). P¥istroj svazkem elektronii rastruje po povrchu vzorku. Do-
padajici elektrony se vzorkem interaguji a vytvareji tak rtuzné signaly, které mohou byt
detekovany, a které prendaseji informaci o topologii a slozeni povrchu vzorku. Jedna se na-
priklad o sekundarni elektrony, zpétné odrazené elektrony, rentgenové zareni, atd. SEM
muze dosahnout mensiho rozliseni nez 1 nm.

V typickém rastrovacim elektronovém mikroskopu jsou elektrony emitovany z elektro-
nové trysky vybavené wolframovou katodou. Katoda miize byt termoemisni nebo auto-
emisni. Castéji se pouziva termoemisni, jelikoz proud emitovanych elektronti je stabilnéjsi
a davka energie prenasena na vzorek pri litografii je neménna. Po extrakci z vlakna jsou
elektrony urychlovany smérem k povrchu vzorku urychlovacim napétim. Svazek je foku-
sovan nékolika ¢ockami (v pripadé elektronovych mikroskopt se jednd o civky) a také
prochazi vychylovacimi civkami, které zajistuji jeho rastrovaci pohyb po vzorku. Tubus
mikroskopu obvykle obsahuje také dalsi ¢ocky urcené pro korekci aberaci.

Kdyz elektron dopadne na povrch vzorku, zacne ztracet svou energii ndhodnymi opa-
kovanymi odrazy a absorpci uvnitt uré¢itého "interakéniho” objemu vzorku. Jeho velikost
zavisi na puvodni energii elektronu a materialu, ze kterého je vzorek vyroben. Obvykle
ma tvar kapky a byva 100 nm az 5 pm hluboky. Vyména energie mezi elektrony a vzor-
kem muze vést napt. k emisi sekundarnich elektronii, zpétné odrazenych elektront nebo
rentgenového zareni. Tyto a jiné signdly ze vzorku potom mohou byt detekovany a ana-
lyzovany.

Nejcastéji jsou rastrovaci elektronové mikroskopy vybaveny detektorem sekundarnich
elektronti. Signal je zesilovan elektronickymi zesilovaci a poté je zobrazen na monitoru.
Kazdy pixel je spojen s uréitou pozici svazku. Vysledny obraz je tedy mapa intenzity
signalu emitovaného z naskenované oblasti vzorku.

17 angl. scanning electrone microscope.
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4. Priprava grafenovych struktur

Cilem bakalarské prace bylo vyrobit grafenové struktury, které by se daly vyuzit ja-
ko vodivé kandly ve FE tranzistorech. Schéma pripravenych struktur je na obrazku 4.1.
V horni a dolni ¢asti struktury jsou mista vyhrazena pro elektrody, mezi nimi je vodi-
vy kanal. Struktury byly pripraveny elektronovou litografii na rastrovacim elektronovém
mikroskopu VEGA II spolec¢nosti Tescan. Nejprve bylo na substratu kfemiku s 280 nm
Si0, vyrobeno nékolik zkusebnich struktur o riznych sitkach d kanalu. Ty slouzily k se-
znameni se s technologii elektronové litografie a byla na nich testovana mira intenzity
elektronového svazku vhodna pro zvolené geometrické usporadani.

e
3
&

8 um d

Obrézek 4.1: Schéma grafenové struktury, kde Seda ¢ast je ozarena elektronovym svazkem.

Nasledné byl metodou CVD vyroben grafen a prenesen na kiemikovy substrat s 280nm
vrstvou SiO,. Vzorek byl pokryt rezistem, ktery byl na vybranych oblastech ozafen elektro-
novym svazkem (Sedd mista na obrazku 4.1). Poté byl vzorek vyvolan, pfi¢emz z ozarenych
oblasti byl odstranén rezist. Odhaleny grafen byl odleptan kyslikovym plazmatem. Ra-
manovou spektroskopii byla ovérena pritomnost grafenu a schopnost plazmatu jej leptat
z mist nepokrytych rezistem. Tim byl vytvoren tzky grafenovy kanal.

4.1. Priprava vzorku pro elektronovou litografii

Pro tspésnou litografii je potieba, aby vrstva rezistu byla na vzorek nanesena rovno-
mérné. K tomuto se pouzivd zaifzeni ,spin coater® a metoda rota¢niho liti'. Vrstva by-
la vytvorena na spin coateru spolecnosti ,Laurell Technologies Corporation® , model
~WS-40BZ-6NPP*“ (viz obrazek 4.2 (a)). Pfedtim umisténim vzorku na ,spin coater® |
se z jeho povrchu musi odparit voda, kterda na néj adsorbovala ze vzduchu. Vzorek byl
z téchto diivodl ponechan 30 min na plotynce rozehiaté na 180 °C. Poté byl umistén na dr-
zak ,spin coateru® , kde je uchyceni realizovino podtlakem. Pred nanesenim rezistu byl
povrch vzorku ofouknut dusikem, aby byl zbaven prachovych castic.

Jako rezist byl pouzit 5,5% roztok PMMA rozpusténého v anisolu. Na vzorek byl pipe-
tou nanesen rezist a pak byl roztocen. Vrstva byla nanasena dohromady 50s. Ze zacatku

1Substrat rotuje a vlivem odstiedivé sily je roztok rovnomérné rozprostiran po povrchu substréatu.
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4. PRIPRAVA GRAFENOVYCH STRUKTUR

vzorek rotoval 5 s frekvenci 500 min~!, poté 45s s frekvenci 4000 min~!. P¥i pouZiti téchto
parametru by tloustka vrstvy méla byt 280 nm. Zavislost tloustky vrstvy na typu rezistu
a frekvenci otdcek je na obrazku 4.2 (b). Po naneseni vrstvy byl vzorek znovu polozen
na plotynku o teploté 180 °C a ohfivan po dobu 90s, aby doslo k odpareni rozpoustédla
a vytvrzeni polymeru.

(b) PMMA rezist typu A
2% - 6% roztok v anisolu

7000

6000 =
5000

4000 = =

3000 —
2000 — -

Tloustka vrstvy [A]

1000 =

0 T T

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Pocet otacek [min-1]

Obrazek 4.2: (a) Spin coater spole¢nosti Laurell Technologies Corporation, model WS-
40BZ-6NPP. (b) Zavislost tloustky vrstvy rezistu na pouzité frekvenci otdcek. Prevzato
z [38].

4.2. Vytvoreni struktury elektronovou litografii

Po naneseni rezistu byl vzorek pripraven na zpracovani elektronovou litografii. Ta by-
la provedena na rastrovacim elektronovém mikroskopu VEGA II spolecnosti TESCAN,
obrézek 4.3 (a). Vzorek byl do mikroskopu umistén spolecné s Faradayovou celou? a kalib-
racnim vzorkem? (viz obrazek 4.3 (b)). Pouzité urychlovaci napéti bylo 30 kV. Nejprve byl
na kalibra¢nim vzorku svazek nastaven tak, aby byly minimalizovany chyby optiky (ast-
igmatismus a sférickd vada) a aby byl proud elektronti co nejvétsi. Svazek byl nastavovan
pro proud PC 10%. Poté byl pomoci Faradayovy cely zméien proud elektronii.

Mechanickymi manipulatory byl drzak posunut tak, aby byl vzorek v zorném po-
li mikroskopu. V ovladacim softwaru mikroskopu byla nakreslena pozadovana struktura
a nastavena davka ozafeni (mnozstvi ndboje dopadajictho na plochu). Po spusténi lito-
grafického procesu byla elektronovym svazkem ozarena zvolena mista.

Struktura byla vyvoldna ponofenim do smési MIBK® a IPA® v poméru 1:3 na 90s.
Nasledné byl vzorek oplachnut IPA a deionizovanou vodou, aby doslo k zastaveni rozpous-
téciho procesu a byly odstranény zbytky MIBK. Struktury byly po vyvolani kontrolovany
na optickém mikroskopu ,,Olympus MX51¢ .

2Faradayova cela je otvor v kovu vyroben tak, Ze z néj nevylétavaji zadné sekundérni elektrony a vech-
na dopadajici energie je méfena v podobé elektrického proudu ampérmetrem. Pouziva se k méreni redlného
proudu elektronového svazku.

3cinové kulicky na uhliku

4Na mikroskopu je mozno zvolit PC 1- 20. Cim véts je index PC, tim vice je svazek zaclonén. Na vzorek
dopadé méné elektronii a jejich stopa je mensi.

Smethylisobutylketon

Sisopropylalkohol
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Obrazek 4.3: (a) Fotografie rastrovaciho elektronovy mikroskop VEGA II spole¢nosti TE-
SCAN. (b) Pohled shora na drzdk s kalibracnim vzorkem 1, zpracovavanym vzorkem 2
a Faradayovou celou 3.

4.3. Zkusebni struktury

Nejprve bylo vytvoreno nékolik zkusSebnich struktur, aby bylo mozné odhadnout nejlepsi
parametry pro vyrobu tzkého kanalu bez zbyteéné kontaminace grafenové vrstvy. Pred-
pokladalo se totiz, ze vyroba mapy pro leptani grafenu nebude na prvni pokus tspésné
a rezist ze substratu bude muset byt nékolikrat odstranén a znovu nanesen. Pro tyto zku-
sebni vzorky byl pouzit substrat kiemiku s 280nm vrstvou SiO,. Bylo vytvoreno nékolik
struktur s riznou sitkou d kandlu a s pouzitim riznych davek, obrazek 4.4.

Hledani optimalnich parametri pro tspésnou litografii bylo velmi obtizné. Mnohdy
nebyla zvolena davka dostatecnd a po vyvolani vzorku se zjistilo, ze v ozarenych mistech
nebyl rezist zcela odstranén (obrézek 4.4 (h)). Nebo naopak zvolend davka byla moc
velkd a v dusledku prozimity effectu (popsan v kapitole 3) byla elektronovym svazkem
ovlivnéna i oblast kanalu a pri vyvolani byla odplavena spolu s rezistem z exponovanych
¢asti (obrazek 4.4 (b), (g)).

Dalsi problémy nastaly pri snaze o zopakovani experimentu. Kdyz byla nalezena dav-
ka, pti které byly vyrobené struktury v poradku, dalsi opakovani litografie za stejnych
podminek nedévalo ty samé vysledky (obrazek 4.4 (e), (g)). Struktura byla opét ozafena
malo nebo moc. Pti¢inou mohlo byt spatné nastaveni svazku elektronti, pti kterém nebyly
odstranény optické vady mikroskopu. Svazek také mohl béhem procesu ozarovani drifto-
vat (po dokonceni skenovani radku by nenavéazal na presny zac¢atek druhého, ale o kousek
vedle). Nepodarilo se najit jednu optimélni davku pro litografii zvolené struktury, ale
na zakladé dosavadnich zkusenosti a vysledki byla alespon ur¢ena vhodna sitka kanalu.
Béhem experimentu bylo zjisténo, ze struktury s sitkou d = 0,5 pm; 1 pm; 2 pm byly cas-
téji nevydatené. Proto bylo rozhodnuto, ze na grafenu budou pripravovany struktury sirsi
(d > 3pm).
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d=1 um, davka: 1,25 Cm*>

d=1pm, davka: 1,65 Cm™ d=1pm, davka: 1,20 Cm™®

Obrézek 4.4: Zkusebni struktury kanalu vytvorené elektronovou litografii na kremikovém
substratu s 280nm vrstvou SiO,. Struktury (a)-(g) byly foceny v tmavém poli optického
mikroskopu a upraveny v grafickém editoru, aby byly hrany kontrastnéjsi. Struktura (h)
byla focena ve svétlém poli optického mikroskopu.
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4.4. Vyroba a prenos grafenu

Grafen byl vyroben Ing. Jindfichem Machem, Ph.D. metodou CVD. Jako substrat pro riist
grafenu byla pouzita médéna folie tloustky 0,15 mm. Po ocisténi izopropylalkoholem by-
la vlozena do vysokoteplotniho reaktoru, kde byla zihdna ve vodikové atmosfére (tlak
p = 5Pa) pri teploté 1000 °C po dobu 30 min. Béhem zihani povrch félie rekrystalizuje
a vyhlazuje se.

Rist grafenu byl proveden ihned po zihani félie, z toho dtivodu, ze zavzdusnéni komory
by mélo za nasledek kontaminaci povrchu médi oxidy. Za teploty 1000 °C byl do reaktoru
vpustén metan. Tato teplota byla udrzovana po dobu 30 min, kdy rostla grafenova vrstva.
Nasledné byl reaktor postupné ochlazovan.

V dalsim kroku byl proveden prenos grafenu na nevodivy substrat, v tomto pripadé
se jednalo o kfemik s 280nm oxidu kiemicitého. Vzorek byl vyjmut z reaktoru a rotac-
nim nanasenim pokryt vrstvou PMMA. Poté byl polozen na hladinu roztoku dusi¢nanu
zelezitého nonahydratu Fe(NO,); - 9H,O o koncentraci 0,05 gml™!, kde byla odlepténa
meédénd folie a na hladiné zustala pouze grafenova vrstva pokryta PMMA. Kiemikovy
substrat s vrstvou SiO, byl ponofen do roztoku v dostatecné vzdalenosti od grafenu. Poté
byl opatrné umistén primo pod grafen a pozvednut tak, aby na ném lezela cela vrstva.
Takto byl grafen prenesen na hladinu deionizované vody. Substrat se ve vodé od grafenu
oddéli a klesne na dno, zatimco ze strany nepokryté PMMA se odstranuji zbytky roz-
poustédla. Po 360 min byla vycisténa grafenova vrstva opét stejnym zptisobem prenesena
na substrat. Vzorek byl vysusen na plotynce pri teploté 50 °C. V poslednim kroku byla
acetonem rozpusténa vrstva PMMA.

Vyrobeny grafen byl analyzovan na Ramanoveé spektrometru , Renishaw inVia“ v la-
boratorich Masarykovy univerzity. Zmérené Ramanovo spektrum grafenu na oxidu kfe-
micitém je na obrazku 4.5. Spektrum obsahuje tii piky charakteristické pro grafen. Jejich
vyznam je popsan v kapitole 1.5.

Ramanovo spektrum grafenu na SiO,

40000
2D

— 30000}

20000+

Intenzita [a.u

10000
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1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750
Raman(v posun [cm ]

0

Obréazek 4.5: Zmérené Ramanovo spektrum grafenu vyrobeného metodou CVD na sub-
stratu SiO,, s charakteristickymi grafenovymi piky.
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4.5. Struktury vyrobené na grafenu

Grafen vyrobeny metodou CVD byl prenesen na kiemikovy substrat s 280nm vrstvou
Si0, a vzorek byl pfipraven na elektronovou litografii. Pti vyrobé struktur na grafenu byla
zvolena jedna sitka kanalu d a litografie této struktury byla na jednom vzorku opakovana
nékolikrat. Kazda struktura byla vystavena svazku s jinou intenzitou. Tak bylo zaruceno,
7e alespoii jedna bude vyhovujici. Sitka d byla vybrana tak, aby vlivem prozimity effectu
nedoslo k poruseni kandalu, a zaroven aby nebyl kanal moc Siroky. Fotografie struktur
na grafenu potizené pomoci optického mikroskopu jsou na obrazku 4.6.

“,7‘ -

d =4 ym, davka: 1,95 Cm’* d = 4 ym, davka: 1,85 Cm”

Obréazek 4.6: Struktury kandlu vytvorené elektronovou litografii na grafenu umisténém
na kremikovém substratu s 280nm vrstvou SiO,. (a) Dévka 1,95 Cm~2 byla tentokrat
vyhovujici, okraje struktury jsou jasné definované a veskery rezist byl z ozarenych mist
odplaven. (b) Davka 1,85 Cm~2 nebyla dostateénd, v rozich struktury jsou malo ozafend
mista, odkud rezist nebyl po vyvolani odstranén.

4.6. Leptani grafenu kyslikovym plazmatem

Pro leptani grafenu z mist, odkud byl po vyvolani odstranén rezist, byl pouzit plazmovy
reaktor navrzeny a sestaveny Stanislavem Bardym [39], pracujici s kyslikovym plazmatem.
Reaktor byl nastaven na vykon 5 W. Prvni vzorek byl v plazmatu ponechan dohromady
30s. Po 10s intervalech byl kontrolovan na optickém mikroskopu. Z ménici se barvy rezistu
bylo vidno, ze PMMA je odleptavano, zato na grafenové vrstvé nebyla pozorovana zadna
zména barvy ¢i struktury. Na obrazku 4.7 je porovnani barvy rezistu pred a po 30 s leptani.

Obréazek 4.7: Vzorek pied (a) a po (b) 30s v reaktoru s kyslikovym plazmatem nastavenym
na vykon 5 W.

Druhy vzorek byl v plazmé ponechan 90 s, poté zkontrolovan na optickém mikroskopu.
Vrstva PMMA byla odleptana tiplné, ale na misté grafenu opét nebyla zaznamenana zadna
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viditelna zména. Vykon byl tedy zvysen na 20 W a vzorek byl v plazmatu ponechan dalsich
60s. Po vyjmuti z reaktoru meéla oblast grafenu stale kontrastni barvu vici substratu,
nebylo ovsem jasné, jestli je to stale grafen nebo jen zbytky po jeho leptani. Z tohoto
divodu byly vzorky analyzovany mapovaci Ramanovou spektroskopii.

82,7
70,0

60,0
50,0
40,0
30,0
20,0

Intenzita [a.u.]

10,0
0,0

Obrazek 4.8: Povrch vzorku zobrazeny pomoci intenzity 2D piku Ramanového spektra.
Na mistech s nulovou intenzitou se grafen nenachazi.

Na obrazku 4.8 je povrch vzorku v misté kanalu zobrazeny Ramanovym spektrome-
trem s laserem o vlnové délce A = 532nm. Kazdy bod obrazku reprezentuje velikost
obsahu plochy pod 2D-pikem. Tim je tedy prokazano, ze na tmavych mistech, ktera byla
vystavena plazmatu, se grafen jiz nevyskytuje. Nachazi se na mistech svétlejsich, ktera
byla po dobu leptani zakryta rezistem.

Ramanovo spektrum vzorku po leptani kyslikovym plazmatem

4401| — Oblast kanalu 2D
— Oblast mimo kanal

Intenzita [a.u.]

300
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Obréazek 4.9: Ramanova spektra vzorku v misté kanélu (zelend ¢dra) a v misté vystave-
ném plazmatu (Cervend ¢ara). Vlozené obrazky znézornuji mista vzorku, na kterych byla
Ramanova spektra zmérena.

Na obrazku 4.9 jsou Ramanova spektra zmérend v oblasti kanalu a v misté vystaveném
plazmatu. Ve spektru ziskaném z kandalu jsou vidét piky charakteristické pro grafen (D, G
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a 2D), zatimco druhé spektrum, zmétrené na vyleptanych mistech, nedisponuje zadnymi
vyraznymi piky. Zvlnéni mezi 1230 cm™! a 2000 cm™! se d4 povaZovat za pozadi signalu,
jelikoz je pritomno u obou spekter a nema tudiz vliv na vysledek analyzy.

4.7. Hotové grafenové struktury

Po vyjmuti z plazmového reaktoru byly vzorky namoceny na 2h do chloroformu, aby se
odleptal zbyly rezist. Poté byly omyty pod tekouci deionizovanou vodou a zkontrolovany
na elektronovém mikroskopu, obrazek 4.10.

Na prvnim vzorku (v obrazku 4.10 zeleny ramecek) bylo v poradku 5 struktur z 25
(napriklad 4.10 (b) a (c)). U ostatnich byl bud kanal pferusen (4.10 (a)) nebo naopak
nebyl z okoli kandlu odstranén na dostatecné plose (4.10 (d)). Na druhém vzorku (modry
ramecek) byly v dobrém stavu 3 struktury z 6, avSak grafen nebyl pfilis kvalitni a ryhy
v ném kandl poskodily (4.10 (f)). Grafen v prostoru nékterych kanalu pii lepténi popraskal
(4.10(e), detail prasklin je na obrazku 4.11). Struktury na t¥etim vzorku byly v nejlepsim
stavu ze vSech vyrobenych (¢erveny ramecek).

1 e 2

Davka: 2,80 Cm™

(i)

Davka: 2,20 Cm™

8 um

—

Davka: 1,85 Cm?  Davka: 1,90 Cm?  Davka: 1,95 Cm™

8 um

)

Obrazek 4.10: Hotové grafenové struktury zobrazené metodou SEM. Barevné ramecky
oznacuji struktury lezici na jednom vzorku.

4.8. Kontaktovani grafenového kanalu

Pro privedeni kontakti na grafenovy kanal bylo potreba provést druhy litograficky krok.
Grafen s vyhotovenymi strukturami byl znovu pokryt rezistem a pripraven pro elektro-
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Obrézek 4.11: Detail prasklin na grafenu z druhého vzorku.

novou litografii. Elektronovym svazkem bylo tfeba ozatit plochy, kde by mély elektrody
lezet (zluté oblasti na obrazku 4.12). Zjistilo se ale, Ze struktury nejsou pod vrstvou rezistu
v elektronovém mikroskopu viditelné. Signal sekundéarnich elektronti z grafenové vrstvy
se ztrati v signalu z rezistu, ktery je prevazné také tvoren uhlikem.

€
}E{s

Obréazek 4.12: Schéma grafenového kanalu s kontakty.

Poloha kanali na vzorku byla tedy oznacena platinovymi znackami (obrazek 4.13).
Znacky byly vytvoreny na elektronovém mikroskopu LYRA3 XMH spolecnosti Tescan
technologii FIBD?.

Obrézek 4.13: Grafenovy kanal se znackami.

Vzorek byl opét pokryt rezistem, tentokrat byl pouzit 4% roztok PMMA v anisolu.
Vzorek rotoval 5s s frekvenci 500 min~! a 45s s frekvenci 5000 min~!. Vyslednd tloustka
rezistu by méla byt asi 150 nm. Po vlozeni do elektronového mikroskopu bylo potieba
znacky najit. To se ukazalo byt velmi obtizné a ¢asové narocné, jelikoz musel byt pouzit

" Focused ion beam deposition
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svazek s velkym indexem PC (v tomto pfipadé PC19), aby rezist nebyl ptilis ovlivnén
dopadajicimi elektrony. U tak malé intenzity svazku je tfeba pouzit nizké skenovaci rych-
losti, aby mél obraz dobré rozliseni. Proto hledéni znacek trvalo velmi dlouho.

Jakmile byly znacky nalezeny, mohla byt v ovladacim softwaru mikroskopu nakreslena
struktura elektrod. Do softwaru byl nahran obrazek kandlu se znackami potizeny diive
a jeho pozice byla upravena tak, aby se znacky prekryvaly (obrazek 4.14).

R e

Obrazek 4.14: Zarovnani znacek na vzorku a na obrazku pofizeném elektronovym mikro-
skopem po depozici znacek.

Poté byla nakreslena struktura elektrod, obrazek 4.15 (a). Pro ¢ést lezici primo na ka-
nalu byl svazek nastaven na PC 10, jelikoz bylo potfeba, aby zde byla litografie presna.
Tato ¢ast byla ozafena davkou 2,2 Cm~2. Pro ozafeni zbytku struktury byl svazek nasta-
ven na PC 1. Tato plocha byla relativné velka a nebyla u ni vyzadovana takova presnost.
Pro svazky s nizsim indexem PC by litografie trvala prilis dlouho. Davka ozareni byla
z nepozornosti nastavena také na 2,2Cm=2, i kdyZ méla byt podstatnd vétsi (alespori

3,5Cm™?). Po vyvoldni byla struktura zkontrolovdna na optickém mikroskopu, obrazek
415 (b).

(a) (b)

Obrazek 4.15: (a) Struktura elektrod v blizkosti kandlu pouzité pti elektronové litografii.
(b) Vysledek druheho litografického kroku. Fialové oblasti byly ozareny elektronovym
svazkem a pfi vyvolani odstranény. Intenzita elektronového svazku, kterym byla ozafovana
horni a dolni ¢ast kontaktu ovsem nebyla dostatecna a ¢ast rezistu na ozarené plose zbyla
(oznacen Cernymi elipsami).
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Jak bylo predpokladano, davka pouzita pro ozateni vétsich ploch struktury pro kon-
takty nebyla dostatetnd a na mistech oznac¢enych na obrazku 4.15 (b) zbyl po vyvolani
nezadouci rezist. Vzorek byl znova ponoren do vyvolavaciho roztoku na dalsich 180s, ale
ani poté nebyl prebytecny rezist rozpustén. Bylo rozhodnuto ponorit vzorek na 1min
do chloroformu. Tato doba ovsem byla prilis dlouhd a byl odleptén rezist z celého vzorku,
véetné vytvorenych struktur pro kontakty:.

V ramci dalsiho studia této problematiky budou vytvoreny elektrody (emitor a kolek-
tor), mezi kterymi bude protékat proud uzkym grafenovym kandlem. Tim bude umoznéno
zmérit vlastnosti pouzitého grafenu. Poté bude zhotoveno hradlo a budou promeéreny cha-
rakteristiky vyrobeného tranzistoru.
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Zaver

Cilem této bakalarské prace bylo sezndmeni se s problematikou polem fizenych tranzisto-
ri vyuzivajicich grafenové vrstvy jako vodivého kanalu. V prvni éasti byl popsan grafen
z hlediska jeho slozeni, mechanickych a elektrickych vlastnosti a zptisobu pripravy. Déle
zde byla provedena resersni studie grafenovych tranzistorti, byly popsany jejich obecné
charakteristiky a technologie vyroby. Také byla fesena problematika pouziti téchto tran-
zistort v praxi.

Druha c¢ast prace byla vénovana pripravé grafenovych struktur, které by se pozdéji daly
pouzit v FE tranzistorech. Tato experimentalni laboratorni ¢innost byla finan¢éné podpo-
rena projektem IMPI. Struktury byly vyrabény metodou elektronové litografie na rastro-
vacim elektronovém mikroskopu. Nejprve bylo vyrobeno nékolik zkusebnich struktur bez
pouziti grafenu, na kterych byly testovany optimalni vyrobni parametry (tloustka rezistu,
vhodnd intenzita elektronového svazku, ...). Bylo obtizné odhadnout idedlni intenzitu
elektronového svazku pro ozateni rezistu. Jestlize byla litografie tispésna pro jisty soubor
parametrii, opakovani experimentu s témi samymi parametry nedavalo stejné vysledky.

Jelikoz nebyly nalezeny optiméalni parametry pro vyrobu, bylo rozhodnuto, Ze na vzor-
ku s grafenem bude vyrobena celd fada struktur, pricemz kazda bude ozatrena elektrono-
vym svazkem s riiznou intenzitou. Grafen byl vyroben na Ustavu fyzikélniho inZenyrstvi
FSI VUT v Brné metodou CVD a prenesen na kfemikovy substrat s 280nm vrstvou SiO,.
Poté byl zpracovan elektronovou litografii a leptan v kyslikovém plazmatu. Byla také
provedena analyza vzorkii pomoci Ramanovy spektroskopie, ktera potvrdila odleptani
grafenu v kyslikovém plazmatu.

Pro privedeni kontakti na grafenové struktury bylo potfeba provést druhy litograficky
krok. Zde vyvstal dalsi problém. Po pokryti grafenu rezistem nebyly struktury na elektro-
novém mikroskopu pozorovatelné pod vrstvou PMMA. Poloha struktur byla tedy ozna-
¢ena platinovymi znackami, které umoznily orientaci na vzorku. Znacky byly vyrobeny
pomoci metody FIBD. Druhy stupen litografie byl pro kazdou strukturu provadén zvlast.
Napoprvé se opét nepodarilo odhadnout optimélni intenzitu elektronového svazku, vytvo-
fend struktura tudiz nebyla pouzitelnd. Druhy pokus se zdal byt tspésny, ovsem z diivodu
nepozornosti pri nastavovani intenzity elektronového svazku zbyla na misté struktury c¢ast
rezistu. Proto byl vzorek ponofren na 1 min do chloroformu, aby byl rezist z tohoto mista
odstranén. Po omyti vzorku deionizovanou vodou bylo ale zjisténo, Ze rezist byl odstranén
z celého vzorku a s nim zmizely i struktury vytvorené druhou litografii.

V ramci dalsiho studia této problematiky budou ke grafenovym strukturdam privede-
ny kontakty a budou testovany charakteristiky pripraveného grafenu a také vlastnosti
vyrobeného tranzistoru.
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Seznam pouzitych zkratek

CVD
FET
FIBD
HOPG

IGFET

IPA
MBE
MESFET

MIBK
MNOSFET

MOSFET

NIGFET

pPC
PMMA
PNFET
SEM
STM
UHV

Chemical vapor deposition (chemickd depozice z plynné faze)
Field effect transistor (tranzistor fizeny elektrickym polem)
Focused ion beam deposition (fokusovany iontovy svazek)

Highly oriented pyrolitic graphite (vysoce orientovany pyroliticky gra-
fit)

Insulated-gate field effect transistor (FET s hradlem oddélenym izo-
la¢ni vrstvou)

Isopropylalkohol
Molecular beam epitary (molekularni svazkova epitaxe)

Metal-semiconductor field effect transistor (FET s pfechodem kov-
polovodic)

Methylisobutylketon

Metal nitride oxide field effect transistor (FET s hradlem izolovanym
oxidem a nitridem kiemiku)

Metal oxide semiconductor field effect transistor (FET s hradlem izo-
lovanym oxidem)

Non-insulated-gate field effect transistor (FET bez izola¢ni vrstvy mezi
hradlem a polovodicem)

Probe current (intenzita svazku elektront dopadajicich na vzorek)
Polymethylmetakrylat

P-N junction field effect transistor (FET s P-N prechodem)
Scanning electron microscope (rastrovaci elektronovy mikroskop)
Scanning tunelling microscope (rastrovaci tunelovaci mikroskop)

Ultra-high vacuum (ultravysoké vakuum)
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