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Abstrakt

Bakalafska prace se zabyva zakladnimi vlastnostmi grafenu, zptsoby jeho syntézy,
dopovani, pienosu, charakterizace a také popisem a vyrobou unipolarniho tranzistoru
s kanalem z grafenu. Prakticka ¢ast se zamétuje na jeho elektrickou charakterizaci.
Konkrétné je prace blize zaméfena na méteni odporu kanalu, jeho zavislosti na hradlovém
napéti, hledani Diracova bodu a urceni zavislosti vodivosti kanalu na délce Zihani. Ve
druhé ¢asti je zkouman posun Diracova bodu a zména elektrickych vlastnosti grafenu pfi
ohybani MEMS struktury s unipolarnim tranzistorem s kanalem z grafenu.

Klicova slova

unipolarni tranzistor, grafen, syntéza, metody charakterizace, volt-ampérova
charakteristika, dvoubodova metoda, ohyb, Diractiv bod

Abstract

This work deals with basic properties of graphene, methods of its synthesis, doping,
transfer, characterization and description of basic properties and fabrication of field-effect
transistor with graphene channel. The practical part focuses on electrical characterization
of a field-effect transistor with graphene channel. Concretely on measuring the channel
resistance, its dependence on gate voltage, finding the Dirac point and determining the
dependence of the channel conductivity on the annealing lenght. Lastly, the shift of the
Dirac point and the change of the electrical properties of graphene during bending of
a MEMS structure with a unipolar transistor with a graphene channel are investigated.
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unipolar transistor, graphene, synthesis, characterization methods, volt-ampere
characteristic, two-point method, bend, Dirac point
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Uvob

Grafen je jednim z prvnich a zaroveinl nejzndméjSich zastupcii dvourozmérnych krystalt.
2D materidly a systémy se v mnoha ohledech zasadnim zplsobem lisi od materiala
trojrozmérnych. Grafen miizeme vyuzit jako modelovy systém pro obecné studium fyziky
a chemie dvourozmérnych struktur, a proto od své prvni izolace v roce 2004 pfitahuje
zajem mnoha akademikil a vyzkumnych instituci. Grafen ma diky své Siroké Skale velmi
unikatnich vlastnosti potencial pro vyuziti ve velkém mnozstvi aplikaci, jako jsou
napiiklad nové typy baterii, senzori nebo solarnich ¢lanku. [1]

Teoreticka ¢ast této semestralni prace se zabyva nejprve stru¢nou historii véetné toho,
kdy, kym a kde byl nakonec poprvé grafen objeven. Nasleduje popis jeho struktury
a elektrickych, mechanickych, tepelnych, chemickych a optickych vlastnosti. Dale jsou
rozebrany jednotlivé vyuzivané metody syntézy vcetné mechanické exfoliace, pomoci
které byl grafen izolovan poprvé, zptisoby prenosu grafenu ziskaného metodou chemické
depozice z plynné faze a techniky pouzivané k jeho charakterizaci. V neposledni tadé
jsou také popsany vlastnosti a vyroba unipolarniho tranzistoru s kanalem z grafenu,
oznacovaného zkratkou GFET.

Praktické Cast se zabyva elektrickou charakterizaci GFET s vyuzitim hrotové meéftici
stanice. Méfenim jsou podrobeny dva typy vzorkd, ¢ip s GFET strukturami vyrabény
komeréné metodou chemické depozice z plynné faze a ¢ip S mikroelektromechanickymi
systémy (MEMS) pro zkoumani vlastnosti grafenu pii jeho ohybani. Jsou stanoveny
hodnoty a pribéhy zakladnich elektrickych veli¢in pro GFET s riznymi rozméry kanalt
a ruznad hradlova napéti. Jednou ze zkoumanych zavislosti je také zména vodivosti
a polohy Diracova bodu s délkou Zihani, které slouzi k odstranéni vlhkosti adsorbované
na povrchu kandlu. V druhé ¢asti se prace zamétuje na ohyb grafenu a s tim souvisejicimi
zménami jeho vlastnosti, kterymi jsou pfedev§sim zména vodivosti pii konstantnim napéti
na hradle z davodu posunu Diracova bodu a stim souvisejici zmény koncentrace
dotovanych nosic¢l. Pravé fizeni elektrickych vlastnosti mechanickou deformaci
dvourozmérnych materialti je v dne$ni dobé studovanym jevem, ktery by mohl najit
Siroké uplatnéni v ohebnych elektronickych zatizenich nebo senzorech.

14



1. GRAFEN

Béhem poslednich let doslo k velkému narGstu zdjmu o grafen. OvSem materidly
odvozené od oxidu jeho prekurzoru, grafitu, byly popsany a vyrobeny jiz v roce 1962.
Postupem casu byly objevovany dosud nevidané vlastnosti grafenu, které nebyly diive
u jinych materidlli pozorovany. Diky tomu se stal velmi atraktivnim v mnoha védnich
oborech a aplikacich od pouziti jako zpevitovaciho materialu v riznych kompozitech pies
fotovoltaiku a ukladani energie az po senzoriku, mikro a optoelektroniku. [2]

1.1 Historie

Piibéh grafenu saha az do roku 1859, ve kterém popsal sir Benjamin Collins Brodie
vysoce lamelarni strukturu tepelné redukovaného oxidu grafitu. Samotna struktura grafitu
byla vSak objevena az v roce 1916. Prvni védecké prace, které popisovaly teoretickou
existenci grafenu v podobé jedné izolované vrstvy grafitu a jeho vyborné elektrické
vlastnosti, byly publikovany v roce 1940. O 60 let pozd¢ji nebyly tyto domnénky pouze
potvrzeny, ale byly objeveny i dalSi charakteristické vlastnosti jedné vrstvy grafitu —
vysoka pohyblivost nosicli ndboje, vyjimecné hodnoty Youngova modulu nebo vysoka
hodnota modulu pruznosti. V roce 1947 se podatilo panu Wallacemu spocitat t€snost
uspofadani, respektive vzdalenost mezi jednotlivymi atomy uhliku v krystalové mfizi
grafenu. [2] [3] [4]

Prvni pohled na né¢kolikavrstvou strukturu grafitu dal svétu pfichod elektronové
mikroskopie v roce 1948. Tato udalost byla tésné nasledovana pozorovanim jednotlivych
vrstev grafenu pany Ruessem a Vogtem. Od této chvile zacaly ve svété snahy o izolaci
jedné vrstvy grafitu — grafenu. [3]

V roce 1961 se podafilo skupiné védci pod vedenim Hannse-Petera Boehma izolovat
a identifikovat jednu vrstvu oxidu grafenu pomoci transmisni elektronové mikroskopie
(TEM) a rentgenové difrakce (XRD). K izolaci vyuzili pfechodné konverze oxidu grafitu
na oxid grafenu. V té¢ dobé jiz bylo znamo, ze grafit 1ze oxidovat vystavenim G¢inkiim
pusobeni roztoku drasliku nebo kyseliny sirové. Diky této oxidaci se zvétsi vzdalenost
mezi jednotlivymi vrstvami na dvojnasobek az trojnasobek plvodni hodnoty a je
nachylna k dal$imu rozsifovani. Toho dosahli pomoci polarnich kapalin. Timto postupem
se dostali védci az do bodu, kdy se oxid grafitu rozlozil na jednotlivé vrstvy (vlocky),
které tvotily oxid grafenu. Tyto vlocky byly poté pozorovany pomoci TEM a jejich
rozméry ovéteny pomoci XRD. Boehm byl také autorem oficidlniho prohlaseni, ve
kterém formaln¢ definoval pojem grafen. Toto prohlaseni vydal v roce 1994. [5]

Samotny grafen byl poprvé izolovan védci Andre Geimem a Konstantinem
Novoselovem, kteti publikovali své vysledky na grafenovych strukturach v fijnu roku
2004. V této publikaci popisovali vyrobu, identifikaci a charakterizaci grafenu pomoci
mikroskopie atomdarnich sil (AFM). K izolaci grafenu pouzili jednoduchou metodu

15



mechanické exfoliace. Oddéleni jednotlivych vrstev grafenu z krystalu grafitu dosahli
pouzitim obycejné lepici pasky. Kromé toho se jim také podarilo dostat vzorky s né¢kolika
vrstvami grafenu do Hallovy sondy a pfipojit k ni elektrody. [6]

Za tyto pokusy obdrzeli oba zminovani védci v roce 2010 Nobelovu cenu. Toto
udileni bylo ov§em doprovazeno nesouhlasem védecké obce, kterd poukazovala na to, ze
uvedl, Zze Nobelova cena nebyla udé€lena za objev grafenu jako takového, nybrz za pokusy
a méfeni, které ve svych pracich popisovali. Podle néj se totiz jednalo o prvni zcela
jednoznacnou izolaci jedné vrstvy grafitu, o kterém se jesté pred rokem 2004 myslelo, ze
muze byt ve své jednovrstvé formé nestabilni. [6]

1.2 Struktura

Grafen je dvourozmérnd hexagonalné uspotadana forma atoma uhliku, kterd ma tloustku
pouze jednoho atomu — 0,335 nm. Je to doposud nejtenéi material, ktery lidstvo poznalo.
Tato struktura dava grafenu nékteré neobvyklé a pozoruhodné elektrické, mechanické,
optické a teplotni vlastnosti, jako tfeba velmi velkou specifickou plochu, vynikajici
tepelnou vodivost, vysokou pohyblivost nosi¢li naboje, hodnotu Youngova modulu,
velmi vysokou propustnost svétla, chemickou stabilitu a podobné. [7] [8] [9]

Diky velmi tésnému uspofadani atomli v krystalové miizi se jedna o jeden
Z nejstabilngjSich prvkl. Je to zdkladni stavebni blok vSech materidli zaloZzenych na
grafitu. Miuize byt vyuzZit k vyrobé bezrozmérnych fullerent, jednorozmérnych
uhlikovych nanotrubic nebo trojrozmérnych grafitovych struktur (viz obrazek 1.1). [9]

Uhlik je Sesty prvek v periodické tabulce prvkl. Jeho elektronovou konfiguraci
muzeme vidét na obrazku 1.2(b). Jadro atomu uhliku je obklopeno Sesti elektrony, z nichz
Ctyfi se nachazi ve valen¢ni vrstve. Tyto elektrony mohou tvofit tfi typy hybridizace — sp,
sp? a sp? (viz obrazek 1.2(b)). Obrazek 1.2(c) ilustruje vznik hybridizovanych orbitalii
sp?. Kdyz atomy uhliku sdileji sp? elektrony se svymi tfemi sousedicimi atomy, vytvoii
se rovinna struktura podobna vc¢elim plastvim. Elementarni bunka krystalu grafenu
obsahuje dva atomy uhliku a elementarni vektory ai a @, maji stejnou mfiizkovou
konstantu 2,46 A (viz obrazek 1.2(d)). [10]

V sp? vazbé mezi dvéma sousednimi atomy uhliku v grafenové vrstvé (viz
obrazek 1.2(e)) je pfitomna i tzv. vazba 7, ktera je tvofena orbitaly 2p; a je kolma k roviné
krystalové mftize. V roving krystalové mfize jsou naopak ptfitomny vazby o, které jsou
tvofeny zbylymi valen¢nimi orbitaly — 2s, 2px a 2py. Kovalentni ¢ vazba ma vsak velmi
kratkou interatomovou délku, a to = 1,42 A. Diky tomu je jesté siln&jsi nez sp® vazby
mezi atomy uhliku v diamantu. [10]

16



Obrazek 1.1 Alotropy uhliku: a) 2D grafen, b) 0D fulleren, ¢) 1D uhlikova
nanotrubice, d) 3D grafit [11]

Hexagonalni strukturu jednovrstvého grafenu lze vidét na obrazku 1.3(a). Dva
zakladni mfizkové vektory, a; a az, jsou popsany rovnicemi

i, = %(1, V3), (L.1)
i, = %(1, —V3), (1.2)

kde a oznacuje miizkovou konstantu, ktera udava vzdalenost mezi elementarnimi
buiikami. Jeji hodnota je

a =vV3a, ~ 1,42V3 = 2,46 A, (1.3)

kde ao oznacuje vzdalenost mezi sousednimi atomy uhliku. Polohové vektory atomt By
(x =1, 2, 3) vzhledem k atomu A jsou oznaceny jako dx a dany rovnicemi

- a
5, = (o, ﬁ>' (1.4)
- a a
8, = (5,——2 \/§)' (1.5)
- a a
53 = (_5'_ﬁ>' (16)

Obrazek 1.3(b) zndzoriiuje reciprokou miizku jednovrstvého grafenu. Kiizky
pfedstavuji body reciproké miizky a Sedy Sestitthelnik prvni Brillouinovu zoénu.
Primitivni vektory reciproké miizky oznacené bi a by splfiuji podminky

C_ill—))l = C_izl;z = ZT[, (17)
C_ilB)z == C_izl_))l = 0. (1'8)
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Z toho vyplyva, Ze pro b1 a bz plati [10]

B _ (211 2T ) (1.9)
1 — a ’\/§a ) .
N 2 2
b, = (—n,——“). (1.10)
a 3a

2
o
="
o
—_—
N}
S

-

‘Elementarni
sp? hybridy  zobrazeni buiika

Obrazek 1.2 a) Atomova struktura uhliku, b) elektronova konfigurace uhliku,
¢) tvorba hybridnich orbitali sp?, d) krystalova miizka grafenu, kde
A a B jsou atomy uhliku pattici do riznych podmfiizek, a1 a a2 jsou
vektory elementarnich bungk, e) vazby ¢ a m vytvoiené v hybridnim
orbitalu sp? [10]

X X
X X
kyﬂ bl
X
Kk, x
X
b,
X X
X X

Obrazek 1.3 a) Sestithelnikova miizka jednovrstvého grafenu, kde bilé (¢erné)
teCky oznacuji atomy podmiizek A (B), b) reciprokéd miizka
jednovrstvého grafenu, kde Sedy Sestiuhelnik oznacuje odpovidajici
Brillouinovu zénu [10]
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1.3 Elektrické vlastnosti

Jednim z diivodt, pro€ jsou védci, zabyvajici se molekularni elektronikou, tak nadSeni
z grafenu, jsou jeho elektrické vlastnosti — je to jeden z nejlepSich vodi¢t na Zemi.
Vykazuje nejvyssi pohyblivost nosi¢li naboje pii pokojové teploté ze vSech doposud
zméfenych material (az 200000 cm?V1s?). Jedineéné uspoiadani atomt uhliku
umoziuje elektronim snadno cestovat extrémné vysokou rychlosti bez vyznamné Sance
na rozptyl, coz Setfi podstatné mnozstvi energie, ktera je typicky V jinych vodicich timto
mechanismem ztracena. [12] [13] [14]

Jednou z nejvice vyuzivanych vlastnosti grafenu, pfedev§im v senzorové technice, je
to, ze se jedna o0 polovodi¢ snulovou S§itkou zakidzaného pésu, obéma typy nosicii
elektrického naboje — elektrony a dirami a velmi vysokou vodivosti. Nulova Sitka
zakézan¢ho pasu je zpisobena tim, ze se valen¢ni a vodivostni pas dotykaji ve dvou
bodech (K a K*) Brillouinovy zény (viz obrazek 1.4). Tato vlastnost mize byt ov§em
v nékterych aplikacich naopak piekazkou. Jednim ztakovych piipadu jsou FET
s kanalem z grafenu, kde nejsme diky nulové Sifce zakdzaného pasu schopni tranzistor
uplné dovtit. Tento nedostatek se nejcastéji eliminuje urcitym typem dopovani. [13] [15]

Atom uhliku mé celkem Sest elektroni. Dva ve vnitini vrstvé a Ctyfi ve valencni
vrstve, které jsou k dispozici pro vazby s jinymi atomy. V grafenu je kazdy atom vazan
k dalim tfem atomtim uhliku ve dvourozmémé roving krystalové miize. Ctvrty elektron
je tak volny a miiZe se podilet na vedeni elektrického proudu. Jsou to tzv. elektrony pi (m)
a nachazi se v prostoru nad a pod mfizkou grafenu. Elektrické vlastnosti grafenu jsou tedy
Vv zasad¢ uréovany vazbami a anti-vazbami pravé téchto pi orbitalt. [15]

Védci zjistili, Ze grafen je schopen vést elektfinu 1 na hranici nominalné nulové
koncentrace nosicl, protoZe elektrony nejsou ni¢im zpomalovany ani nerekombinuji.
Tyto elektrony, které se pohybuji kolem atomi uhliku, interaguji s periodickym
potencidlem hexagonalni grafenové mitizky, coz vede ke vzniku kvazi€astic. Tyto
kvaziCastice se jevi jako nehmotné a nazyvaji se ,,nehmotné Diracovy fermiony*. Diky
tomuto jevu grafen nikdy nepfestane vést elektricky proud. [12]

Konduktivita ¢istého grafenu je = 10®S-cm™, coz je vyssi hodnota nez u stifbra
amedi, které jsou znamé jako jedny z nejlepSich vodic¢u. Pii zvySovani poctu vrstev
grafenu konduktivita postupné klesa az k hodnoté =~ 10° S-cm™. [12] [16]
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Diracovy ,,kuzZely*

Vodivostni

Obrazek 1.4 Zobrazeni valenéniho a vodivostniho pasu grafenu dotykajiciho
se V tzv. Diracovych bodech [17]

1.4 Mechanické vlastnosti

Jak jiz bylo zminéno vysSe, grafen je jednim z nejtencich material{i, jehoZ monovrstva ma
tloustku pouze jednoho atomu uhliku ~ 0,335 nm. Jeho pisobivé mechanické vlastnosti
jsou jednim z dtvodu, diky kterym vynika jako samostatny material i jako podptrna
slozka v riiznych kompozitech. Pivodem t&chto vyjimednych vlastnosti je stabilita sp?
vazeb tvoricich hexagonalni miizku a zajistujicich odolnost vii¢i rovinnym deformacim.
Experimentalné bylo zjisténo, Ze grafen vykazuje jak nelinedrni elastické chovani, tak
ktehkost v lomu. Soucasné mize byt snadno ohyban, coz je jedna z jeho specifickych
vlastnosti, ktera mtize byt velmi vyhodné vyuzita v praxi. [8] [18] [19] [20]

Monovrstva grafenu neobsahujici vady je povaZovana za nejsilngjsi a nejpevné;si
materidl, ktery byl kdy méfen, az tfi sta krat pevné;jsi nez ocel. Grafen ma pevnost v tahu
(maximalni napéti, kterému muze material odolat pfi roztahovani nebo taZeni pted
selhanim nebo zlomenim) ptes 1 TPa. Grafen je také velmi lehky — jeho jeden metr
Ctverecni vazi pouhych 0,77 mg. Jelikoz se jedna o 2D strukturu, ma také nejvyssi
specifickou plochu povrchu ze vSech materiala. Pokud nasklddame nékolik vrstev
grafenu na sebe, vytvofime grafit, ktery je za normalnich podminek nejstabilngjsi
trojrozmérnou formou uhliku. [18] [19] [21]

1.5 Tepelné vlastnosti

Na mnoho typii 2D materidll je nahlizeno jako na potencialni kandidaty pro elektronicka
zatizeni nové generace, které by mohly prekonat kritické piekazky tykajici se generovani
mnohem mensiho mnozstvi tepla nebo jeho U¢innéjSiho odvadeéni. Soucasny vyzkum
tepelnych vlastnosti 2D materidlti vSak zdaleka nestaci. Ani v ptipad¢ grafenu, ktery je
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teoreticky i experimentalné nejvice studovany 2D material, neexistuje stale mezi védci
shoda ohledné jeho termofyzikalnich vlastnosti, v€etné tepelné vodivosti a mérné tepelné
kapacity, které definuji jeho schopnost transportu a ukladani tepla. [22]

M¢rna tepelnd kapacita (nebo také specifické teplo) materialu reprezentuje zménu

hustoty energie, kdyz se jeho teplota zméni o 1 Kelvin. Je déana rovnici

aw
27 1.11
C T (1.11)

kde C je tepelna kapacita, W hustota energie a T absolutni teplota. Tepelna kapacita urcuje
nejen tepelnou energii ulozenou v téle materidlu, ale také to, jak rychle se ochladi, nebo
zahteje. Tuto rychlost vyjadiuje tepelna ¢asova konstanta 1, kterd je dana vztahem

T = R;CV, (1.12)

kde Rt je tepelny odpor a V objem. Tepelna ¢asova konstanta miize nabyvat pro objekty
v fadech nanometri velmi nizkych hodnot. Naptiklad pro nanotranzistory se hodnota
pohybuje v fadu desitek ns, pro jednu vrstvu grafenu 0,1 ns. [23]

Specifické teplo je ulozeno ve formé vibraci krystalové mfize, takzvanych fonond,
a volnych vodivych elektrond, jak naznacuje rovnice

C=Cp+Ce (1.13)

kde Cp znaci teplo ulozené ve formé fononti (vibraci miizky) a Ce ve forme volnych
elektronii. Vodivé elektrony maji vSak v pfipadé grafenu pii teplotdch vysSich nez
1 Kelvin oproti fononlim na jeho velikost zanedbatelny vliv. Specifické teplo ulozené ve
formé& fonont s rostouci teplotou stoupa (viz obrazek 1.5). Pti pokojové teploté je tepelna
kapacita grafitu = 0,7 J-g1-K™1. Zajimavosti je, Ze tato hodnota je o jednu tietinu vyssi
neZ pro diamant, a to kvili vys$si hustoté stavii pii nizsich frekvencich fonont, coz je

wrwe

pro izolovany grafen jsou hodnoty tepelné kapacity pii pokojové teploté velmi podobné.
[23]
Tepelna vodivost materialu je definovana rovnici

q = —kgradT, (1.14)

kde g je hustota tepelného toku, x tepelna vodivost a gradT teplotni gradient. Znaménko
V této rovnici je zaporné, protoze indikuje, ze teplo tece od vysokych teplot k niz§im,
respektive z mist s vyssi teplotou do mist s nizsi teplotou. Tepelna vodivost grafenu
Vv roviné pti pokojové teploté je 2000-4000 W-m™-K™ a patii mezi nejvyssi ze vsech
znamych materidlti. Horni hranice tohoto rozmezi se dosahuje u izotopové €istych vzorki
(0,01 % 3C), zatimco dolni konec odpovida izotopové smichanym vzorkim. Kazdé dalsi
porucha v krystalové miizi nebo necCistota ve vzorku zplsobi pfirozené vétsi rozptyl
fononu, a tim i snizeni hodnoty tepelné vodivosti. [23]

Tepelné vlastnosti grafenu hraji dtilezitou roli ve spousté praktickych aplikacich.
Naptiklad grafenové tranzistory a propojovaci ¢lanky tézi z jeho vysoké tepelné vodivosti
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Vv rovin€ az do urcité délky kandlu. Tok tepla v grafenu nebo grafenovych kompozitech
muze byt také riznymi zptisoby upraven. Jednou z moznosti je rozptyl fononti na okrajich
substratu. Naproti tomu maji ale tepelné vlastnosti grafenu také jednu nevyhodu, a to
slabou tepelnou vazbu na substrat, ktera zlstdva stale nejslabSim bodem vétSiny
aplikaci. [23]
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Obrazek 1.5 Graf znazornujici specificka tepla grafenu, grafitu a diamantu. Kiivky
zobrazuji numericky vypoctené hodnoty, body experimentalné
nameéiena data. Z grafu vidime, ze hodnota specifického tepla grafenu
je pro nizké teploty vyssi nez u grafitu. Hodnoty se vyrovnavaji pii
teploté ~ 100 K a dale jsou jiz prakticky identické. [23]

1.6 Chemické vlastnosti

Z chemického hlediska se da fict, Ze atomy uhliku v grafenu jsou navzajem kovalentné
spojeny tfemi ¢ vazbami v roving a zbyvajici ¢tvrta vazba tvoii n orbital, ktery se podili
na tvorbé sité delokalizovanych elektront. Pomoci metody SEM — skenovaci elektronové
mikroskopie — bylo prokazano, ze okraje krystalu grafenu mohou mit tvar typu ,,cik-cak*
nebo kieslo (viz obrazek 1.6). [24]

Grafen je cista forma uhliku, ve které je kazda Castice pfistupna pro smésné reakce
z riiznych stran. Castice, které se nachazi na okrajich grafenového listu, maji jedine¢nou
chemickou reaktivitu. Necistoty uvnitt krystalové mtize zvysuji jeho latkovou reaktivitu.

Vroce 2013 tym fyzikii ze Stanfordské univerzity prohlasil, ze je grafen ve
své jednovrstvé formé asi stokrat vice uméle reaktivni nez vicevrstvé materialy. [25]
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Diky silnym sp? vazbam je grafen velmi stabilni pfi mechanickém a tepelném
namahéni. Volné p-orbitaly jsou vSak ptistupné pro pfipojeni chemickych funkcnich
skupin, diky kterym mohou vznikat rGzné typy derivati, vcetné nejznamejsi
redukce GO je jednou z hlavnich metod k ziskavani Cistého grafenu. GO je snadngji
rozpustitelny ve vodé a organickych rozpoustédlech. Dale jej lze propojovat
S polymernimi nebo keramickymi matricemi, a tim vytvéfet rizné typy kompoziti, které
mohou mit lepsi elektrické a mechanické vlastnosti. [24] [26]

Obrazek 1.6 Dva typy okraju struktury grafenu: a) cik-cak, b) kieslo. Okraj je
oznacen tucnou ¢arou. Tmavé a svétlé body oznacuji atomy
podmiizek A a B. [27]

1.7 Optické vlastnosti

Optické vlastnosti grafenu jsou uzce spojeny s jeho vlastnostmi elektrickymi. Jak jiz bylo
zminéno diive, elektrické vlastnosti grafenu jsou vynikajici, coZ naznacuje, Ze vynikajici
budou i vlastnosti optické. Je tieba poznamenat, ze optické vlastnosti se li§i podle jeho
poctu vrstev. Jedna vrstva grafenu absorbuje pouze 2,3 % svétla, to znamena, ze 97,7 %
svétla projde skrz, pticemz ptiblizn€ 0,1 % svétla se odrazi nebo vychyli od své ptivodni
trajektorie. Cim vice vrstev grafenu na sebe polozime, tim vétsi je absorpce svétla a tim
padem 1 niz8i optickd prihlednost. Vztah mezi poctem vrstev a prihlednosti je linearni.
To znamena, ze kdyz na sebe navrstvime napiiklad pét vrstev, kazda z nich absorbuje
2,3 % svétla, bude vysledna absorpce 11,5 % a opticka prihlednost kolem 88 az 85,5 %,
pokud vezmeme v uvahu i malé mnozstvi odrazeného svétla. [9] [28]

Grafen mlze absorbovat Siroké spektrum frekvenci elektromagnetického zéfeni.
zakdzané¢ho pasu a interakcemi mezi elektromagnetickym zafenim a Diracovymi

fermiony. Interakce s riznymi spektry elektromagnetického zafeni je vSak rozdilna.
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Viditelné svétlo a infraervené zatreni zplisobuje prechody uvniti elektronového obalu,
zatimco absorpce vzdaleného infracerveného zareni je mozna jak diky pfechodiim uvnitf
elektronového obalu, tak mechanismem absorpce volnym nosi¢em. [28]

Pokud vlozime grafen do elektrického pole, mize v ném dochézet k optickym
hustoty stavii pobliz Diracova bodu. Tento proces se ¢asto vyuziva v elektronice pro
modulaci proudu a ladéni pienosu optickych zdroji, protoze posun Fermiho hladiny méni
hodnotu konduktivity. Toto ladéni je provadéno elektromagnetickym zafenim, které dany
material absorbuje. V pfipadé grafenu se jedna o infracervené zareni. Zmeéna urovné
Fermiho hladiny uréuje, kolik zafeni grafen absorbuje. Cim vétsi je mira absorpce, tim
nizsi je opticky pienos a obracené. Tohoto jevu se uziva piedev§im u jednovrstvého
grafenu, protoze u vice vrstev dochazi k vyznamnym zménam absorp¢nich vlastnosti,
a tim i moznosti u¢inné je upravovat. [28]

Vzhledem k tomu, Ze grafen ma nékteré jedineéné optické vlastnosti a muze
absorbovat Sirokou skdlu elektromagnetického zafeni, existuje mnoho potencialnich
optickych a fotonickych aplikaci, ve kterych lze grafen pouzit, od saturovatelnych
absorbérti po prithledné vodice ve fotonickych zafizenich a fotodetektorech s velkou
Sitkou pasma. [28]

24



2.SYNTEZA GRAFENU

Syntézou grafenu se mysli jakykoliv proces vyroby nebo extrakce. Poprvé byl grafen
izolovan v roce 2004 ve form¢ malych vlocek velikosti v fadech mikrometrd pomoci
mechanické exfoliace s vyuzitim klasické lepici pasky. Ackoli byl touto metodou ziskan
grafen nejvyssi kvality, neni vhodna pro pouziti v hromadné vyrobé€ z diivodu své vysoké
¢asové narocnosti. [29]

V soucasné¢ dob¢ jsou ksyntéze grafenu v hromadné vyrobé vyuzivany rizné
techniky. Tyto techniky délime obecné do dvou kategorii — ,,top-down* a ,,bottom-up*.
U top-down metod musime pro syntézu jednotlivych vrstev grafenu piekonat van der
Waalsovy sily, které mezi nimi pusobi. Obecné plati, ze top-down metody byvaji
zdlouhavé a neefektivni. [30]

Zatimco top-down metody se zamétuji na rozkladani grafitu na atomické vrstvy,
bottom-up metody vyuzivaji jednotlivé molekuly uhliku, které se ziskavaji
z alternativnich zdrojt, jako zékladni stavebni kamen. I kdyz tento pfistup neni vhodny
pro vyrobu grafenovych struktur s velkou plochou povrchu, nabizi moznost vyroby
grafenovych nanovrstev a nanovlocek ve velkém mnozstvi. [30]

Nejcastéji pouzivanymi top-down metodami jsou rizné druhy mechanické exfoliace,
chemicka exfoliace a chemicka syntéza. Z bottom-up metod mizeme zminit naptiklad
chemickou depozici z plynné faze, znamou také pod zkratkou CVD. [29]

2.1 Mechanicka exfoliace

Mechanicka exfoliace byla poprvé popsana v roce 2008 jako metoda pro uéinnou
produkci grafenu. Obecné muzeme provadét exfoliaci grafitu na jednotlivé vrstvy grafenu
dvéma riznymi mechanickymi cestami, a to normalovou silou, ptsobici kolmo k povrchu
materidlu a lateralni silou, plsobici rovnobéZzné s povrchem materidlu. K odlupovani
dvou grafitovych vrstev lze tedy pouzit naptiklad klasickou lepici pasku, kde pouzivame
k prekonani van der Waalsovych vazeb normalovou silu. Dal§i moznosti je vyuzit
samomazaci vlastnost grafitu v rovnobézném sméru, diky kterym jsme naptiklad schopni
psat tuzkou, a oddélit jednotlivé vrstvy plsobenim laterdlni sily. U vSech doposud
popsanych exfoliacnich technik jsou ptedpokladem pro vyrobu grafenu praveé tyto dvé
mechanické cesty. [31] [32]

Nejznaméjsi mechanickou exfoliacni metodou je mikromechanické $tépeni, které
stalo u zrodu jak prvni grafenové vlocky, tak Nobelovy ceny za fyziku v roce 2010.
Jednalo se o mikromechanické §tépeni vysoce uspotfddaného pyrolytického grafitu
(HOPG). Hlavni myslenkou této metody je odStépovani jednotlivych grafenovych vrstev
z povrchu HOPG. Exfolia¢ni mechanismus u této metody spociva v aplikaci lepici pasky
na povrch HOPG a jeji nasledné odlepeni — plisobeni normélovou silou. Pokud budeme
tento postup opakovat stale dokola, bude vrstva grafitu na pasce ¢im dal tenci az do té
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doby, kdy ziskame pouze jednu vrstvu — grafen (viz obrazek 2.1). Takto jsme schopni
produkovat pomérné rozmérné vloc¢ky vysoce kvalitniho grafenu, na kterych bylo
zkoumano a objeveno velké mnozstvi jeho vynikajicich vlastnosti. Metoda je to ovSem
velmi pracnd a Casové naro¢nd. Proto se nejCastéji vyuziva pouze v laboratofich pro
vyzkumné aplikace. [32]

Grafit Lepici

paska '\ -
—> ==

Jedna vrstva Redukovany
grafenu pocet vrstev

—

Substrat

~ 0,335 nm

Obrazek 2.1 Znézornéni jednotlivych krok mechanické exfoliace grafenu pomoci
lepici pasky [33]

2.2 Chemicka exfoliace

Kromé¢ mechanické exfoliace lze potencidlni energii mezi jednotlivymi vrstvami
zpisobenou van der Waalsovymi silami pfekonat také za pomoci rozpoustédel. Tento
proces, znamy jako exfoliace v kapalné fazi (LPE), se sklada ze tii zakladnich kroki:
disperze pevnych materiali (v nasem ptipad¢ grafitu) v rozpoustédle, exfoliace a ¢isténi
finalniho produktu. Pro ziskdni vysoce kvalitniho produktu a stabilitu procesu je tedy
rozhodujici pouziti idealniho rozpoustédla. Bézné pouzivand rozpoustédla jsou ovSem
toxicka. K ptekonani tohoto problému byla v nedavné dob¢ vyvinuta fada ptistupt, které
vyuzivaji netoxicka rozpoustédla. Jednim z nich je naptiklad vodni exfoliace na bazi
mocoviny. [34]

Proces exfoliace v kapalné fazi je dobrym piislibem pro syntézu grafenu ve velkém
meéfitku, k cemuz pfispély také nékteré nedavné modifikace této metody. Produkty
exfoliované metodou LPE ovSem trpi né€kolika nedostatky. Nejvétsim z nich je fakt, ze
struktura obsahuje velké mnozZstvi defektl a necistot, které jsou zpisobeny jednotlivymi
oxida¢nimi a reduk¢nimi reakcemi. Tyto defekty pak negativné ovliviuji elektrické
vlastnosti produkovaného grafenu. Vyzkum se proto zamétuje na fizeni poctu vrstev
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findlniho produktu, a pfedevs§im minimalizaci defektli a necistot obsazenych v jeho
struktufe. [35]

2.3 Chemicka syntéza — redukce grafenu

Chemicka redukce oxidu grafenu (GO) je povazovana za nejslibnéjsi metodu s ohledem
na produktivitu. V porovnani s ostatnimi metodami syntézy je velmi levna a dokaze
produkovat grafen z oxidu grafitu v pomérné velkém méfitku za kratky ¢as. [36]

Oxid grafitu je vysoce oxidovana forma grafitu, ktera si ovsem zachovava vicevrstvou
strukturu svého prekurzoru. Mezi témito vrstvami jsou vétSi mezery diky pfitomnosti
funkénich skupin obsahujici kyslik. Tyto skupiny pfedstavuji strukturdlni vady, které
vedou k tomu, Ze po exfoliaci neziskame Cisty grafen, nybrz jeho oxid. [37]

GO je strukturné odlisny, ale chemicky podobny oxidu grafitu. Stejné jako sviij
prekurzor si zachovava funkéni kyslikové skupiny, ovSem existuje pouze ve forme jedné,
dvou nebo nékolika vrstev. GO nejCastéji ziskdme z oxidu grafitu mechanickym
michanim nebo pomoci ultrazvuku v kombinaci s organickymi polarnimi rozpoustédly
nebo vodnym médiem. [37]

K dosazeni pfemény GO na Cdisty grafen se nejcastéji pouzivaji termadlni,
elektrochemické a chemické redukéni metody. Pfedpokladem pro vznik grafenu je
odstranéni kyslikatych funkénich skupin, ¢emuz napomaéhaji pravé tyto redukeni reakce.
Vysledna struktura a elektrické, fyzikalni, mechanické 1 morfologické vlastnosti
kone¢ného produktu zavisi na typu pouzité redukéni metody. Ackoliv je struktura takto
syntetizovaného materialu sloZena z uhlikové sp? sit& obsahujici defekty, je velmi blizka
¢istému grafenu. Proto se tento zplisob syntézy vyuziva v aplikacich, kde je tfeba velkého
mnozstvi grafenovych materiald. [37]

2.4 CVD - chemicka depozice z plynné faze

V roce 2009 objevila skupina pod vedenim pana Ruoffa metodu syntézy velkoplo$nych
a vysoce kvalitnich grafenovych filmi pomoci techniky CVD na médénych foliich. Dnes
je tato technika vyuZivana mnoha laboratofemi po celém svété a proces byl také upraven
a prizptisoben pro primyslovou vyrobu. [38]

Chemicka depozice z plynné faze je proces rozkladu uhlovodikovych plynt a dalsich
materiali za Gcelem ristu grafenovych vrstev na kovovych katalyzatorech, nejcastéji
niklu, médi nebo SiC s extrémné hladkym povrchem. Ke zlepseni vlastnosti procesu se
vyuziva katalyzatoru, ktery zajisti sniZzeni potfebné teploty pro rozklad zdroje uhliku
22500°C na =650°C az 1200 °C. Po kontaktu shorkym povrchem kovového
katalyzatoru se uhlikovy prekurzor disociuje na volné atomy uhliku a vodiku. Atomy
uhliku poté difunduji do kovového katalyzatoru a po dosazeni limitu rozpustnosti vytvori
na jeho povrchu vrstvu grafenu (viz obrazek 2.2). [14] [39]
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Folie kovového katalyzatoru je vlozena do komory z kiemenné trubice, kde se pomoci
vakuové pumpy vytvoii vakuum. Poté je do komory napustén vodik, a jesté¢ pred
vpusténim uhlovodikového plynu je komora zahtata na potiebnou teplotu. Tlak se béhem
procesu pohybuje v desetinach Pa, a proto se tento proces oznacuje jako nizkotlaka CVD
(LPCVD). Rust grafenové vrstvy miize ovSem probihat i pfi vysSSich tlacich, a to az do
hodnoty tlaku atmosférického (APCVD). [38]

Zahtivani **#*ee e Diftize uhliku |

Ni » Ni » :‘I."..".'Ni

CH4
CHa(g) — C(s) + vedlejsi produkt

mo o Ochlazovani _ s e,090e%4%s

« DaEhG g DiEn

Grafen

Obrazek 2.2 Mechanismus ristu grafenu na niklovém substratu metodou CVD
[40]

CVD muze produkovat vysoce kvalitni grafen s nizkym mnozstvim defektd, vysoce
propojenou strukturou a pomérné velkou plochou. Mezi jeji nevyhody vSak patii vysoké
vyrobni néklady, nizka rychlost produkce, potieba ¢isténi k odstranéni zbytkli kovového
katalyzatoru a pienos grafenu na jiné substraty. Tyto nedostatky se podafilo Caste¢né
piekonat optimalizacemi podminek syntézy, diky kterym mulZe proces probihat pifi nizsi
teploté a okolnim tlaku, aniz by byla ohrozena kvalita vysledného produktu. [14]
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3. DOPOVANI

Grafen je polovodi¢ovy materidl s nulovou Sitkou zakédzaného pasu. Jeho vodivostni
a valen¢ni pas se vzajemné dotykaji v rozich Brilouinnovy zony, takzvanych Diracovych
bodech. Ztoho vyplyva, Ze pii zanedbani ucinkd tepelnych excitaci je koncentrace
vnitinich nosi¢t naboje v grafenu v zasadé nulova. Pro vyvoj elektronickych zatizeni na
bazi grafenu je vSak nutnd pfitomnost nosi¢li ndboje, a také kontrola jejich typu
a koncentrace. [41]

Vzhledem k tomu, Ze samotny grafen je atomicky tenky elektronicky aktivni povrch,
mize byt jeho Fermiho hladina narusena pfi jakémkoliv kontaktu s libovolnou hmotou,
dokonce i se samotnym nosnym substratem, stejné jako pii stopovych zménach prostiedi.
To ovSem muze vést k nezadoucimu a nekontrolovatelnému dopovani. Schopnost piesné
a u¢inné kontroly dopovani n-typu nebo p-typu v grafenu s pozadovanou koncentraci
nosi¢t naboje umoznuje vyuziti grafenu v fad¢ aplikaci, jako je fotodetektor, fotovoltaika,
senzory, organické diody vyzaiujici svétlo, organické tenkovrstvé tranzistory,
superkondenzatory a podobné. [42]

3.1 Chemické dopovani

Chemické dopovani zahrnuje interakce grafenu s jinymi chemickymi €initeli. Existuji dva
druhy chemického dopovéni, povrchovy pfenos a substituéni dopovani. Ve druhém
ptipad¢ dochazi k dopovani substituci atomi uhliku v krystalové mfiZzce atomy jiného
materialu, nejéastéji boru a dusiku, coz vede k vodivosti typu p, respektive n. Zaclenéni
cizich atomu do grafenové miizky vSak muze vést k vyznamné zméné elektrické struktury
grafenu. Napfiklad n-dopovany grafen se chova jako dopovany polovodi¢ typu n, ale
vykazuje pii tomto typu dotace nizkou mobilitu nosica. [41]

Dopovéani pomoci povrchového pienosu neni destruktivni a dochdzi k nému
v disledku pfenosu naboje mezi grafenem a povrchovymi adsorbaty. RozliSujeme dva
zakladni mechanismy pfenosu naboje, elektricky a elektrochemicky. Elektrické dopovani
je dusledkem piimého pfenosu naboje mezi grafenem a adsorbatem. To vyZaduje rozdil
Vv elektrochemickych potencialech na rozhrani, které je ureno relativni polohou Fermiho
hladiny, nejvyssi obsazené (HOMO) a nejnizsi neobsazené (LUMO) molekulové hladiny
adsorbatu. Pokud je energie LUMO adsorbatu nizsi nez energie Fermiho hladiny,
elektrony budou proudit z grafenu do adsorbatu, coz vede k dopovani typu p. Naopak
adsorbaty, jejichz energie HOMO je vyssi nez energie Fermiho hladiny, budou slouzit
jako darci elektronti a dopovat grafen n-typové (viz obrazek 3.1). I kdyz je metoda
povrchového pfenosu néboje velmi U¢inna pro kontrolu koncentrace nosi¢li naboje
v grafenu, ionizované pfimési mohou slouzit jako dalsi zdroj rozptylu pro nosic¢e naboje
a tim zpusobovat snizeni jejich pohyblivosti. [41]
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K elektrochemickému dopovani dochazi v ptfipadé, kdy se adsorbat ucastni
elektrochemické redoxni reakce s povrchem grafenu, ktery se chové jako elektroda. Typ
dotace zavisi na relativnich polohach elektrochemického redoxniho potencialu a Fermiho
hladiny. Pokud je elektrochemicky redoxni potencial vyssi, budou do grafenu proudit
elektrony az do vyrovnani obou hladin — dotace typu n. V opa¢ném piipad¢ do grafenu
proudi kladné diry — dotace typu p. Na rozdil od elektrického dopovani, k némuz dochazi
prakticky okamzité, je elektrochemické dopovani procesem zavislym na Case, ktery je
ovlivnén rychlosti reakce. Proto v pfipadé, Ze je rychlost reakce nebo difuze pomale;jsi
nez rychlost zmény vstupniho napéti na hradle GFET, muze elektrochemické dopovani
vést k hysterezi. [41]

grafen : dopant grafen | dopant
? | Evumo
: Enomo
2 |
Bo
g |
= Er -
o
| Evrumo
: Enomo |
Dopovani p-typu Dopovini n-typu

Obrazek 3.1 Diagram znazoriujici dopovani p-typu a n-typu pomoci elektrického
dopovani, kde ELumo @ EHomo znazoriiuji energii nejnizsi, resp.
nejvyssi neobsazené, resp. obsazené molekulové hladiny dopantu a Er
energii Fermiho hladiny [43]

3.2 Dopovani pisobenim elektrického pole

Dopovani pomoci elektrického pole lze oproti dopovani chemickému pouzit nejen
k dopovani, ale také k fizeni elektrickych a magnetickych vlastnosti grafenu ovladanim
vratnych zmén koncentrace nosicu a energie Fermiho hladiny, aniz by se zvySila Groven
poruch a vad v jeho struktute. [44]

Dopovani elektrickym polem se obvykle provadi ve FET tranzistorech na bazi
grafenu, v nichz jsou nosi¢e naboje indukovany zménou elektrického potencialu mezi
grafenem a gate elektrodou, ktera byva obvykle tvofena substratem Si*/SiO2. Zménou
napéti gatu (Ug) lze ladit typ nosici a jejich koncentraci v grafenu. Znaménko
indukovanych nosi¢u je opacné nez znaménko Ug. Kladné Ug indukuje elektrony,
zatimco zaporné Ug indukuje diry. Bylo prokazano, ze u grafenu na Si*/SiO; mize byt
koncentrace nosi¢i naboje indukovana touto metodou az 10'3 cm™2. [41]
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Prestoze byly zaznamenéany vynikajici vysledky, je tfeba poznamenat, ze se pomoci
této metody vyuzivajici k dopovani elektrického pole nepodaftilo zatim vytvofit zakédzany
pas v jednovrstvém grafenu. Proto ma tato metoda navzdory svym dobrym vlastnostem
zatim pouze omezené vyuziti. [44]
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4. PRENOS GRAFENU

Grafen vypéstovany na kovovych substratech metodou CVD je diky své kvalité vyuzivan
pro mnohé elektronické aplikace. Hlavni nevyhodou této metody je proces pienosu
z kovu na cilovy substrat. Pfenosova metoda je velmi dulezitd ptredevsim proto, aby se
zajistilo, ze bude pfepraveno co nejvetsi mnozstvi grafenu bez mechanického poskozeni
a zaroven zachovana jeho kvalita. [45] [46]

Existuje nékolik metod pfenosu grafenu. Prvni z nich vyuziva polymerni vrstvu —
prenos podporovany polymerem (PST). Dal§i znamé a pouzivané metody jsou piimy
prenos a ,pick-up®“ pienos. VSechny tifi metody vyuZzivaji polymethylmethakrylat
(PMMA) jako podptirnou vrstvu pro pienos grafenu. [46]

Pfed samotnym pienosem grafenu musi ovsem nejprve dojit k odstranéni kovového
materialu, na kterém vrstva grafenu vyrostla. Nejjednodussim zpisobem je material
nechat odleptat v leptaci lazni. Kvalita odleptani kovového substratu velmi ovlivituje
Cistotu a tim 1 vysledné vlastnosti grafenu.

Nejpopularnéjsi a nejpouzivanéjsi metodou pro transport grafenu je pifenos pomoci
polymerni vrstvy, a to pfedevsim diky své jednoduchosti a produktivité. Problémem této
metody je ovS§em odstranéni podptirné vrstvy po pienosu na substrat, které byva obvykle
neuplné a vede k povrchové kontaminaci grafenu zptsobené nerozpusténymi zbytky
PMMA a tim 1 ke ztraté nckterych intrinzickych vlastnosti. Nazorny postup pienosu
grafenu na substrat SiO2 je znazornén na obrazku 4.1. [46] [47]

Yy I

B Grafen
# # ; [ | PMMA
[ Si0,/Si1

Klasicky prenos

Obrazek 4.1 Schématicky diagram pfenosu grafenu s vyuzitim polymerni vrstvy
PMMA [45]
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5. METODY CHARAKTERIZACE

5.1 Meéreni elektrické rezistivity

Pro méfeni elektrického odporu a rezistivity bylo navrzeno jiz mnoho riznych modela
ametod. Mezi faktory ovliviiyjici jejich vhodnost pouziti a presnost patii predevsim
kontaktni odpor a tvar vzorku, ktery mize byt naptiklad ve formé& monokrystalu, tenkého
filmu, prasku a podobné. Mezi nejznamé;jsi patii ctyibodova metoda a van der Pauwova
metoda. [48]

5.1.1 Ctyibodova metoda

Ctytbodova metoda je jednou z hlavnich technik uZivanych k méfeni povrchového
odporu tenkych vrstev. Povrchovy odpor materialu je definovany rovnici

Ry=~ (5.1)

kde p oznacuje rezistivitu vzorku a h jeho tloustku. Povrchovy odpor je elektricka
veli¢ina pouzivand pro charakterizaci tenkych vrstev vodivych a polovodi¢ovych
materiald. Vyjadfuje miru odporu pies ¢tverec materialu, jinymi slovy odpor mezi
protilehlymi stranami ¢tverce. Proto se Casto jako jednotka vyuzivd ohm na Ctverec
(Q-o"). Hlavni vyhodou méfeni povrchového odporu oproti méfeni rezistivity tkvi
vV nezavislosti na velikosti ¢tverce. Dalsi vyhodou je fakt, Ze jej lze méfit pifimo praveé
pomoci ¢tyibodové metody. [49]

Meéfeni ¢tyfbodovou metodou se provadi ¢tyibodovou sondou, které je slozena ze Ctyt
elektricky vodivych hroti umisténych v jedné tadé¢ ve stejné vzdalenosti od sebe
(viz obrazek 5.1). Spociva v ptivedeni proudu do vzorku dvéma vnéj§imi hroty a méteni
ubytku napéti mezi vnitinimi hroty. Povrchovy odpor je pak dan rovnici

R = %# ~ 4,53236¥, (5.2)
kde AU vyjadiuje ubytek napéti mezi vnitinimi hroty a | proud protékajici vzorkem. Tato
rovnice plati, pokud je splnéno, Ze tloustka vzorku je maximalng 40 % vzdalenosti mezi
hroty a bo¢ni strana je dostatecné dlouha. Pokud nejsou tyto podminky splnény, je nutné
zavést do rovnice geometrické korekéni faktory, abychom zohlednili velikost, tvar
a tloustku vzorku. Pokud zndme tloustku vzorku, mizeme z naméieného povrchového
odporu vypocitat rezistivitu a konduktivitu vzorku podle rovnic

p = Rsh, (5.3)
1

y=1 (5.4)
p

kde h je tloustka vzorku. [49]
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Obrazek 5.1 Schématicky diagram étyfbodové metody. Ctyfi hroty se dotykaji
povrchu vzorku a vzdalenost (S) mezi nimi je stejna. Proud je do
vzorku dodavan hrotem 1 a odvadén hrotem 4. Ubytek napéti je
méfen mezi hroty 2 a 3. [49]

Jednou z hlavnich vyhod ¢&tyftbodové metody je eliminace kontaktniho odporu
aodporu vodi¢e z méfeni. Diagram odport v elektrickém obvodu je znazornén
na obrazku 5.2. Aplikovany proud vstupuje a vystupuje ze vzorku krajnimi hroty a proudi
skrz vzorek. Voltmetry mivaji obvykle velmi vysoky vnitini odpor, aby neovliviiovaly
elektricky obvod, ktery méfi, takze vnitinimi hroty nepotece zadny proud. Vnitini hroty
slouzi tedy pouze k méteni napéti, coz znamena, ze kontaktni odpory Rco, Rcz a odpory
vodi¢i Rwz, Rws nijak neovliviiuji méteni. Proto bude veSkery naméteny Ubytek napéti
pouze na odporu vzorku Rsz. Diky tomu nam ke zméfeni povrchového odporu staci znat
pouze proud protékajici vzorkem a rozdil napéti mezi vnitinimi hroty. [49]
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Obrazek 5.2 Obvodové schéma ¢ctyibodové sondy zobrazujici odpory dratt (Rw),
kontaktni odpory (Rc) a odpory vzorku (Rs). Zelené Sipky ukazuji
smér tekouciho proudu. [49]
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5.1.2 Van der Pauwova metoda

Metoda Van der Pauwa slouzi k méfeni primérné rezistivity a Hallova koeficientu na
tenkych vzorcich. Metoda je vhodna pro urCovani rezistivity vzorkt riiznych tvari, které
ovSem musi splilovat urcitd pravidla. Je tfeba, aby byly izotropni, homogenni, ploché
s rovhomérnou tloustkou a nesmi obsahovat vady. Vétsi presnosti méfeni miizeme
dosahnout zavedenim geometrického korekéniho faktoru. Hallovu mobilitu urcime
z méfeni zmény odporu vzorku pii kolmém ptisobeni magnetického pole na vzorek. [50]

Van der Pauwova metoda zahrnuje aplikaci proudu a méfeni napéti pomoci Ctyt
malych kontakti na obvodu plochého, libovolné tvarovaného vzorku rovnomeérné
tloustky. Je obzvlasté uzite€na pro métreni velmi malych vzorki, protoze zde nehraji roli
vzdalenosti mezi jednotlivymi kontakty. Rezistivitu mizeme odvodit zZ osmi méfent,
kteréa se provadi po celém obvodu vzorku (viz obrdzek 5.3). Jakmile jsou v§echna méteni
provedena, odvodime dvé hodnoty rezistivity podle rovnic

T (U —U;+U3—-U,)
- 55
PA = p fah 41 ’ :9)

T (Us — Ug + U; — Ug)
= 5.6
Pe = 1 fBh 41 ’ 6)

kde pa a pB jsou objemové rezistivity, h tloustka vzorku, U1 az Ug napéti naméfena
voltmetrem, | proud, fa a fs geometrické korekéni faktory, které modeluji symetrii vzorku.
Kdyz zname rezistivity pa a ps, primérna rezistivita vzorku je dana rovnici [51]

Pave = @- (5.7)

G- ~®-

1 2 1 2 1 2 1 2

4 3 4 3 4 3 4 3
(0 ()
O

1 2 1 2 1 2 1 2

Uy (Uy

4 3 4 3 4 3 4 3

(U ()

Obrazek 5.3 Jednotlivé konvence méteni rezistivity van der Pauwovou metodou
[51]
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5.2 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je technika, kterd se specializuje na méfeni frekvencniho
posunu neelastického rozptyleného svétla emitovaného ze vzorku. To vznika pti interakci
fotonti dopadajiciho svétla a molekul analyzovaného vzorku. Vyzéiené rozptylené svétlo
muze byt tvoieno fotony s nizsi nebo vyssi frekvenci nez dopadajici fotony. Tyto jevy
jsou znamé jako Stokestv a anti-Stokestiv rozptyl (viz obrazek 5.4). Zména vinové délky
rozptyleného svétla je zavisla na chemickém slozeni molekul, které jsou zodpovédné za
rozptyl a poskytuje ndm informaci o vibrac¢nich, rotacnich a jinych nizkofrekvencnich
pfechodech v molekuldch. Intenzita Ramanova rozptylu je iimérnd velikosti zmény
molekularni polarizace. Podle Ramanova pravidla vybéru bude zména v molekularni
polarizaci vysledkem vychyleni jednotlivych atomil, ze kterych se molekula sklada, ze
svych rovnovaznych pozic v disledku molekularnich vibraci. Ramanovo spektrum lze
povazovat za jakysi jedineny znak pro rizné prvky a slouc¢eniny. Tuto analyzu mizeme
tedy vyuzit pro kvalitativni popis neznamych vzorkt nebo jednotlivych slozek smési. [52]
[53]

Prostorové rozliseni tradi¢ni Ramanovy spektroskopie je v fddech mikrometri a ma
proto omezenou vyuzitelnost pro analyzu nanomaterial. Z toho divodu bylo vyvinuto
nckolik variant této techniky. Mezi nejpouzivanéj$i patii Povrchem zesilend Ramanova
spektroskopie (SERS) a Skenovaci opticka mikroskopie v blizkém poli (SNOM) nebo
zkracen¢ Nano Raman. ObE techniky zlepSuji prostorové rozliSeni Ramanovy
spektroskopie na n¢kolik stovek nm. [54]

a b c excitovany
4 stav
............................................................. virtualni
stav
o
2
S
=
=
vibracni v
stavy L 4 zakladni
Rayleighuv Ramanuv rozptyl Ramantv rozptyl stav
rozptyl (Stokesuv) (anti-Stokestiv)

Obrazek 5.4 Schematicky diagram Rayleighova (a) a Ramanova (b, c) rozptylu
[55]
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Na obrazku 5.5 mzeme vidét schéma jednoduchého Ramanova spektrometru. Jako
zdroj svétla slouzi nejcastéji laserovy paprsek suzkou spektralni Sitkou a vysokou
stabilitou vlnovych délek. Spektrometr slouzi k difrakci Ramanova rozptyleného svétla.
Vyuziva se polychromatoru s difrakéni miizkou. Detektor musi mit velmi vysokou
citlivost, protoze Ramanovo rozptylené svétlo je extrémné slabé. Také je tfeba zvolit ¢idlo
S vhodnym rozsahem detekovanych délek, odpovidajici vinovym délkdm méfeného
rozptyleného zafeni. [56]

 Laser ' \

Zaostrovaci
Cocka

Dichroické : i Spektrometr

zrcadlo

Pasmova
zadrz

Objektiv

mikroskopu

Vzorek : v

Obrazek 5.5 Schematicky diagram jednoduchého Ramanova spektrometru [57]

5.3 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil neboli AFM analyza byla poprvé pouzita v roce 1986.
Je kliCovym nastrojem pouzivanym k charakterizaci struktury povrchu, drsnosti,
morfologie, méfeni tloustky tenkych filmu atd. Jedine¢né schopnosti AFM analyzy jsou
dilezité, protoze funk¢ni vlastnosti a kosmeticky vzhled objektu jsou velmi casto
ovlivnény prave jeho povrchem. [58]

Zatizeni pro AFM skenuje povrch pomoci mechanické sondy, na jejimz konci je ve
veétsing piipadi vytvoren velmi ostry hrot o priméru = 10 nm az 20 nm. Hrot se pohybuje
vreakci na interakce spovrchem. Tento pohyb je méfen zaostfenym laserovym
paprskem, ktery je po odrazu od sondy detekovan fotodiodou (viz obrazek 5.6). [59]

AFM lze obvykle pouzivat ve tfech zakladnich rezimech, kontaktnim, bezkontaktnim
a ,,tukacim* (viz obrazek 5.6). Pro méteni povrchové sily se nejcastéji pouziva kontaktni
rezim, ve kterém hrot sondy skenuje vzorek v tésném kontaktu s povrchem.
V bezkontaktnim rezimu se $picka obvykle pohybuje asi 5 nm az 15 nm nad povrchem
substratu. Kontaktni rezim ma ovSem urcité nedostatky. Jedna se pfedevs$im o vyssi miru

vrwe
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ttenim mezi hrotem a povrchem substratu, elektrostatickymi silami a adhezi. Tyto
nedostatky fesi ,tukaci“ rezim, kdy mnosnik vibruje tak, aby byl hrot
se skenovanym povrchem v kontaktu pouze pierusované. [59] [60]

AFM se pouziva ke zobrazeni a manipulaci atomu a struktur na riiznych povrsich.
Atom na vrcholu hrotu sondy interaguje s jednotlivymi atomy povrchu analyzovaného
materidlu a s kazdym z nich vytvaii pocatecni chemické vazby. Protoze tyto chemické
interakce citlivé méni frekvenci vibraci hrotu, 1ze je detekovat a mapovat. [59]

Vyhodou AFM analyzy oproti podobnym metoddm je piedevsim ve velikosti sily,
kterou hrot sondy ptisobi na povrch analyzovaného vzorku. Ta se pohybuje az na urovnich
niz8ich nez nN. Nejvétsi prednosti AFM analyzy je vSak jeji rozliSeni. Napiiklad drsnost
povrchu je u materialli, jako jsou kiemikové wafery nebo skla displeji, hluboko pod
urovni jednoho nm. RozliSeni AFM je v laterdlnim sméru v jednotkdch nm,
ve vertikalnim sméru dokonce v fadech nékolika jednotek pm. [61]

. a) fotodioda laser

Obrazek 5.6 Schéma zafizeni pro AFM analyzu s jednotlivymi pracovnimi rezimy,
a) kontaktni rezim, b) bezkontaktni rezim, c) ,,fukaci* rezim [58]

5.4 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) je nejpouzivangjsi
modifikaci infracervené spektroskopie. Kdyz infracervené zareni prochazi vzorkem,
je jeho cast materialem absorbovana a ¢ast projde skrz. Vysledny signal na detektoru ve
form¢ spektra reprezentuje molekularni ,otisk analyzovaného vzorku. FTIR
spektroskopie je tedy uzite¢nd a vyuzivand proto, ze rizné chemické struktury nebo
molekuly produkuji rdzné spektrélni ,,otisky*. Diky tomu jsme schopni jak kvalitativni,

tak kvantitativni analyzy materialu. [62]
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Analyza FTIR méfi rozsah vlnovych délek v infracervené oblasti, které jsou
absorbovany materidlem. M¢fi se absorbance energie infracerveného svétla vzorku pfi
raznych vinovych délkach. Ucelem tohoto méfeni je urdeni molekularniho sloZeni
a struktury materidlu. Nezndmé materialy jsou identifikovany porovnanim naméteného
spektra s referencnimi spektry z databaze. Pokud Ize vytvotit standardni k¥ivku znamych
koncentraci sledované slozky, mizeme touto metodou materialy také kvantifikovat. [63]

K identifikaci vzorka se pouziva zafizeni zvané interferometr (viz obrazek 5.7), ktery
produkuje opticky signal obsahujici vSechny infracervené frekvence. Tento signal je
velmi dobfe a rychle méfitelny. Po priichodu materidlem je zachycen na detektoru,
nasledn¢ dekddovan a zmapovan pouzitim matematické techniky znamé jako Fourierova
transformace, ktera prevede vystup detektoru na interpretovatelné spektrum. Vystupem
je tedy graf obsahujici spektrum se vzory reprezentujici analyzovany vzorek a poskytujici
pohled na jeho strukturu. [62] [63]

Infracervené svétlo je nejCastéji generovano pruchodem elektiiny pies vodivou
keramickou ty¢ (Zhavici ty€). Jako prvni se zafeni potka s takzvanym rozdélovacem
paprskl. Jedna se o zrcadlo ¢aste¢né potazené tenkou vrstvou, diky které jim ¢ast zareni
projde skrz a ¢ast se odrazi. Jak je patrné z obrazku 5.7, jednotlivé paprsky poté pokracuji
cestou 1 a 2, odrazi se od zrcadel a vraci se zpatky do rozdélovace paprski, kde interferu;ji
a odrazi se do detektoru. Signdl zaznamenany na detektoru je tedy superpozici obou
paprskt infraderveného zafeni a zavisi na rozdilu délek cest 1 a 2. Vystupem je
interferogram, ktery udava zavislost signdlu zaznamenaném na detektoru na pozici
pohyblivého skenovaciho zrcadla. [64]

Ptesto, ze informace obsazené ve spektru a interferogramu jsou stejné, je obtizné
interpretovat interferogram z hlediska molekularni struktury. Musi byt tedy pfeveden zpét
na spektrum. K této transformaci aplikujeme na interferogram Fourierovu transformaci
vyjadienou rovnici

F = [ reermnax 5:8)

kde £ (f) je spektrum, které je funkci frekvence, f a f(x) je signal méfeny na detektoru,
coz je funkce pozice zrcadla, X. [64]

Mezi hlavni vyhody FTIR analyzy patii vyS$$i rozliSeni pii nizSich nakladech,
relativné malé mnozstvi Casu potfebné na shromazdeéni jednotlivych spekter a takeé
moznost pouziti FTIR ve fotoakustickém rezimu, kde vzorky nemusi byt opticky tenké.
[64]
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Obrazek 5.7 Schéma interferometru pouzivaného pro méieni metodou FTIR [64]

5.5 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) je vakuova kvantitativni technika pro
méteni elementarniho slozeni povrchu materialu a ureni vazebného stavu prvkl. Dokéaze
detekovat vSechny prvky s vyjimkou vodiku a helia na zakladé¢ vazebnych energii
fotoelektronti. Fotoelektron je oznaeni pro elektron, ktery se vyzafi, kdyZ energeticky
foton zasdhne molekulu. XPS je obvykle schopna skenovat povrch do hloubky 10 nm.
[65] [66] [67]

XPS analyza se provadi ozafenim vzorku rentgenovymi paprsky a métenim kinetické
energie elektront, které jsou emitovany z hloubky 1 az 10 nm z povrchu zkoumaného
materidlu. Atomy povrchu maji v XPS spektru charakteristické vrcholy. Energie
aintenzita téchto vrcholll umoziuje identifikaci a kvantifikaci vSech ptitomnych
povrchovych prvka (kromé vodiku a helia). [68]

Diky vysoké povrchové citlivosti je XPS cennym ndastrojem pii studiu grafenu,
protoze Cisty grafen ma tloustku pouze jedné nebo ne€kolik atomickych vrstev. XPS tak
muze poskytnout velmi uZitecné kvantitativni informace tykajici se poctu vrstev
a identifikace necistot. Miizeme ji vyuzit napiiklad k identifikaci kovovych necistot
vzniklych pii vyrobé grafenu CVD procesem, odhadu tlouStky epitaxniho grafenu,
k méfeni mnozstvi oxidu vytvoieného na rozhrani s SiC substratem a podobné. XPS je
také neocenitelnym nastrojem pii analyze grafenu pfed i po jakékoli chemické
modifikaci. [68]
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6. FET S KANALEM Z GRAFENU

Ve srovnani s béznymi polovodi€i, jako je kiemik, vykazuje grafen zcela odlisSné
vlastnosti. Jelikoz se jedna o polovodi¢ s nulovou Sitkou zakazaného pasu, vykazuje
velmi vysokou elektrickou vodivosti. Jeho valen¢ni a vodivostni pas se setkavaji
Vv takzvaném Diracové bod¢ (viz obrazek 1.4.). [69]

Aby se polovodi¢ stal vodivy a mohla jim protékat elektfina, je zapotiebi urcitého
typu aktivace, aby meély nosice elektrického naboje dostatek energie pro pirekonani
zakazaného pasu. V tranzistorech typu FET dochézi k fizené aktivaci pomoci energie
elektrického pole. [69]

Klasicky GFET (grafenovy unipolarni tranzistor, graphene field effect transistor) je
tiielektrodova soucastka, ktera je v nékterych ohledech podobna konvenénim FET. Ttemi
elektrodami jsou source (S) — zdrojova elektroda, drain (D) — odtokova elektroda (nora)
a gate (G) — ridici elektroda (viz obrazek 6.1). Na rozdil od kiemikového tranzistoru ma
GFET tenky grafenovy kanal, obvykle o délce v tadech desitek um, mezi kovovymi
elektrodami D a S. Vzhledem k tomu, Ze jsou kanaly v GFET tranzistorech tvofeny
grafenem, je mozné vyuzit je diky jejich bezkonkuren¢ni citlivosti v nejriznéjSich
aplikacich, jako jsou biosenzory, magnetické senzory, fotodetektory a podobné. [70] [39]

6.1 VIastnosti

Pravé vyjimecna citlivost je jednou z hlavnich pfednosti grafenovych tranzistord.
Dvojrozmérna struktura grafenu ma oproti klasickym polovodi¢tim fadu vyhod. Protoze
vetSina tranzistorovych polovodiovych senzorl je trojrozmérnd, zmény elektrického
naboje na povrchu ne vzdy dokazou proniknout hloubé&ji do kanalu. To mize vyznamnym
zpisobem omezit citlivost odezvy. Naopak u grafenu, ktery ma tloustku pouze jednoho
atomu, je cely kanal GFET pifimo vystaven plsobeni jakékoliv Castice, ktera se s nim
nachazi v kontaktu nebo v jeho blizkém okoli. [39]

Dalsi vyhodou tohoto typu tranzistorii je mensi mnozstvi vad. Vyrabét polovodice,
které maji podobnou tloustku jako grafen, je velmi neefektivni. Pfi téchto tloustkach
dominuji v polovodi¢i povrchové vady a volné vazby, které omezuji citlivost zafizeni
a mizou zpusobovat to, ze senzor bude aktivni, 1 kdyZ nebude nic detekovat (tzv. detekce
,false positive®). U grafenu tento problém odpada, protoze je mozné jej vyrobit s velmi
vysokou mirou ¢istoty a malym mnozstvim defekti. [39]

Posledni z velmi vyznamnych vyhod GFET tranzistori je vynikajici vodivost, ktera
je mnohem vys$i nez u tradicnich FET. Pohyblivost nosi¢ii naboje dosahuje hodnot az
200000 cm?-V1-s1 a zbytkova hustota nosi¢i naboje se pohybuje v fadech 5-10* cm2.
Znacnou nevyhodou GFET je jiz dfive zminéna unikatni struktura energetickych pasu
grafenu, diky které pii nenulovém napéti na kanalu (Ups) protéka tranzistorem proud i bez
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ptilozeni napéti na hradlo. Tato vlastnost brani vyuziti GFET v klasickych elektronickych
aplikacich. [14] [39]

6.2 Vyroba

Grafenové tranzistory se nejc¢astéji vyrabé&ji na substratech Si*/SiOz. Samotny grafen roste
mimo substrat na kovovém nosném materialu pomoci chemické depozice z plynné faze
(CVD). Po dokonceni procesu je vytvoienad vrstva prenesena z nosného depozi¢niho
materidlu na kfemikovy substrat. Nasleduje depozice kovovych elektrod a tvarovani
jednotlivych grafenovych kanalt do pozadované velikosti a tvaru. K tomu je vyuzivan
nejcastéji proces litografie. [39]

Kovova elektroda Kovova elektroda

Drai\n @ ISource
\ \D /

Kanal z grafenu

Kiemikovy substrat,
,back gate*

Obrazek 6.1 Schématicky nakres unipolarniho tranzistoru s kanalem z grafenu
V zapojeni s ,,back gate*

6.3 Transportni vlastnosti

Transportni vlastnosti grafenu, jako je koncentrace nosic¢li naboje a pohyblivost nosict,
1ze urcit, podobné jako u kovovych materialii a polovodict, méfenim v magnetickém poli.
Jednim z takovych méfeni je Hallliv jev popisujici vznik pficného elektrického pole
v materidlu, kterym protéka elektricky proud a ktery je umistén do magnetického pole.
Toto elektrické pole vznika plisobenim Lorentzovy sily, ktera je pfi¢inou vychylovani
¢astic opacné polarity k opacnym okrajim materialu.

V ptipad¢é méteni elektrickych vlastnosti na polem fizeném tranzistoru je mozné pro
ureni koncentrace nosicll ndboje vyuzit teorii kondenzétorti. PfiloZenim napéti na
kifemikovy substrat, ktery slouzi jako hradlo, dochazi v grafenovém kanélu k hromadéni
naboje. Kiemikovy substrat spolecné s kanalem z grafenu tedy tvofi elektrody deskového

kondenzatoru. Naboj akumulovany v grafenu je mozné vyjadrit vztahem
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S
Q= gogrEUG' (6'1)

kde Q je celkovy naboj v grafenu, go permitivita vakua (8,854-10™2 Fm™), & relativni
permitivita materidlu mezi elektrodami (g = 3,9 pro SiO2 [71]), Sje plocha mensi
z elektrod a d je tloustka izola¢ni vrstvy. Celkovy naboj v grafenu Q je dan soucinem
pocCtu nosi¢u naboje N a elementarniho naboje e, tedy
Q = Ne. (6.2)

Koncentrace nosi¢t naboje n je dana podilem po¢tu nosi¢t naboje N a plochou kanalu S.
Pro jeji vypocet pak plati

N  ge&r

n=§= ed

Protoze jsou parametry €o, &, € i d konstantni, mizeme zlomek v rovnici nahradit

parametrem k (= 2,4-10'° V-'m?). Koncentrace nosi¢i néboje tedy pfimo imérné zavisi
na velikosti napé€ti na hradle. Pro nulové napéti na hradle je koncentrace volnych nosicl
naboje také nulova. U grafenu tento stav v technické praxi nazyvame Diractv bod, tedy
bod s nejmensi hodnotou vodivosti. Pfi zvySovani napéti na hradle do kladnych hodnot
dochazi vlivem rostouciho elektrického pole k hromadéni elektronti v kanalu. Pokud
snizujeme hradlové napéti do zapornych hodnot, dochazi v kanalu ke hromadéni dér.
Z téchto poznatkll vyplyva, ze jsme napétim Ug schopni fidit typ vodivosti a zaroven
| koncentraci nosi¢l v kanalu. Vodivost kanalu tedy klesa z obou stran s napétim Ugs
blizicim se k hodnoté Ug = 0 V, jak je patrné z obrazku 6.2. Pohyblivost nosict . je poté
dana pro napéti Ug rtizna od nuly vztahem
1

neR,’

p= (6.4)

kde R je odpor na ¢tverec grafenového kanalu. [72]
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Obrazek 6.2 Teoreticky pribéh vodivosti dokonalého grafenu v zavislosti na
napéti Ug [72]
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/. ELEKTRICKA CHARAKTERIZACE GFET

Meéfeni V ramcei praktické ¢asti bylo provadéno na dvou rozdilnych vzorcich. Jednim
z nich byl komer¢né prodavany ¢ip firmy GRAPHENEA. Druhym byl ¢ip s MEMS
urceny pro méfeni elektrickych vlastnosti grafenu, pfedevsim v zavislosti na jeho ohybu,
vyrobeny V Cistych prostorech CEITEC. Na obou zafizenich se nachazely unipolarni
tranzistory s kanalem z grafenu. Ten byl pro oba vzorky vyroben metodou CVD. Rozdil
Vv kvalité jednotlivych struktur je dan predevsim poctem litografickych procesi, kterymi
musely vzorky pii vyrobé projit. U MEMS je tento pocet vys$si z divodu jeho slozitéjsi
struktury, pfedevsim ohebnych nosniki zajistujicich moznost ohybu grafenového kanalu.
Vétsi mnozstvi fotolitografickych procesti negativné ovliviuje kvalitu grafenu, protoze
v ném mohou ulpét ¢astice latek a produktii z jednotlivych litografickych procest. Prvni
¢ast mefeni se zabyva porovnanim jejich elektrickych vlastnosti, druha ¢ast je soustiedéna
na ohyb grafenu na MEMS.

Pro méteni VA charakteristik byla pouzita hrotova testovaci stanice s analyzatorem
parametri 4200A-SCS vyrabénym firmou Keithley (viz obrdzek 7.1). Tento pfistroj
slouzi predevsim k méfeni DC, VA, kapacitné-napetovych a pulznich charakteristik
a vykreslovani grafi v redlném case. Zafizeni je vybaveno kompletnim integrovanym
pocitatem s operacnim systémem Microsoft Windows, velkokapacitnim ulozistém
a dotykovou obrazovkou. [73]

Cip GFET-S10 vyrabény komeréné firmou GRAPHENEA (viz obrazek 7.2) ma
rozméry 10 mm X 10 mm a je vyrdbén v Cistych prostorech tiidy 100. Na Cipu je
vytvoteno 36 GFET struktur v mfizce 6 x 6, znichz 30 ma geometrii Hall-bar
a 6 geometrii pro dvoubodové méteni. Geometrii Hall-bar 1ze pouzit jak k méfeni Hallova
efektu, tak pro méteni dvoubodovou nebo ¢tytbodovou metodou. Jednotlivé GFET se lisi
v rozmérech grafenového kanalu, coZ umoznuje zkoumat zavislost vlastnosti zafizeni na
jeho geometrii. Zakladni vlastnosti a specifikace jsou uvedeny v tabulce 7.1. [71]

Obrazek 7.1 Analyzator parametrti Keithley 4200A-SCS [74]
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Tabulka 7.1 Zakladni specifikace GFET S-10 [71]

Metoda vyroby grafenu CvD

Rozméry ¢ipu 10 mm x 10 mm
Tloustka ¢ipu 675 um

Pocet GFET na Cipu 36

Tloust'ka SiO2 na gate elektrodé 90 nm

Relativni permitivita SiO» 3,9

Rezistivita substratu 1-10 Q-cm

Material elektrod Cr (2 nm) / Au (50 nm)

Pohyblivost nosict v grafenu

> 1000 cm?-V1st

Diractav bod

<50V

Maximalni napéti mezi G a S +50V
Maximalni teplota 150 °C
Maximélni proudové hustota mezi D a S 10" A-cm™

Obrazek 7.2 GFET S-10 firmy GRAPHENEA [75]

Detailni pohled na jednu ze struktur mtizeme vidét na obrazku 7.3. Sklada se ze dvou
zlatych elektrod drain a source, ¢tyf elektrod pro méfeni Hallova napéti nebo méfeni
¢tyfbodovou metodou a kanalem z grafenu.

Schéma struktury ¢ipu S MEMS vyrobeného na CEITECu mizeme vidét na
obrazku 7.4. Nachézi se na ném 64 GFET struktur umisténych do ¢tyt fad. Kazda fada se
1181 délkou ohybatelného nosniku, ktery slouzi pro méfeni elektrickych vlastnosti grafenu
pfi ohybani. Délky jednotlivych kanali se pohybuji v rozmezi od 1 pm do 50 um. Siika
je u vSech struktur stejnd, a to 10 um. Kazda elektroda je oznacena pismenem. Elektrody
S slouzi jako source, D jako drain a G jako gate, ktery je pro cely Cip tvofen jednou
spole¢nou kiemikovou vrstvou (back gate).
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Kanal z

grafenu

Obrazek 7.3 Struktura jednoho GFET na ¢ipu GFET S-10 [71]

Obrazek 7.4 a) Schéma struktury ¢ipu H11 vyrabéného na CEITECu, b) pfiblizeni
oblasti s elektrodami drain (D), source (S) a gate (G)

7.1 Méreni odporu kanalu

Pro méteni odporu kanalu byla pouzita dvoubodova metoda. Schéma zapojeni méficiho
systému je zndzornéno na obrazku 7.5. Jak Ize vidét, na elektrodu D je pfivedeno napéti,
elektroda S je uzemnéna a mezi hroty méfime jak napéti, tak elektricky proud.
U komeréné vyrabéného vzorku byla méfeni provadéna na nékolika GFET strukturach
S riznymi rozméry kanald. Pro zajisténi stabilniho kontaktu byla za pomoci zafizeni
s mikroposuvniky a méficich hrotli proskrabnuta do zlatych elektrod malé ryha, do které
byl poté vrchol hrotu umistén. Po nakontaktovani vsech elektrod nasledovalo nastaveni
analyzatoru Keithley 4200A-SCS. Pro méteni byl vytvoren profil uzptisobeny k méfeni
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odporu kanalu 2D-FET tranzistorti dvoubodovou metodou. Méfenymi veli¢inami bylo
napéti mezi elektrodami S a D (Ups) a proud protékajici vzorkem (Ip). Na prvni sondg,
ptipojené K elektrodé D, bylo napéti linearné¢ ménéno v rozmezi od -1 V do 1 V s krokem
0,048 V. Hodnota kroku byla zvolena ucelné¢ tak, aby nedoslo pii rozmitani Ups k méfeni
proudu pii Ups = 0 V. Sonda 2, pfipojena k elektrod¢ S, slouzila jako zemnici.

D S
. [ ] *
| SN
* \Aj -
+ -
®UDS

Obrazek 7.5 Schéma ptipojeni hroti pro dvoubodové méteni odporu [76]

Namétené VA charakteristiky maji linearni prib&hy (viz obrazek 7.6), coz znaci, ze
se kanal chova v daném rozsahu napéti Ups bez ptipojeného napéti Ugs jako klasicky
rezistor. U kazdého ztéchto pribéhi byly poté vypoéteny hodnoty jednotlivych
elektrickych veli¢in. Nejprve hodnota odporu kanélu. Pro kaZzdou z namétenych hodnot
byl nejprve urcéen odpor dle:

R =35, (7.0)
Ip

kde Ups znaci napéti mezi elektrodami D a S a | proud protékajici kanalem. Vysledny
odpor kanalu je dan aritmetickym primérem téchto hodnot néasledovné:

n
1
2

kde n znaci pocet jednotlivych naméfenych hodnot. Z takto vypocteného odporu
a znamych rozmért kanalu mizeme vypocitat hodnotu odporu na ¢tverec pomoci rovnice

R, =R % (7.3)
kde w je Sifka kanalu a | délka kanalu. Vyrobce garantuje, Ze je kanal tvofen jednou
vrstvou grafenu. Je tedy znama tloustka kanalu, ktera odpovida velikosti jednoho atomu
(0,335 nm). Diky tomu Ize dopo¢itat rezistivitu, popf. konduktivitu kanalu ze vztahi

Rwh

a nasledné:

1
=1 (7.5)
p
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kde h je tloustka kanalu, v naSem ptipadé h = 0,335 nm. Piehled vypocétenych hodnot pro
méfené struktury je uveden v tabulce 7.2.

4 7
1 W [um]
374 200
1= 100
21 40
1 .
—_ ] oo
g 0 1 ,..ocfctoot&GC"‘
o]
-1
-2
-3 ]
'4 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 12

Ups [V]

Obrazek 7.6 VA charakteristiky GFET struktur na ¢ipu GRAPHENEA s délkou
L =30 um a riznymi $itkami pro Ugs =0V

Tabulka 7.2 Vypoctené hodnoty pro métené GFET struktury na ¢ipu

GRAPHENEA
w I R Ro p Y
[um] [um] [Q] Qo' | [Qpm] [S-um]
200 30 233 1553 0,5201 1,923
100 30 445 1483 0,4967 2,013
40 30 1439 1918 0,6427 1,556

Hodnoty odporti na ¢tverec jsou fadove stejné v jednotkach kQ. Jejich hodnoty by ovsem
mély byt teoreticky totozné, protoze jSou oba kandly tvofeny stejnym materidlem —
grafenem. Odchylky v hodnotach odporu na ¢tverec mohou byt zptsobeny nékolika
faktory. Prvnim z nich je, ze grafen velmi ochotné vaze okolni molekuly, v nasem pfipadé
pfevazné molekuly vody, které se nachazi ve vzduchu. Dal$im zdrojem odchylky mohou
byt poruchy v krystalové miiZzce. Ty nevznikaji pfi samotném ristu grafenu metodou
CVD, ale pii jeho pienosu ze substratu na ¢ip [45]. Poslednim zdrojem chyby mohou byt
parazitni prechodové odpory kontakti mezi méficim hrotem a kontaktni plochou
elektrody. Nejvétsi vliv na rozdilné hodnoty ma v tomto piipadé jednoznacné mnozstvi
adsorbované vlhkosti a pfechodové odpory. Diky vlastnosti velmi dobie vazat okolni
molekuly se grafen vyuziva velmi €asto v senzorickych aplikacich.
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Stejny typ méteni byl proveden také na vzorcich s MEMS. Zde bylo ovSem odméieno
veétsi mnozstvi struktur. Jak jiz bylo zminéno vySe, ¢ip prochazi pii vyrobé vétSim
mnozstvim litografickych procest, které zhorSuji kvalitu grafenu. Hodnoty odpord na
¢tverec jednotlivych kanali se mohou diky tomu znacné lisit. Pro urceni referenénich
hodnot je tedy tfeba vytvofit statisticky soubor méfeni. Z n¢j je mozné urcit, v jakych
intervalech se hodnoty odport kanali nachazi a také pozorovat odchylky a odhadnout
jejich ptvod. Celkem bylo odméteno 35 GFET struktur na tfech riznych cipech (viz
ptiloha A.1). Na kazdé z nich byly odmeéteny a vypocteny totozné zavislosti a elektrické
veli¢iny, jako u komeréné vyradbéného Cipu. Z takto ziskaného souboru hodnot byl
Z odport na ¢tverec vytvoren histogram, ktery udava cetnost vyskytu hodnot v uréitych
intervalech (viz obr. 7.7). Jak je mozné vidét, nejvétsi mnozstvi hodnot se nachazi
vintervalu od 3 kQ-o do 8 kQ-o?. V tomto rozmezi jsou odchylky mezi jednotlivymi
hodnotami zplsobeny pievazné stejnymi vlivy, jako u ¢ipu GRAPHENEA -
adsorbovanou vlhkosti, ne¢istotami, poruchami v krystalové mfizi, pfipadné rozdilnymi
hodnotami kontaktnich odporti. T¥inact z namétenych hodnot se nachazi v intervalech od
8kQ-0ldo 16 kQ-o. Hodnoty odporti na &tverec jsou v téchto intervalech dvojnasobné
oproti intervalu prvnimu. Zde mtzou byt odchylky zptisobeny nedokonalym kontaktem
mezi hrotem a elektrodou, popt. vadou zlaté¢ vodivé cesty, jako je poSkrabani apod.
V poslednich tfech intervalech, kdy je hodnota vétsi nez 16 kQ-o, doslo pravdépodobné
k poskozeni samotného kanalu, ktery diky tomu nemél tvar ¢tverce nebo obdélniku, ale
nachazely se v ném trhliny riznych tvart. Tyto vady brani prichodu proudu kanalem
a snizuji tak jeho vodivost, coz se projevuje ve vyssich hodnotach odpori na Ctverec.

16

14
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10

Cetnost [-]
oo

6
4
2
[3; 8] (8; 12] (12; 16] (16; 21] (21; 25] >25
Ro [kQ-o]

Obrazek 7.7 Histogram z naméfenych hodnot odporu na étverec u ¢ipti S MEMS,
na ose X jsou vyneseny intervaly odport na ¢tverec, na ose y ¢etnost
vyskytu naméfenych hodnot v téchto intervalech
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Pro srovnani s komerén¢ vyrdbénym cipem vyuzijeme hodnot, které se nachézi
v intervalu od 3 kQ-o? az 8 kQ-o?. Odpory na &tverec jsou u MEMS dvakrat az pétkrat
veétsi nez u ¢ipu GRAPHENEA. Vakance v krystalové miiZce jsou zptsobeny metodou
pfenosu grafenu na ¢ip @ mohou zpusobit lepsi vazani molekul z okolniho prostiedi.
V kandlech z grafenu se u struktur MEMS navic vyskytuji jesté Céstice jinych latek
a necistoty, které v kanalu ulpély pti opakovanych litografickych procesech b&hem
vyroby. K odchylce miize také ptispivat rozdilna koncentrace dotovanych nosicu, ktera
bude zkoumana v dal§im oddilu praktické casti. Vlivem vSech téchto faktord je
zpusobena celkova odchylka mezi hodnotami odpori na ¢tverec struktur obou Cipu.

DalSim z experimentil bylo provedeni stejného méteni, ovSem pfi aplikaci hradlového
napéti Ugs. U komeréné vyrabéného cipu byl zvolen GFET srozméry kandlu
50 um x 40 um, kde samotny substrat slouzil jako ,,back gate* (viz obrazek 6.1). Napéti
Ups bylo ménéno stejnym zpusobem jako u piedchoziho méteni, tzn. od -1V do 1 V.
Navic ale po kazdém cyklu doslo ke zmén¢ napéti Ugs, a to v intervalu od — 20 V do
20 V s krokem 10 V.

Jak je vidét z grafu na obrazku 7.8, pfimka, ktera zndzornuje zavislost velikosti
proudu | na napéti Ups, je stejné jako v predchozim pfipad¢ linearni. S rostoucim napétim
Ucs se ovSem zmensSuje jeji strmost. To znamend, Ze Se S rostoucim napétim Ugs sniZuje
vodivost kanalu.

Stejnou zavislost je mozné pozorovat také u MEMS (viz obr. 7.9). Pro méfeni byla
zvolena jedna ze struktur, jejiz hodnota odporu na Cctverec spadd do intervalu
s hodnotami R; od 3kQ-o? do 8 kQ-o?. Provedenim identického méieni je ziskdna
stejna zavislost — strmost pfimky, a tedy i vodivost kanalu, se snizuji s rostoucim napétim
Ugs. Z téchto méfeni I1ze vyvodit, Ze s rostoucim napétim Ugs klesd vodivost kanalu.
Znamena to, ze dochazi k piiblizovani do mista s nejnizsi vodivosti, tzv. Diracova bodu.
V naSem piipadé se nachazi v oblasti kladnych napéti Ugs, coZ znaci, Ze je grafen dotovan
kladnymi dirami a chové se proto jako polovodi¢ typu P. Pfi¢inou je pfedevsim jiz diive
zminéna vlhkost, ktera tento typ dotace zptsobuje [77].
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Obrazek 7.8 VA charakteristika GFET na ¢ipu GRAPHENEA s rozméry kanalu
50 um x 50 um v zavislosti na velikosti Ugs
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Obrazek 7.9 VA charakteristika MEMS s GFET na ¢ipu z CEITECu s rozméry
kanalu 9 pm x 10 um v zavislosti na velikosti Ugs

7.2 MZéreni Diracova bodu

Pro nalezeni polohy Diracova bodu, mista s nejnizsi vodivosti, byla méfena zavislost
proudu tranzistorem na napéti Ugs. Zapojeni méticich hrotti bylo provedeno stejné jako
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v pfedchozim méteni. To znamena, Ze na kazdou z elektrod drain, source a gate byl
pfipojen jeden hrot. Ugs bylo linearné rozmitano v rozmezi od — 50 V do 50 V. Napéti
mezi drain a source bylo konstantni Ups=1 V. Charakteristiky obou vzorkl jsou
znazornény na obr. 7.10.
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Obrazek 7.10 Zavislost proudu Ip na napéti Ugs bez zihani

Obé¢ charakteristiky maji pfiblizn€ stejny prabeh. Se snizovanim Ugs dochazi také ke
snizovani proudu, a to az k Ugs = 10 V pro ¢ip S MEMS, resp. Ugs = 35 V pro Cip
GRAPHENEA. Od tohoto bodu se hodnota proudu ustdli na konstantni hodnotg.
Teoreticky by ovSem m¢éla charakteristika klesat do bodu s nejnizsi vodivosti, Diracova
bodu, a odtud opét rist (viz kapitola 6.3). V namétenych prubézich se ovsem zadny bod
S vyrazné nejnizsi hodnotou vodivosti nenachazi. Je to dano jiz dfive zminénymi vlivy,
Z nichz nejvyznamnéj$im je predevsim adsorbovana vlhkost. Ta zplisobuje, Ze se grafen
chova jako polovodi¢ typu P a Diractiv bod se tedy posouva z teoretické hodnoty
Ucss = 0 V do kladnych hodnot. Diraciiv bod se proto miize nachazet i za hranici rozsahu
naseho méfeni. Kdybychom ovsem zvysili napéti Uss nad nami méteny interval, mohlo
by dojit k poSkozeni zafizeni. Rozmezi povolenych napéti na hradle udavané vyrobcem
je pravé Ugs = + 50 V. Druhou variantou, ktera mohla nastat, je fakt, kdy adsorbovana
vlhkost spole¢né s necistotami a poruchami v grafenu zpisobi, ze Diractiv bod nelze
Vv pritbéhu jednoznacné vidét kvilli malym zménam vodivosti v jeho okoli. To znamena,
ze se muze nachazet v méfeném intervalu Ugs, ale nelze jej jednoznacné urcit. Pro
zlepseni vysledkd méteni, kdy bude mozné z pribehu Ip v zévislosti na Ugs jednoznacné
urcit misto s nejnizsi vodivosti, je tieba se zbavit vlhkosti, ktera tvar prub&éhu ovliviiuje
V nejvétsi mife. Toho je mozné dosahnout zihanim vzorkut na hot platu.
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Pro méfeni zavislosti tvaru priabéhu na délce doby zihani byl zvolen komeréné
vyrabény Cip, konkrétn¢ struktura s rozméry w = 200 pm a | = 30 pm. Timto vzorkem
protéka diky velké Sifce a malé délce kanalu velky proud a zmény v charakteristice jsou
proto zietelngjsi. Vzorek byl zihan pfi teploté 150 °C, coz je maximalni hodnota uddvana
vyrobcem. Nejprve byl umistén na hot plate. Doba Zihani byla ménéna v intervalu od
10 minut do 50 minut s krokem 5 minut. Pfed kazdym zihanim byl ¢ip ponechan na
vzduchu po dobu piiblizné 20 minut, aby doslo k dostate¢né adsorbaci vlhkosti
a jednotliva méfeni tak byla relevantni. Po uplynuti dané doby zihani bylo provedeno
meéfeni zavislosti proudu tranzistorem na Ugs. Nasledné¢ byl vzorek opét vystaven
pusobeni vzduchu a okolni vlhkosti a cely proces se opakoval pro vS§echny doby zihaciho
procesu. Vysledkem tohoto experimentu je sada charakteristik, které mizeme vidét na
obr. 7.11. Jak lze vidét, jiz pti zihani po dobu 10 minut Ize v charakteristice zietelné
rozeznat Diractuv bod. Zaroven dochazi s rostouci dobou Zihani ke zvyseni vodivosti
kanalu v celém rozsahu napéti Ugs. Na obr. 7.12 je znazornéna zavislost proudu kanalem
na dob¢ zihani pti Ugs = 0 V. Pro kratké doby roste proud pfiblizn¢ linearné. Od doby
20 minut dochazi k prudkému nartstu az do doby 40 minut, kde se charakteristika
zplostuje a hodnota protékajiciho proudu se s dale rostoucim ¢asem méni jiz velmi malo.
Pro dostacujici vyzihani vzorku tedy staci 40 minut pii teploté 150 °C.
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Obrazek 7.11 Zavislost Ip na Ugs pfi raznych dobéch zihani, nahote je pfiblizena
oblast Diracova bodu

Z posunu Diracova bodu do kladnych hodnot Ugs miizeme uréit pomoci vztahu (6.3)
koncentraci dopovanych nosic¢ti. U méfeného komeréné vyrabéného vzorku je izolacni
vrstva mezi hradlem a kandlem tvofena oxidem kiemicitym (SiO), jehoz relativni
permitivita je & = 3,9 atloustka oxidové vrstvy 90 nm. Pro tyto hodnoty dostavame
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konstantu k = 2,4-10® Vm=2, Diraciiv bod se v nasem piipadé nachizi na hodnotd
Ues =38 V. Grafen je tedy dopovan jako polovodi¢ typu P koncentraci
n=9,12-10* cm=2. V kapitole 6.3 bylo odvozeno, Ze koncentrace nosi¢li naboje je piimo
umérna napéti Ugs. Pti zvySovani délky doby zihani nedochazi k posunu Diracova bodu,
ale nachazi se u vSech pribéht na Ugs = 38 V. Nedochazi tedy ke zméné koncentrace
dotovanych nosici. Zména vodivosti zvySovanim doby zihani musi byt tedy zptisobena
ristem jejich pohyblivosti, kterou lze vypocitat dle rovnice (6.4). Zména pohyblivosti
v zavislosti na dobé¢ zihdni pifi Ugs=0V ma stejny pribéh jako odpovidajici
charakteristika pro proud Ip (viz obr. 7.12). To potvrzuje nasi teorii, Ze je zména vodivosti
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Obrazek 7.12 Zavislost Ip a p na délce zihani pti Ugs = 0 V

7.3 Méreni vlastnosti grafenového kanalu pri ohybu

Zavislost elektrickych vlastnosti grafenu na ohybu byly zkoumany na GFET strukturach
umisténych na ohebnych nosnicich (viz obr. 7.13). Ohybani nosniku bylo provadéno
mikroposuvnikem zakon¢enym hrotem. Pro pfesné urceni velikosti ohybu bylo tfeba urcit
rozliSeni mikroposuvniku. Ten byl nejprve vytocen do obou krajnich poloh — maximalni
vyto€eni a minimdlni vyto¢eni. Mezi témito polohami byla mikrometrem zmétena
vzdalenost d, o kterou se dany hrot posunul. Pro vyto¢eni z maximalni do minimalni
polohy posuvnik vykonal 67 otd¢ek n. Mezi krajnimi hodnotami byla namétena zména
posuvu hrotu 0 16,7 mm. Podle vzorce

d
DPR = — (7.6)
n

mizeme vypocitat posun o jednu otacku DPR (distance per rotation). Pro jednu otacku
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tedy plati DPR = 250 pum. Na mikroposuvniku se nachazi 25 znacek. Pootoceni o jednu
znacku posune hrot o 10 pm.

Kanal z grafenu

N

Zlaté elektrody

Ohebny nosnik

Obrazek 7.13 Struktura GFET s ohebnym nosnikem

Nejprve byla méfena zavislost proudu protékajiciho kanalem, resp. jeho vodivosti,
v zavislosti na ohybu (y). Méfeni probihalo pfi Ugs = 0 V. Hradlové napéti nema na tvar
prabéhu zadny vliv. Méfici hroty byly tedy pfipojeny na drain a source, tieti hrot byl
pouzit pro ohyb nosniku. Jak Ize vidét na obr. 7.13, polovina grafenového kanalu se
nachazi na plose nosniku. Pfi jeho ohybu dochazi tim padem i k ohybu samotného
grafenu, ve kterém vznikd vnitini pnuti. To zptisobi zménu jeho vodivosti. Prubéh Ip
v ¢ase je vynesen v grafu na obr. 7.14. Napéti mezi drain a source bylo zvoleno
Ups=1V. V case mezi t=0sa t=10s byla méfena referencni hodnota proudu bez
ohybu. Proud Ip kolisa okolo hodnoty Ip~ 107,5 pA +0,5 pA. V ¢ase t =10 s doslo
k ohybu nosniku o 70 um. Proud kanalem s ohybem klesl a pohyboval se od této chvile
okolo hodnoty Ip~100,5pA +0,5 pA. V ¢ase t=20 sbyl nosnik opét uveden do
puvodni polohy a proud Ip se vratil na prvotni hodnotu také.

Ve druhém meéfeni byla testovana zavislost proudu Ip na riznych velikostech miry
ohybu. Vysledn4 naméfend charakteristika je vynesena na obr. 7.15. Referen¢ni hodnota
proudu je v tomto ptipadé Ip = 102,5 pA £0,5 pA. Pfi prvnim ohybu o 70 um doslo
k poklesu proudu opét o 7 A, tedy na hodnotu Ip = 95,5 uA + 0,5 pA. Pii druhém ohybu
0 60 um proud poklesl na hodnotu Ip = 96,5 pA £ 0,5 pA, coz je o 6 pA méné nez hodnota
referencni. Nasledné byla hodnota ohybu zménéna z 60 pm na 30 um a proud se zménil
Z1Ip=96,5 uA+0,5uAnalp=99,5 uA + 0,5 pA. Z tohoto méteni lze vyvodit, ze proud
Ip, resp. vodivost kanalu je nepiimo umérna mite ohybu. Cim vice nosnik ohneme, tim
mensi bude vodivost kandlu. Graf zavislosti proudu kanilem na mife ohybu je na
obrazku 7.16. Pribéh charakteristiky se blizi linearnimu. Pro kazdou hodnotu velikosti
ohybu byl ze v§ech namétenych hodnot v €asovém intervalu vypocten primér a rozmezi,
ve kterém se okolo né¢j naméiené hodnoty vyskytuji.
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Obréazek 7.15 Priibéh Ip v Case pti riznych mirdch ohybu nosniku délky 200 um

Posledni méteni slouzilo k uréeni posuvu Diracova bodu. Ptfi ohybu smérem doli
dochazi k jeho posunu na nizsi napéti Ugs (viz obr. 7.17). To znamena, Ze Se snizuje
koncentrace dotovanych nosi¢u. V tomto piipadé dochazi ke sniZzovani koncentrace
dotovanych dér. Ohybanim smérem dolti roztahujeme kanal z grafenu. Diky tomu
dochdzi ke zménam vzdalenosti mezi ¢asticemi v krystalové miizce a dochazi ke vzniku

polarizace. Cim vét3i je mira ohybu, tim vétsi je také velikost polarizace, ktera je pfi¢inou
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vzniku elektrické pole v kanalu. Aby doslo ke kompenzaci tohoto elektrického pole,
akumuluji se v grafenu nosice, vnasem piipadé elektrony. [78] Tyto elektrony
rekombinuji s dérami a snizuji tak jejich mnozstvi a tim i koncentraci dopantu. Snizenim
jeho koncentrace dojde k posunu Dirakova bodu Kk niz$§im hodnotam Ugs. Podle
rovnice (6.3) mizeme urcit koncentrace nosicu pied a po ohybu. Pfed ohybem se Diractv
bod nachazel na Ucs=155V, coz odpovida koncentraci dotovanych nosic¢u
n=3,72-10*2 ¢cm. Po ohybu nosniku délky 300 pm o 60 pm smérem doli na jeho konci
doslo k posunu Diracova bodu na Uss = 9 V. Tato hodnota odpovida koncentraci dotace
n=2,16-10'2 cm?, coz je pokles o 42 % proti koncentraci dotace pred ohybem. Kdyby
byl grafen dokonale bezvadny a neobsahoval zadné adsorbované Castice (Diractv bod
vV Ugs = 0 V), mohli bychom v ném ohybem ménit typ dotace. Pii ohybu smérem dolu
(roztahovani kanalu) by dochézelo k posunu Diracova bodu do zépornych hodnot, coz
znaci dotaci typu N. Pfi ohybu smérem nahoru (smrstovani kanalu) by byla situace ptesné
opacna. Vektor polarizace by mél opacny smér. Pro kompenzaci vzniklého elektrického
pole se budou v grafenu akumulovat nosi¢e opacné polarity nez pii ohybu smérem dol.
Diractiv bod by se posunul v tomto piipadé do kladnych Ugs — dotace typu P.
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Obrazek 7.16 Zavislost Ip na ohybu pii Ugs =0 V a Ups = 1 V, body predstavuji
priamér ze vSech naméfenych hodnot pro danou velikost ohybu,
chybové usecky udavaji rozptyl téchto hodnot od priméru

Pti porovnani poloh Diracova bodu ndmi méfené MEMS s ¢ipem GRAPHENEA (viz
kapitola 7.2) dostavame rozdil AUgs = 22,5 V (Ugs = 38 V pro komercné vyrabény Cip,
Ucs = 15,5 V pro MEMS). Kanal komeréné vyrabéného Cipu tedy obsahuje piiblizné
2,5 x vétsi mnozstvi dotovanych nosi¢a (n = 9,12-10*? cm) nez méfena struktura MEMS
(n=3,72-10*2 cm®). Jedna se tedy o dal$i vyznamny faktor, ktery se podili na nizsich

57



hodnotach odpori na ¢tverec u struktur MEMS métenych v kapitole 7.1. Snizeni
koncentrace dotace je dano menSimi rozméry kandli a vétSi mirou jeho kontaminace
v dtsledku vétsiho poctu litografickych procest. Tyto faktory snizuji schopnost grafenu
vazat okolni ¢astice, které plni funkci akceptorii a zvysuji koncentraci dotovanych nosict.

120

100

80

Ip [MA]

40

20
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Obrazek 7.17 Zavislost Ip na Ugs bez ohybu a s ohybem 60 um, nahote je pfiblizen
posun Diracova bodu
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8. ZAVER

V ramci této semestralni prace byla provedena literarni reSerSe zakladnich vlastnosti,
metod syntézy, charakterizace a dopovani grafenu. Prakticka ¢ast se zabyvala zdkladnimi
elektrickymi vlastnostmi GFET, coz je obdoba FET s kandlem tvofenym grafenem
s n€kolika vyznamnymi odliSnostmi.

Pro méteni byly pouzity dva typy vzorkd, jeden komeréné vyrabény firmou
GRAPHENEA, druhy pro méfeni vlastnosti grafenu ptfi ohybu s MEMS vyrabény
v ¢istych prostorech CEITEC. Nejprve byly méfeny zakladni elektrické vlastnosti GFET,
kdy bylo zjisténo, ze se kanal z grafenu chova jako odpor pfi rozmitani napéti Ups
v rozmezi -1 V az 1 V a konstantnim napéti Ugs. Zménou Ugs jsme schopni fidit vodivost
kanalu, podobné jako u klasického FET tranzistoru. Rozdilem je, ze GFET vede diky
svému unikatnimu uspotfadani energetickych pasi elektricky proud i pfi nulovém napéti
Ucs. Hodnoty odporti na ctverec kanali jednotlivych struktur jsou obecné vyssi pro
vzorek s MEMS. Je to zptisobeno vétsim mnozstvim litografickych procest, kterymi musi
tento ¢ip diky své unikatni struktufe pii vyrob¢ projit. Pii kazdém z téchto vyrobnich
krokti mize dojit ke kontaminaci kanalu, a tim ke zvySeni koncentrace necistot a poruch.
Proto jsou hodnoty odporii na ¢étverec jednotlivych MEMS rozprostieny v uréitém
intervalu. Tvary charakteristik se ovSem vyrazné neli$i, a proto jsou tyto struktury
dostacujici pro zkoumani vlastnosti grafenu jako takového.

Dale byla ur¢ena poloha Diracova bodu u komeréné vyrabéného vzorku. K tomu bylo
zapotiebi vzorek vyzihat, abychom se zbavili adsorbované vlhkosti, ktera ovliviiovala
vodivost kanalu v okoli Diracova bodu tak, ze jej z namétenych zavislosti nebylo mozné
jednoznac¢né lokalizovat. Zihani probihalo v intervalu od 10 minut do 50 minut. Diractiv
bod byl z charakteristiky zavislosti Ip na Ugs zfetelny jiz po prvotnim deseti minutovém
zihani jako misto s nejnizs§i vodivosti. Nachazi se na Ugs = 38 V, coz odpovida dotaci
typu P koncentraci n=9,12-10* cm?. Pfi daldim zvySovani délky zihaciho procesu
nosi¢u, protoze s rostoucim Casem zihani ubyva vlhkosti na povrchu a poruch, které
pohyblivost nosic¢t snizuji. Od doby Zihani 40 minut se vodivost kanalu dale zvysovala
jen velmi malo. Proto je tato doba dostacujici ke spolehlivému vyzihani vzorku a neni
treba jej zihat déle.

Pro zkoumani vlastnosti grafenu v zavislosti na jeho ohybu bylo vyuzito MEMS
s ohebnymi nosniky, na kterych je umisténa ¢ast grafenového kanalu. Pii ohybani smérem
dolti dochazi ke sniZzovani prochazejiciho proudu Ip. Naméfenad charakteristika jeho
zavislosti na mife ohybu je linedrni. Za sniZeni vodivosti pf1 konstantnim napéti Uas stoji
posun Diracova bodu. Pti ohybu dolid se posouva k niz§im hodnotam Ugs, coz znaci, Ze
se snizuje koncentrace dotovanych nosicu, v nasem piipadé dér. V grafenu dochézi pii
ohybu k vychylovani ¢astic krystalové miize z rovnovaznych poloh a tim ke vzniku
polarizace. V kanalu se indukuje elektrické pole, které je kompenzovano akumulaci
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nosi¢ti opatného naboje. Pii ohybu smérem doli dochazi v grafenu k akumulaci
elektrontl, které rekombinuji s dotovanymi dérami a snizuji tak jejich koncentraci, ktera
se projevi jako posun Diracova bodu a stim souvisejicim snizenim vodivosti pfi
Uss=0V. Ohybem nosniku doli 060 pm doslo kposunu Diracova bodu
ZUss=155Vna Uss = 9 V. To odpovidd snizeni koncentrace dotovanych nosi¢li
042 %,zn=3,72-102 cm? nan = 2,16-10'2 cm™. Timto experimentem bylo dokazano,
ze jsme ohybem kandlu z grafenu schopni ménit typ dotace a jeji koncentraci.

Z namétenych zavislosti a charakteristik vyplyva, Ze tranzistory typu GFET nejsou
vhodné pro vyuziti v klasickych mikroelektronickych aplikacich, protoze kanadlem pfi
nenulovém napéti Ups protéka proud nehled¢ na velikost napéti na hradle. Naopak velkou
vyhodou téchto struktur je fizeni vodivosti kandlu vné&j$imi vlivy. Grafen velmi dobie
reaguje s ¢asticemi v jeho blizkém okoli a na zaklad¢ interakci s nimi méni své elektrické
vlastnosti. V nasich méfenich se jednalo o interakce se vzdusnou vlhkosti, ktera
zpusobovala dotaci kanalu dérami. Dal$im ze zdroju dotace je mechanické namahani,
Vv nasem piipadé¢ vySe zminény ohyb, kterym jsme schopni ptfesné fidit typ dotace
a koncentraci nosici. Diky t¢émto unikatnim vlastnostem jsou GFET vhodné pro pouziti
v senzorickych aplikacich.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

Zkratky:

FEKT
VUT
TEM
XRD
AFM
GO
HOPG
LPE
GO
CVvD
LPCVD
APCVD
HOMO
LUMO
FET
PMMA
SERS
NSOM
AFM
FTIR
XPS
GFET
DC
PST
VA
MEMS

Fakulta elektrotechniky a komunikacénich technologii
Vysoké uceni technické v Brné

Transmisni elektronova mikroskopie

Rentgenova difrakce

Mikroskopie atomarnich sil

Oxid grafenu

Vysoce usporadany pyrolyticky grafen

Exfoliace v kapalné fazi

Oxid grafenu

Chemicka depozice z plynné faze

Chemické depozice z plynné faze za nizkého tlaku
Chemické depozice z plynné faze pti atmosférickém tlaku
Nejvyssi obsazena molekulova hladina

Unipolérni tranzistor

Polymethylmetakrylat

Povrchem zesilend Ramanova spektroskopie
Skenovaci opticka mikroskopie v blizkém poli
Mikroskopie atomarnich sil

Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
Unipolarni tranzistor s kanalem z grafenu
Stejnosmérny proud

Pfenos s podptirnou vrstvou polymeru
Volt-ampérova

Mikroelektromechanicky systém
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Symboly:

zakladni miizkové vektory

miizkova konstanta

vzdalenost mezi sousednimi atomy uhliku
polohové vektory atomu A vzhledem k atomu B

zékladni miizkové vektory reciproké miizky

tepelna kapacita

hustota energie

absolutni teplota

tepelny odpor

objem

teplo ulozené ve formé fonont

teplo ulozené ve formé volnych elektroni

hustota tepelného toku
tepelnd vodivost
odpor

rezistivita

tloustka

napéti

proud

konduktivita
geometrické korekeni faktory
frekvence

pozice zrcadla

Sirka

délka

odpor na Ctverec
velikost ohybu
naboj

permitivita vakua
relativni permitivita
koncentrace nosicl
pocet nosicl
elementarni naboj
pohyblivost nosict
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Priloha A - Namérené hodnoty

A.1 Tabulka namérenych a vypoctenych hodnot

.. Nosnik L R G Ro
Cip| “pamy [STUKEL 10y | ms) | ko] (@] |[Sum
D2 2 3833 0,26 19,17 6,42 0,16
D3 3 3219 0,31 10,73 3,59 0,28
D4 4 3263 0,31 8,16 2,73 0,37
200 D5 5 3202 0,31 6,40 2,15 0,47
H11 D6 6 4441 0,23 7,40 2,48 0,40
D8 8 3798 0,26 475 1,59 0,63
D10 10 3293 0,30 3,29 1,10 0,91
300 D2 2 4739 0,21 23,70 7,94 0,13
D3 3 3890 0,26 12,97 4,34 0,23
112 100 D9 91 41760 0,02 46,40 15,54 0,06
300 D6 6| 13132 0,08 21,89 7,33 0,14
D3 3 4260 0,23 14,20 4,76 0,21
100 D7 7 13451 0,07 19,22 6,44 0,16
D9 9| 12189 0,08 13,54 454 0,22
D10 10 5187 0,19 5,19 1,74 0,58
D3 3 3299 0,30 11,00 3,68 0,27
D4 4 4119 0,24 10,30 3,45 0,29
200 D5 5 5114 0,20 10,23 3,43 0,29
D7 7 7787 0,13 11,12 3,73 0,27
D8 8 3327 0,30 4,16 1,39 0,72
D9 9 4002 0,25 4,45 1,49 0,67
D2 2 3196 0,31 15,98 5,35 0,19
K13 D3 3 2757 0,36 9,19 3,08 0,32
300 D5 5 11989 0,08 23,98 8,03 0,12
D6 6 12850 0,08 21,42 7,17 0,14
D7 7 3287 0,30 470 1,57 0,64
D9 9 3377 0,30 3,75 1,26 0,80
D2 2 2475 0,40 12,37 4,14 0,24
D3 3 1969 0,51 6,56 2,20 0,45
D5 5 5563 0,18 11,13 3,73 0,27
400 D6 6 2620 0,38 4,37 1,46 0,68
D7 7 3219 0,31 4,60 1,54 0,65
D8 8 2938 0,34 3,67 1,23 0,81
D9 9 3017 0,33 3,35 1,12 0,89
D10 10 5181 0,19 5,18 1,74 0,58
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