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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva vyrobou a studiem UV senzoru zalozeného na struktu-
rach galia nitridu na grafenovém substratu. Senzor vyuziva vysokou pohyblivost nosict
naboje v grafenu a citlivost GaN nanokrystalti na UV zatreni. Tato kombinace se jevi jako
vhodné pro oblast UV senzorti, protoze vyuziti schopnosti obou materialti vede k vysoké
citlivosti takto provedenych senzorii. Prvni ¢ast prace je vénovana grafenu, nitridu galia
a heterostruktute grafen/GaN, jejich popisu a vyrobé. Druhd ¢ast obsahuje proces vyroby
senzoru a popis jeho optickych a elektrickych vlastnosti pii analyze metodou fotoluminis-
cence a transportnich vlastnosti.

Summary

This bachelor thesis covers fabrication as well as the study of behavior of UV sensor based
on galium nitride structures on graphene substrate. The sensor takes advantage of high
mobility of charge carriers in graphene and UV selective sensitivity of GaN nanoctystals.
This combination exhibits a potential for being a UV sensor because of the unique pro-
perties brought by both materials. The first part of this work describes graphene, galium
nitride and graphene/GaN heterostructure with their properties and fabrication processes.
The second part includes full description of already used fabrication process and charac-
terization of the optical and electrical behavior using photoluminiscence and transport
properties measurements.
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L d
Uvod

Galium nitrid (GaN) patii do skupiny III-V polovodi¢ii a dnes je nepostradatelnou
soucasti kazdodenné pouzivané elektroniky. Je totiz zakladem Nobelovou cenou ocenéné
modré LED diody, ktera tvori spolu se zelenou a ¢ervenou LED diodou sirokou paletu
barev v displejich. V polovodic¢ovém priumyslu se GaN uplatnuje jako soucast optoelek-
tronickych zafizeni predevsim diky primému zakidzanému pasu energii o Sitce 3,42 eV.

V mnohych aplikacich vsak GaN zaostava svoji pohyblivosti nosi¢ti naboje, ktera
je zhorsend pritomnosti defektt v krystalické strukture. Nabizi se tak moznost zkom-
binovat jej s jinym materidlem, ktery bude zajistovat transport naboje vysokou rychlosti
a soucasné nebude narusovat mrizku GaN. [dealnim materidlem, ktery bude spliovat dané
pozadavky, je grafen, dvoudimenzionalni struktura z uhliku. Existence 2D materiala byla
dlouho povazovana za nemoznou z diivodu nestability takové struktury. Dikazem tak byl
az experiment, kdy byla izolovina monovrstva grafenu, za coz byla udélena Nobelova
cena v roce 2004. Tloustka pouze jedné atomové vrstvy zpusobuje radové vyssi pohybli-
vost nez bézné uzivané vodivé materidly. Déle ma Sesterecnou miizku stejné jako GaN,
takze je mozné vhodnym postupem pripravit heterostrukturu kombinujici oba materialy.
Takové heterostruktury maji potencial svoji rychlosti a citlivosti prekonat v soucasnosti
vyuzivané optoelektronické soucasti jako naptr. LED diody, tranzistory s vysokou pohyb-
livosti elektronti (HEMT) ¢i senzory.

V této praci budou nejprve predstaveny materidly grafen a GaN, jejich vlastnosti,
struktura a nejcastéjsi zpusoby vyroby. Déale bude popsan proces vyroby struktury gra-
fen/GaN. Rust nanokrystalti GaN na grafenu ve vysoké kvalité umoznuje specificky proces
uzivany na UFI VUT v Brné, ktery je zalozen na kapkové metodé depozice galia a niz-
koenergiovych iontech dusiku. Bude popsana struktura vzorku zakladajici se na zapojeni
grafenu jako vodivého kandlu v tranzistoru fizeném elektrickym polem (FET). Nanokrys-
taly GaN budou analyzovany po strance optickych vlastnosti pomoci fotoluminiscence
(PL) a méfeni odezvy na ozareni UV laserem. U grafenu tvoriciho zéklad celého senzoru
v usporadani FET budou zméreny jeho transportni vlastnosti.
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1. GRAFEN

1. Grafen

Vyroba senzort se tradicné zaklada na kfemiku, ktery se vyuziva k vyrobé zarizeni
jako dioda ¢i tranzistor. Z toho duvodu je pritomen ve vétSiné zarizeni. V poslednich
letech se vsak velkého rozmachu dockaly materialy zcela jiného typu. Jde o dvoudimen-
zionalni materialy, které maji v idealnim pripadé tloustku jedné atomarni vrstvy. Diky
této unikatni vlastnosti maji velky pomér plochy vici objemu, z ¢ehoz plynou pozoru-
hodné fyzikalni vlastnosti. Prvnim objevenym materidlem tohoto typu je grafen.

Soucasny vyvoj elektroniky sméruje za hranice moznosti dnes jiz tradi¢nich kiemiko-
vych soucasti. Velké usili je vénovano vyvoji rychlejsich a citlivéjsich zarizeni, ve kterych
se casto kombinuje opticka s elektronickou c¢asti. Pravé takové moznosti nabizi optoelek-
tronika zalozena na grafenu. Umoznuje naptiklad rychlejsi odezvu signalu diky velké po-
hyblivosti nosi¢ti naboje v grafenu [1].

Teoretické vypocty monovrstvy grafitu se zacaly objevovat uz v poloviné 20. stoleti,
ale vzdy se vyuzivaly pouze jako model pro simulaci chovani 3D grafitu [2]. Praktické
ziskéni grafenu bylo z fyzikalni podstaty povazovano za nemozné [3]. Béhem témér 60 let
byl grafen teoreticky velmi dobfe prostudovan, protoze mj. slouzil jako model pro vypo-
¢ty kvantové elektrodynamiky. Avsak az roce 2004 dokazali Andre Geim a Konstantin
Novoselov izolovat grafenové vlocky [1], za coz jim byla udélena Nobelova cena v roce
2010. Pro izolaci grafenu byla vyuzita metoda tzv. mechanické exfoliace, tedy oddélovani
jednotlivych vrstev grafitu pomoci specialni lepici pasky.

1.1. Struktura grafenu

Uhlikové atomy tvori hexagonalni strukturu grafenu. Ta je k sobé vazana kovalentni vaz-
bou se sdilenymi sp? orbitaly, které vzniknou hybridizaci jednoho s a dvou p orbitali.
JelikoZ je uhlik prvek ze IV. skupiny, m4 4 valen¢ni elektrony (2s%, 2p?). Zbyvajici elek-
tron neptispiva k vazbé mezi atomy v roviné krystalu, ale tvori = orbital, ktery je orien-
tovany kolmo k roviné vrstvy (viz obrazek 1.1). Tento delokalizovany elektron zptsobuje
vyjimecné elektrické vlastnosti grafenu.

Jeho elementarni bunka je kosoctvereénd se dvéma bazovymi atomy. V primém pro-
storu je popisovana dvéma translacnimi vektory

a, = g (3.V3). (1.1)
ay =7 (3.-V3), (1.2)

kde a = 1,42 A je vzdalenost mezi dvéma nejbliz$imi atomy uhliku. Krystalickd mifzka
grafenu je zobrazena na obrazku 1.2 a).



1.2. VLASTNOSTI GRAFENU

Obrazek 1.1: Schéma povrchu grafenu a t¥{ hybridizovanych sp? orbitalii vytvafejicich
kovalentni ¢ vazbu v roviné grafenu a dva 7 orbitaly orientované kolmo k roviné povrchu
vytvarejici slabou Van der Waalsovu vazbu [5].

Obrazek 1.2: a) Schéma krystalické mrizky grafenu s vyznacenymi transla¢nimi vektory
[6]. b) Pasova struktura v reciprokém k-prostoru s detailnim vyobrazenim Diracovych
bodu [7].

1.2. Vlastnosti grafenu

Po strance elektrickych vlastnosti je grafen dobry vodic¢. Z disperzni zavislosti vyplyva
existence tzv. Diracova bodu (viz obrazek 1.2 b)), kde se potkdvaji valencni a vodivostni
pas. Grafen nema pas zakazanych energii. Situace se zméni napr. spojenim vice vrstev
grafenu ¢i upravou krystalické struktury. V monovrstvé grafenu se nosice naboje chovaji
jako nehmotné relativistické ¢astice nazyvané Diracovy fermiony [3]. Tyto ¢astice dosahuji
v grafenu rychlosti vp = 10 ms™!. To je také diivod, pro¢ se grafen uplatiiuje v mnoha
aplikacich jako vodiva vrstva, kterd muze pracovat na vysokych frekvencich [9].

Lze uvazovat také o dopovani grafenu [10]. Samotny grafen za podminek vakua je ne-
dopovany a Fermiho hladina lezi v Diracové bodé (viz obrazek 1.3). Pfitomnosti vzdusné
vlhkosti dochazi v grafenu k zachycovani elektront molekulami vody, coz vede k p-do-



1. GRAFEN

povani grafenu. Existuji i metody, jak privést grafen do stavu n-dopovani, jako napft.
v piitomnosti NH3 nebo ptisobenim RTG zéareni [11].

Vodivostni
péas
Fermiho
hladina
Valenéni
péas

p-dopovany Nedopovany n-dopovany

Obréazek 1.3: Energiové schéma grafenu. Uprostted nedopovany grafen, jehoz Fermiho
hladina lezi v Diracové bodé. Dopovani zptisobi posun Fermiho hladiny doli (p-dopovéni)
nebo nahoru (n-dopovéni). [13].

Monovrstva grafenu dokdze absorbovat zhruba 2,3 % intenzity dopadajiciho svétla
[12], a proto je mozné ji vidét i pouhym okem bez pomoci piistroju.

1.3. Metody vyroby grafenu

Na vyvoji metody pripravy grafenu se pracuje usilovné uz od doby jeho objeveni, ale stale
nebyla nalezena optimélni metoda pro moznost prumyslové produkce. V laboratornich
podminkach bylo nalezeno nékolik pristupt k jeho tvorbeé.

Prvni zde zminénou metodou je tzv. mechanickd exfoliace, coz je metoda, ktera stala
za objevenim grafenu. Vlivem slabé Van der Waalsovy vazby mezi vrstvami grafitu je mozné
mechanickym pusobenim oddélit vrstvy od sebe. Znamym piikladem tohoto procesu
je psani obycejnou tuzkou, kdy se tfenim grafitu v tuze o papir odlupuji vrstvy gra-
fitu a zustavaji na papire, coz vytvari pozadovanou stopu tuzky. Pti exfoliaci se vyuziva
odtrzeni jednotlivych vrstev nalepenim lepici pasky. Plisobenim sily kolmo na krysta-
lické roviny grafitu dochazi k odtrzeni vrstev od sebe. Peclivou praci lze ziskat na lepici
pésce pouze jednu vrstvu grafitu (tento postup je zobrazen na obrazku 1.4). Tato metoda
je sice velmi jednoduchd, avSak neni mozné ziskat vicerozmérné plochy grafenu, protoze
pri manipulaci s paskou dochézi k jeho potrhani.

Druhou ¢asto vyuzivanou metodou je vyroba grafenu chemickou depozici z plynné
faze (CVD z angl. chemical vapor deposition), jejiz schéma je na obrazku 1.5. Za nizkého
tlaku a vysoké teploty roste monokrystalicka nebo polykrystalicka vrstva grafenu z atomu
uhliku, které se ziskaji rozkladem molekul metanu (prekurzor). Do komory se vlozi médéna
folie, ktera slouzi jako katalyzator pri rozkladu metanu. Tok vodiku spolu s zihanim folie
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grafenova monovrstva

Obrazek 1.4: Fotografie postupu mechanické exfoliace [14].

4 o @ N
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O
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Difuze Nukleace a
. rust vrstvy
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Obrazek 1.5: Schéma chemické depozice z plynné faze [15].

vycisti vzorek, a nasledné se za pritomnosti metanu nechaji nartst krystaly grafenu, které
se spoji v kompaktni krystalickou vrstvu.

Grafen pripraveny metodou CVD je ¢asto nutné prenést z kovového substratu na nevo-
divy substrat. Za timto tcelem je nutné jej pokryt vrstvou materialu, ktery bude mecha-
nicky chranit kiehkou grafenovou strukturu. Takovym materidlem je polymethylmetha-
krylat (PMMA) neboli tekuté plexisklo. Ten se na povrch grafenu nanese rota¢nim litim
(spincoating), kde se na rychle rotujici vzorek s grafenem nanese kapka PMMA, které
se roztece po povrchu a vytvori tenky film. Grafen se nésledné spolu s vrstvou PMMA
prenese na nevodivy substrat, ktery je ¢asto tvoren Si(100) s 280 nm tlustou vrstvou SiOs.
Cely postup prenosu pouzity v této praci je popsan v ¢asti 4.2.
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2. Nitrid galia - GalN

GaN patii do skupiny III-nitrida (stejné jako napriklad InN, AIN, AlGaN, InGaN
¢i AlInN), které nachazeji vyuziti jako opticky aktivni prvky v riznych heterostrukturach.
Pti vhodné kombinaci (napf. AlGaN/GaN) je lze sestavit do p-n pfechodu, kde nasledné
emituji svétlo a funguji tedy jako LED. Diky GaN bylo mozné vyrobit modrou svitivou
diodu, ktera je dnes soucasti kazdého displeje. Za tento objev byla udélena Nobelova cena
v roce 2014 [16]. Kromé modré diody vyuzivajici vrstvu GaN se vSak sméfuje pozornost
i na nejruznéjsi struktury GaN (nejcastéji nanodraty), které vytvareji UV svétlo [17],
svétlo z viditelné ¢asti spektra [158] nebo jsou schopné nastavit vinovou délku emitovaného
svétla pomoci prilozeného napéti [19, 20]. Dalsi oblasti vyuziti GaN jsou lasery, které
vyuzivaji nanostruktury k zesileni svétla [21], a obecné se pohybuji v kratkovinné oblasti
viditelné ¢asti optického spektra. V neposledni fadé je GaN aplikovan jako detekéni prvek
v senzorech UV zéafeni. Bylo vyvinuto mnozstvi modifikaci struktur pro GaN senzory,

)

jako napf. rist do tvaru nanokvéti [22], nanoostruvki [23] ¢ dalsich nanostruktur [24].

2.1. Vlastnosti GalN

GaN je polovodic¢ typu I1I-V, nebot je tvoren galiem a dusitkem. Ma primy zakézany pés
energii o hodnoté Ey, = 3,42 eV, coz odpovida vinové délce A = 363 nm. V prirodé se vy-
skytuji dvé stabilni krystalické formy GaN: sfaleritickd (kubicka) a wurtziticka (Sesterecna,
viz obrazek 2.1). Vyuziti v polovodi¢ovém prumyslu nachazi predevsim wurtziticka struk-
tura. Tato struktura je definovand svymi mifzkovymi parametry a = 3,18 A a ¢ = 5,19 A.
Po strance elektrickych vlastnosti se pohyblivost elektronii odviji od dopovani, popft.
mnozstvi necistot a defekti v tomto materidlu. Hodnota pohyblivosti elektront v GaN
je e = 900 cm?/Vs pii pokojové teploté a koncentraci nosicti ndboje n = 4 x 10 cm™

[25].

Obréazek 2.1: Wurtzitickd struktura GaN [20].



2.2. DEPOZICE GAN
2.2. Depozice GaN

Pro riist nanokrystalti je nutné udrzet povrch vzorku v podminkach ultravysokého vakua
(UHV), které nastava za tlaku p < 1077 Pa, aby nedochézelo ke kontaminaci moleku-
lami vzduchu. Vypocet, za jakou dobu dojde k pokryti povrchu monovrstvou molekul
z prostiedi, vychazi z hustoty toku ¢astic j v komote:

1
j= v (2.1)

kde n je koncentrace ¢astic a v je prumérna rychlost molekul plynu. Pti fadovém odhadu
plosné hustoty ¢astic na povrchu pevné latky jako o ~ 102 m~2 a tlaku p ~ 107" Pa
ziskame dobu nutnou k pokryti povrchu monovrstvou molekul jako

t=2 ~ 10 h, (2.2)
J

coz je doba dostatecna pro uskuteénéni experimenti, aniz by byl povrch vzorku kontami-
novan molekulami zbytkového plynu.

Schéma komplexu vakuovych komor pouzitého v této praci pro rist GaN nanokrystal
je zobrazeno na obrazku 2.2 a). Komplex se nachézi na UFI FSI VUT v Brné. Cerpéani
téchto vakuovych komor je zajisténo turbomolekularnimi a iontovymi vyvévami, kterymi
je dosahovan mezni tlak p, = 5 x 107 Pa. Soucdsti celého systému je zaklddaci komora
umoznujici vkladat vzorky dovnitt bez otevieni hlavnich komor. Se vzorky uvniti ko-
mor se manipuluje pomoci magnetickych tyc¢i. Vzorky jsou umistény v drzédku (paletce),
viz obrazek 2.2 b), ktery umoznuje jeho manipulaci mezi komorami a také jeho ohfev.
Vzorek lze zahtivat az na teplotu 1000 °C prichodem proudu topnym télesem ulozenym
v pyrolitickém nitridu boritém (PBN z angl. Pyrolitic Boron Nitride).

Analyticka
komora

Zakladaci

komora

Ga efuzni cela lontové-atomarni
zdroj (N Jr) o
J N2 PBN topné téleso

Obrazek 2.2: a) Schéma UHV aparatury vyuzivajici kombinace depozi¢nich a analytickych
néstroji nachazejici se na UFI FSI VUT v Brné. b) Fotografie paletky s PBN topnym
téliskem umoznujici manipulaci se vzorkem uvnitt UHV aparatury.

K riistu GaN nanokrystalti se vyuziva atomarni svazek Ga a ionty dusiku N, o nizké
energii (F = 50 eV). Rust je realizovian metodou kapkové epitaxe (angl. droplet epitazy).
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2. NITRID GALIA - GAN

Pti této metodé nejprve na povrchu vzorku kondenzuji atomy z efuzni cely a vytvareji
ostruvky Ga (obrazek 2.3 a)), a néasledné je vzorek vystaven dusikovym iontiim o nizké
energii, které znitriduji Ga ostrivky do GaN nanokrystalti. Schéma efuzni cely pro depo-
zici Ga a schéma iontového zdroje dusiku je uvedeno na obrazcich 2.4 a 2.5.

Atomy Ga Tonty dusiku

1ll lllw
A A A A

SiO9 \200° / —» \200" /

Ga ostruvky Nanokrystaly GaN

Obrazek 2.3: Schéma pripravy GaN nanokrystali. a) Tvorba galiovych ostruvki, b) tvorba
Ovladani
uzaveérky

nanokrystali GaN [27].
Piiruba CTermotlének /Uzévérka
Napajeni i

/ Kalisek s
i 4 terial
Vodni chlazeni materiale

Obréazek 2.4: Schéma efuzni cely pouzité k depozici galia [285].

Kolimator
Viadkno-

Télo zdroje loniza¢ni komora +100V Kruhové viakno
\ Stinici elektroda

Kalisek +1500V

+200V Extrakéni elektroda

-1500V Vzorek

Obrézek 2.5: Schéma iontové atomarniho zdroje dusiku pouzitého pfi nitridaci galiovych
kapek do podoby krystali GaN [29].
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3. Grafen/GaN struktury

V predchozi kapitole byly popsany vlastnosti a vyuziti GaN, materialu s vyraznymi
optickymi vlastnostmi na vinové délce odpovidajici UV zareni. Nabizi se tedy otazka,
zda by mohl byt tento materidl vyuzit kromé zdroje UV zafeni i k jeho detekci. Z hle-
diska citlivosti by to mozné bylo, problémem je vsak nizka pohyblivost naboje, a proto
samotny GaN nenasel vyuziti jako senzor UV zareni. Stale je ale mozné kombinovat GaN
s materidlem, ktery ma velkou pohyblivost naboje. Takovym materidlem je grafen, ktery
byl popsan v ¢asti 1.

Svoji pritomnosti ve vzorcich plni nékolik roli. Zaprvé tvori substrat pro rist krys-
talt GaN, coZ posouva moznosti rustu téchto krystali, jak bylo popsédno v élanku [30].
V krystalech nevznikéa diky pritomnosti grafenu takové napéti jako v ptripadé jinych sub-
stratu (safir, SiOy). Déle je grafen tstfednim prvkem v celém uspotrddani vzorku, protoze
tvori vodivy kandl tranzistoru (viz ¢ast 4). K tomuto tucelu je vyuzivan diky svoji vy-
soké pohyblivosti nosi¢ti naboje. Tranzistor s grafenovym kandlem ma potencial prekonat
v soucasnosti pouzivané typy tranzistoru [31].

Déle se budeme zabyvat heterostrukturou grafen/GaN a jejim vyuzitim k detekci
UV zéafeni.

Vyrobit GaN na grafenovém substratu nebylo zpocatku jednoduché a bylo nutné vyuzit
mezivrstvy napf. z AIN, kterd zajistovala vhodné podminky pro rust GaN [32]. Vynechat
tuto mezivrstvu a vyrobit struktury GaN primo na grafenu se podarilo nedlouho poté
[30, 33]. Moznost vyuzit grafen/GaN heterostruktury jako senzoru UV zafeni byla tedy
potvrzena.

Hotovy senzor vyuzivajici strukturu grafen/GaN byl predstaven v ¢lanku Self-Assem-
bled UV Photodetector Made by Direct Epitaxial GaN Growth on Graphene [31]. Schéma
navrzeného vzorku je zobrazena na obrazku 3.1. GaN nanokrystaly slouzi jako prvky cit-
livé na UV zéreni a grafen piisobi jako substrat schopny reagovat na zménu nosic¢i naboje.
Toto usporadani se tedy ukazalo byt nadéjnou cestou pro vyvoj polovodi¢ovych senzort
UV zareni vyznacujicich se vysokou rychlosti odezvy a vyjimecnou citlivosti.

K detekci UV zéafeni vsak bylo navrzeno i mnozstvi jinych usporadani vyuzivajicich
GaN a grafen. Jednim z nich je heterostruktura tvorend vrstvou grafenu, na které byly
narosteny GaN nanodraty zeshora prekryté dalsi vrstvou grafenu [35]. Dal$im pristupem
bylo zaménit usporadani vzorku tak, ze na 2 pm tlustou vrstvu GaN byl pfenesen grafen
[36]. V¥sledkem byl velmi rychly senzor unikatni svoji velkou svétlocitlivou plochou.

3.1. Interakce vzorku s UV zarenim

Studium interakce vzorku s UV zarenim zac¢ina v pocateénim stavu, kdy je grafen vli-
vem vzdusné vlhkosti p-dopovany a nanokrystaly GaN jsou neutralni. Po dopadu fotonu
na nanokrystal GaN dojde k uvolnéni elektronu neboli vzniku péaru elektron - dira. Pohyb
téchto nosicit ndboje vzniklych ozarenim UV svétlem je ovlivnén tim, jaké jsou v grafenu
prevazujici nosice naboje a jaka je jejich koncentrace. V grafenu je vlivem jeho dopo-
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3. GRAFEN/GAN STRUKTURY

Source

Obrazek 3.1: Ilustrace vzorku, ktery byl vyvinut védci z Grenoble. Jedna se o prvni vyuziti
grafen/GaN struktury k detekci UV zareni [34].

vani vytvoreno elektrické pole, které ptisobi na uvolnéné castice. Pole ptisobici na ¢astice
v GaN je takové, ze diry ziistanou uvéznény v nanokrystalech a elektrony jsou vtazeny
do grafenu. Po urc¢ité dobé ozatovani dochéazi k saturaci, kdy uz se dalsi elektrony z GaN
do grafenu neuvolnuji, a situace na rozhrani se ustali.

Pokud v této chvili pfestanou na GaN dopadat dalsi fotony (vzorek prestane byt oza-
rovan), prenos naboje pres rozhrani grafen/GaN se obrati a elektrony se zacnou vracet do
nanokrystalit GaN, kde rekombinuji s uvéznénymi dérami. Po néjaké dobé prejde systém
do pocatecniho stavu.

Casovy prubéh téchto procesti je takovy, ze elektrony vzniklé pii interakei s fotony
se pohybuji do grafenu rychleji, nez kdyz se nasledné vraceji do GaN, kde rekombinuji
s dérami.

3.2. Analyza povrchu

Pti vyrobé nanostruktur a tenkych vrstev je kladen diiraz na kontrolu kvality vysled-
ného vzorku. To vSak s ohledem na rozméry struktur neni tplné jednoduché. Predevsim
je snahou vyuzit takové metody méreni, pri kterych nedochazi k poskozeni vzorku.

K zobrazeni morfologie povrchu se vyuzivaji mikroskopy zalozené napt. na svazku
elektronti dopadajicich na povrch, na tunelovacim jevu nebo atomarnich silach mezi hro-
tem a povrchem. Nejcastéji uzivana zarizeni se nazyvaji rastrovaci elektronovy mikroskop
(SEM, z angl. scanning electron microscope), respektive rastrovaci tunelovaci mikroskop
(STM, z angl. scanning tunneling microscope) nebo mikroskop atomérnich sil (AFM,
z angl. atomic force microscope).

Principem SEM zafizeni, jehoz schéma je na obrazku 3.2 a), je ozareni povrchu elek-
tronovym svazkem o energii desitek keV a detekovani zejména sekundarnich elektronii
(SE), které vznikaji emisi z atomt povrchu pfi interakci s primarnim elektronovym svaz-
kem (nepruzny rozptyl). Kvuli své nizké energii (50 eV) jsou detekovany pouze sekundérni
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3.3. FOTOLUMINISCENCE (PL)

elektrony z hloubky nékolika nanometri. Pro kazdé misto na studovaném povrchu se pak
zméri proud téchto elektront, coz vede k vykresleni topografie povrchu.

Snimky struktur v této praci byly porizeny na mikroskopu Thermo Fisher Verios 460L
(obrézek 3.2 b)).

") 2t oo — )
" L]

anoda iy

skenovaci
a generator
elmg. '
cocky zesilovaé
- |
. skenovaci
objektiv civky
detektor
detektor ‘*P
RTG ﬁﬁ [ @Pdetextor sE

vzorek
pohyblivy stolek

Obréazek 3.2: a) Schéma rastrovaciho elektronového mikroskopu [37]. b) Fotografie zafizeni
SEM Verios 460L pouzitého pro analyzu povrchu vzorku [38].

3.3. Fotoluminiscence (PL)

Spektrum ziskané fotoluminiscence (PL) davd cennou informaci o optoelektronickych
vlastnostech materialu. Pii PL spektroskopii dochazi k ozafovani materidlu elektromag-
netickym zarenim z oblasti viditelné nebo UV ¢asti spektra a mérenim vyzareného svétla
o mensi energii. Tento jev se nazyva luminiscence a muze byt kromé dopadajiciho svétla
vyvolan i chemicky, mechanicky, tepelné ¢i dalsimi podnéty.

Po dopadu fotonu na povrch materidlu dojde k excitaci elektronu ze zakladniho stavu
valen¢niho pasu do excitovaného stavu vodivostniho pasu. Energie dopadajiciho fotonu
pritom tedy musi byt vétsi nez sitka zakdzaného pasu energii. Nezativym procesem dojde
k relaxaci elektronu na zakladni stav vodivostniho pasu, odkud nasledné deexcituje pres
primy zakézany pas zpét do valencéniho pasu za vzniku fotonu s energii charakteristickou
danému materidlu. Schéma tohoto procesu je znazornéno na obrazku 3.3.

Fotoluminiscence nitridu galia je zajimava pro velky potencial tohoto materialu v ob-
lasti optoelektroniky. Typickymi znaky PL spektra GaN (viz obrazek 3.4) jsou dva piky,
jeden na energii 3,42 eV a druhy na energii 2,2 eV (YL z angl. yellow luminiscence).
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3. GRAFEN/GAN STRUKTURY

@ -«

ho
° Valen¢ni pas °

Obrézek 3.3: Schéma fotoluminiscence. Nejprve dochéazi vlivem dopadajiciho fotonu k ex-

citaci elektronu, pak k nezarivému procesu, béhem kterého sestoupi na hranu vodivostniho
pasu, a nakonec prechazi elektron pres zakazany pas primym prechodem za vzniku fotonu
o vlnové délce odpovidajici tomuto prechodu.

Pik s vyssi energii je charakteristicky pro GaN, protoze vznika prechodem fotonu pres
primy zakazany pas o energii 3,42 eV. Pritomnost tohoto piku tedy indikuje tspésnost
nitridace a vznik krystalt GaN. Druhé maximum o nizsi energii vznika v disledku né-
kolika jevii, o kterych se v soucasné dobé vedou diskuze. Jednou z moznosti je vakance
v krystalu GaN, kterd zptisobi prechod o nizsi energii, a druhou moznosti je pritomnost
uhliku v krystalické strukture, ktera opét zptisobi nechtény prechod. Obecné lze tedy Tict,
ze YL pik uréuje miru defektu krystalické struktury GaN [39].

T=8K Excitonic emission
Aoy = 325 nm

Yellow band

Photoluminescence intensity (a.u.)

1.50 1.75 2.00 225 2,50 2,75 3.00 3.25 3.50
Energy (eV)

Obréazek 3.4: Graf fotoluminiscence GaN s typickymi piky. Ten s vyssi energii je zptisoben
deexcitaci elektronu pres zakdzany pas. Druhy pik (YL) znaci pritomnost defekt krystalu
¢i necistot v podobé uhliku [40].
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4. Priprava UV senzoru grafen/GalN

Pri studiu GaN struktur na grafenovém substratu jsou objektem zajmu jeho optické
a predevsim elektrické vlastnosti. Pro sledovani optickych vlastnosti staci vyuzit vzorek
s nanokrystaly GaN nanesenymi na povrch substratu a napr. pomoci fotoluminiscence
(viz ¢ast 3.3) studovat jeho chovani. Pro méreni elektrickych vlastnosti je vSak nutné za-
pojit vzorek do elektrického obvodu. Nejjednodussi cestou je zapojit grafenovou vrstvu
jako vodivy kandl a mérit odpor v podélném sméru. Pritomnost GaN struktur na grafenu
se projevi zménami odporu vodivého kandlu v situaci, kdy bude vzorek ozafen UV svét-
lem, na které jsou nanokrystaly GaN citlivé. Takovy systém je jiz vyuzitelny jako senzor
odpovidajiciho zareni.

Pritomnost grafenu vybizi k provedeni méreni transportnich vlastnosti, kdy lze nalézt
pozici Diracova bodu. Grafen je zapojen do struktury tzv. polem fizeného tranzistoru
(FET z angl. Field Effect Transistor) zobrazeného na obrazku 4.1. Ten se skladd ze ti{
elektrod nazvanych zdrojova (S - source), odtokova (D - drain) a hradlova (G - gate).
Elektrody S a D ptipojené ke grafenu tvori vodivy kanal, ke kterému je privedena hradlova
elektroda oddélena od grafenu dielektrickou vrstvou SiOy (280 nm).

Bez ptritomnosti dopadajicitho UV svétla se pri méreni odporu v zavislosti na hradlo-
vém napéti nalezne maximum, které odpovida Fermiho hladiné v drovni Diracova bodu.
Pritomnost krystali GaN ozafenych UV svétlem zptisobi v tomto méfeni posun maxima.
Nastavenim hradlového napéti 1ze tedy regulovat dopovani v grafenu.

vvvvvvv

Gate dielectrﬂ:
e (SiO,)

Obréazek 4.1: Schéma struktury polem fizeného tranzistoru s elektrickym zapojenim [11].

V konkrétnim pripadé naseho vzorku je usporadani takové, ze spodni kremikova vrstva
tvori hradlo, na které se privadi hradlové napéti. Horni ¢ast vzorku tvori grafenova vrstva
s nanesenymi krystaly GaN, coz tvori vodivy kanal. Ten je ze dvou stran zapojen k elektro-
dam S a D, mezi kterymi prochazi proud. Aby nedochéazelo ke spojeni elektrod s hradlem
a byla vytvorena nevodiva vrstva, je na kiemiku jesté vrstva SiOq (280 nm), jejiz dielek-
trické vlastnosti umoznuji oddélit hradlo od proudu prochézejiciho mezi S a D, a tim za-
jistit spravné fungovani celého tranzistoru.
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4. PRIPRAVA UV SENZORU GRAFEN/GAN

4.1. Kremikovy substrat a elektrody

Zakladem celého senzoru je substrat z kifemiku. Pro rist GaN krystalta je zasadni jeho
stabilita za vyssich teplot. Pro svoje vlastnosti polovodice se vyuziva po desetileti v elek-
tronickych aplikacich, kde tvoti dominantni material, a proto je i cenové dostupny. Pro nasi
potiebu je idedlni v zapojeni jako hradlo. Dalsimi moznostmi jsou napr. safir nebo karbid
kiemiku.

V prvni fazi vyroby UV senzoru byl vybran kiemik s narostlou vrstvou SiOs o tloustce
280 nm. Na povrch byla pomoci optické litografie nanesena vrstva zlata uspordadand
do tvaru elektrod, jejichz usporadani je zobrazeno na obrazku 4.3. Proces vyroby téchto
elektrod je ilustrovan na obrazku 4.2. Nejdriv se nanese vrstva negativniho fotorezistu,
coz je tenkd polymerni vrstva, jejiz vlastnosti lze upravit pomoci laseru (UV laser o vl-
nové délce A = 405 nm). V oblastech, kde budou vytvoreny elektrody, je fotorezist ozaren
laserem, a z téchto oblasti je nasledné odstranén pomoci rozpoustédla, které poneché
pouze neozarené oblasti fotorezistu. Potom je na zbyly fotorezist nanesena mezivrstva
titanu (3 nm), na kterou uz je mozné nadeponovat vrstvu zlata (20 nm). V poslednim
kroku se zbyly rezist chemicky odstrani a na vzorku ztstanou pouze pozadované struktury
ze zlata.

a) UV laser b) Depozice (Ti,Au) c)

Negativni ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ Elektroda
fotoremst

Obrézek 4.2: Proces vyroby zlatych elektrod pomoci optické litografie. a) Naneseni nega-

tivniho fotorezistu, ozareni v mistech pozadovanych struktur a néasledné vyvijeni ozare-
nych ploch. b) Depozice mezivrstvy Ti (3 nm) a vrstvy Au (20 nm). ¢) Odstranéni zbylého
fotorezistu.

Obrézek 4.3: Vzorek s litograficky vytvorenymi zlatymi kontakty.
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4.2. PRENOS GRAFENU NA SUBSTRAT

4.2. Prenos grafenu na substrat

Pro vyrobu vzorku vyl vyuzit CVD grafen na médéném substratu vyrobeny na UFI FSI
VUT v brné, pricemz podrobny popis metody vyroby je popsan v ¢asti 1.3. Pro tucely
vyroby senzoru bylo nutné prenést grafen co nejsetrnéjsSim zptsobem na nevodivy sub-
strat, kdy se nejprve z grafenu a PMMA na médéné folii odleptda méd pomoci roztoku
nonahydratu dusicnanu zelezitého Fe(NOs)s - 9H,O. Zbylé necistoty se dodisti v roztoku
HCI. Mezi kazdym krokem je grafen proplachnut v deionizované vodé. Grafen s PMMA
plovouci na hladiné se pfenese na substrat (napf. Si/SiO,) podebranim a opatrnym vy-
tazenim z vody, aby grafen ulpél na spravném misté na vzorku. Takto preneseny grafen
je nutné nechat proschnout. Pak se v acetonu odstrani PMMA z povrchu, a nésledné
se cely vzorek ocisti v isopropylalkoholu (IPA) a v deionizované vodé.

Zlaté elektrody pokryté prenesenym grafenem jsou zobrazeny pomoci optického mi-
kroskopu na obrazku 4.4 a). Vrstva grafenu byla potrhdna pravdépodobné pii zasychani
po prenosu na substrat. Zasadni oblast mezi elektrodami se vsak podarilo vyrobit nepo-
rusenou.

Kvalitu grafenu pouzitého na vzorcich je mozné charakterizovat pomoci Ramanova
spektra zobrazeného na obrazku 4.4 b). Ve spektru grafenu se objevuji tii charakteris-
tické piky: D na hodnoté okolo 1350 cm™!, G na hodnoté 1600 cm™t a 2D na hodnoté
2700 cm~t. Z p¥itomnosti D piku lze usuzovat na piftomnost defekti v krystalické struk-
ture, protoze u kvalitniho grafenu se tento pik nenachazi. Pomér velikosti pika 2D a G
pak vypovida o poctu vrstev grafenu, nebot vyssi pomér znamena mensi mnozstvi vrstev.
V tomto pripadé se tedy opravdu jedna o monovrstvu.

b) 2D
) |
W I it i/ g

T T T T
1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750

Ramaniv posuv [cm™!]

Obrazek 4.4: a) Fotografie elektrod s pfenesenym grafenem. Tmavsi modra plocha je vrstva
grafenu. PTi jeho vysychani dochdzi v nékterych mistech k potrhani. b) Ramanovo spek-
trum grafenu, ktery byl pouzit na nékterych vzorcich.
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4. PRIPRAVA UV SENZORU GRAFEN/GAN

4.3. Depozice GaN nanokrystali

Celkem bylo vyrobeno pét vzorki lisicich se v parametrech vyroby nanokrystalt. Jejich
prehled je uveden v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1: Prehled vzorkt a parametry jejich vyroby.

MoO1 MO02 MO03 MO04 MO5
depozice Cas (h) 1 2 1 2 2
Tok (nA) 142 140 139 140 141
nitridace Cas (h) 2 s ! s s
Tlak (Pa) 6,7-107° 7,1-107° 7,1-10° 2,8-107* 2,6-107*
depozice Cas (h) i i L i L
Tok (nA) - - 140 - 140
nitridace Cas (b) i i 2 i 2
Tlak (Pa) - - 7,0-107° - 2,7-107*

Proménnou pri vyrobé nanokrystalit GaN tvotila doba depozice, ktera zasadné ovliv-
nuje jejich vyslednou podobu. Nasledna doba nitridace se odviji od doby depozice ga-
lia, protoze vétsi mnozstvi deponovaného galia vyzaduje delsi dobu nitridace. Zaroven
je zasadni velikost ostriuvka galia, protoze vétsi ostrivky prodluzuji dobu nutnou k je-
jich uplné nitridaci. Vyznamny vliv na rust krystalt ma teplota substratu. Ta byla pro
vsechny vzorky nastavena stejné, a to na 7" = 210 °C. Teplota byla regulovana pomoci
PBN topného télesa, pro které je znama zavislost mezi prochazejicim proudem a teplotou.
Déle je pro depozici vyznamny vliv energie dusikovych iontt, které pri nitridaci dopadaji
na povrch. Energie téchto iont musi byt maléd, aby nedochazelo k poskozeni grafenu do-
padem ionti. Zaroven je vSak nutnd urcita minimalni energie, aby mohlo dojit ke vzniku
vazby GaN. Zvétseni velikosti nanokrystalt 1ze dosdhnout také pomoci tzv. sekvenéni de-
pozice, pri které se vyrobni cyklus opakuje. Po nitridaci nasleduje opét depozice galia,
a to mé za nasledek rist nové vrstvy na jiz hotovém krystalu GaN.

4.4. Méreni elektrickych vlastnosti

Pro méreni transportnich vlastnosti je nutné desticku vzorku nalepit pomoci vodivé stii-
brné pasty na tzv. expandér, coz je keramicka desticka s vétsimi kontakty. Zespodu je prive-
deno pres vodivou pastu hradlové napéti. K expandéru jsou privedeny kontakty ze vzorku
pomoci tenkych zlatych dratku. V tomto usporddéani (na obrazku 4.5 a)) uz je mozné
pripojit vzorek pomoci krokosvorek k mérici aparatufre.
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4.4. MERENI ELEKTRICKYCH VLASTNOSTI

b)

R = 10 MQ
||| @——D— Grafen

Obrazek 4.5: a) Ilustrace vzorku na expandéru, ke kterému je pripojen pomoci tenkych
dratkd. b) Schéma zapojeni vzorku pro méfeni transportnich vlastnosti. Vodivy kandl
neboli grafen je zapojeny mezi dvé elektrody a méri se jeho odpor. Zespodu je privedeno
hradlové napéti na spodni stranu vzorku. Mezi témito vrstvami se nachazi dielektricka
vrstva SiOq (280 nm).

Graf zavislosti rezistivity na hradlovém napéti je zakladnim mérenim pro prace zaby-
vajici se grafenem. Schéma zapojeni méteni je na obrazku 4.5 b). Se zménou hradlového
napeéti se méni koncentrace nosi¢ti naboje v grafenu a tim také jeho odpor.

Obrazek 4.6: a) Iustrace aparatury s He-Cd laserem o vlnové délce A = 325 nm, ktery
ozafuje vzorek. b) Detail zapojeného vzorku v drzdku béhem méteni.

Dalsim pristupem je mérit pfimo rezistivitu vzorku vzhledem k ¢asovému priubéhu
a opét sledovat zmény tohoto priibéhu pri ptsobeni vnéjsiho vlivu. Pro vyssi citlivost
je vyhodné privést na hradlo nenulové hradlové napéti, které lze urcit z vyse popsané
zavislosti rezistivity na hradlovém napéti jako bod s nejvétsi derivaci.

K méfeni odezvy vzorku na UV zéareni byl vyuzit He-Cd laser Melles Griot Omni-
chrome Series 56 s optickym vykonem 15 mW a vlnovou délkou A\ = 325 nm. Ozafovany
vzorek se umisti pred laser (viz ilustrace na obrazku 4.6 a)) a pomoci horizontalniho a ver-
tikalniho posuvu se nastavi jeho poloha tak, aby paprsek dopadal primo mezi kontakty.
K posuvu je vzorek pripevnén pomoci plastové svorky, kterd jej pevné drzi a zaroven
umoznuje pristup krokosvorkam privadéjicim na vzorek napéti. Detailni snimek tohoto
usporadani je na obrazku 4.6 b).
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5. ANALYZA UV SENZORU

5. Analyza UV senzoru

V této ¢asti budou uvedeny vysledky experimentalni ¢innosti, jejiz snahou bylo vy-
tvorit funkéni detektor UV zatfeni. Budou popsany jednotlivé vzorky, parametry jejich
vyroby a analyzy jejich vlastnosti.

5.1. Depozice GalN na grafen

Pripravené nanokrystaly GaN na CVD grafenu byly analyzovany pomoci zarizeni SEM
(viz ¢ast 3.2). Snimky povrchu jsou zobrazeny v obrazku 5.1 a) a c) a rozlozeni hustoty
nanokrystali dle usporadani velikosti je zobrazeno v ¢astech b) a d). V obrazku 5.1 jsou
srovnany vzorky MO1 (a) a b)) a M02 (c) a d)), které byly vyrobeny rozdilnou dobou
depozice galia a nitridace. U vzorku M01 byla pouzita 1 h depozice galia a 2 h nitridace,
zatimco u vzorku M02 byla pouzita 2 h depozice galia a 3 h nitridace. Z porovnani histo-
gramu vyplyva, Ze velikost nanokrystali v ptipadé vzorku M02 (d)) je vétsi nez v pripadé
vzorku MO1 (b)). Hustota nanokrystali je také vétsi pro vzorek M02 nez v piipadé vzorku
MO1. Delsi doba depozice tedy znamena nahromadéni deponovaného materialu, coz vede
k tvorbé vétsich nanokrystali.

a) g P, b _ Hustota 343 pym™

20 25
Prlimér krystalu (nm)

c) PTG
) s getce. o a0 0 3o, Hustota 432 um™
Qe %eg. .0 B ekt
s ® v . g

15 20 25 30 35 40
Préimér krystalu (nm)

Obrazek 5.1: Morfologie povrchu GaN na grafenu vzorki a) M0l a ¢) M02 na mérfeni
pomoci SEM. Histogramy rozdéleni velikosti nanokrystalit GaN na vzorcich b) M01 a d)
MO2.
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5.1. DEPOZICE GAN NA GRAFEN

Na obrézku 5.2 jsou srovnény vzorky M03 (a) a b)) a M04 (c) a d)), které ukazuji vliv
sekvencni depozice na velikost a hustotu nanokrystali GaN. Vzorek MO03 byl pripraven
sekvencni depozici 1 h depozice, 1 h nitridace, 1 h druhé depozice a 2 h druhé nitridace,
zatimco vzorek MO04 byl pripraven postupem 2 h depozice a 3 h nitridace. V souctu
casu tedy byly oba vzorky vystaveny depozici galia i nitridaci po stejnou dobu, avsak
vysledek je zcela odlisny. V ptipadé vzorku M04 jsou nanokrystaly vétsi a maji mensi
hustotu, naproti tomu vzorek M03 méa mensi nanokrystaly s vétsi hustotou. Vysvétleni
tohoto vysledku je takové, ze pri nitridaci galiovych ostrivkt dochazi ke zdrsnéni povrchu
substratu. Pii druhé depozici nemuze galium difundovat po zdrsnéném substratu, a proto
vznikd velké mnozstvi malych ostrivka galia, které jsou pak preménény na GaN.

b
) 200 Hustota 683 ptm'2

Cetnost

10 15 20 25 30 35 40
Prlmér krystalu (nm)

Hustota 423 pm'z

Cetnost

10 15 20 25 30 35
Prlimér krystalu (nm)

Obrazek 5.2: Morfologie povrchu GaN na grafenu vzorkia a) M03 a ¢) M04 na méfeni
pomoci SEM. Histogramy rozdéleni velikosti nanokrystalit GaN na vzorcich b) M03 a d)
Mo4.
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5. ANALYZA UV SENZORU

5.2. Fotoluminiscence

Dalsi charakteristikou vzorkii GaN na grafenu jsou jejich optické vlastnosti. Metodou
fotoluminiscence (neboli PL, viz ¢ast 3.3) bylo mozné urcit odezvu GaN nanokrystali
na UV zateni o vlnové délce A = 325 nm a ovérit, zda jsou nanokrystaly opticky aktivni
v oblasti UV zafeni.

Na obrézku 5.3 jsou uvedena PL spektra pro dva rozdilné vzorky. Na obrazku 5.3 a)
je PL spektrum vzorku M04 vyrobeného 2 h depozici a 3 h nitridaci a na obrazku 5.3 b)
je PL spektrum vzorku MO03 pripraveného sekvencéni depozici 1 h depozice, 1 h nitridace,
1 h depozice a 2 h nitridace. V grafech jsou patrnd ostrd maxima v kratkovlnné oblasti
PL spektra. Ta jsou zptusobena interferenci budiciho zareni na tenké vrstvé SiOs (280 nm).
Interferencni maxima zpusobuji vyraznou odchylku naméreného spektra od spektra GaN,
a proto byla méreni v UV oblasti prolozena polynomem. Ten zvyrazni ptivodni maximum
patiici strukturam GaN pod interferenénimi piky. Z rozdilu ve velikostech tohoto maxima
v oblasti UV zafeni lze usuzovat na odlisné chovani pti ozareni UV svétlem. Vzorek M04
(5.3 a)) ma vyraznéjsi PL spektrum nez vzorek M03 (5.3 b)).

a) 6501 -- Fit b) 550-

6001 — Méreni 5001
—~ 550 O
= 500 = 450,
R o}
% 400 ;
O K H®)

350 ; 350 1

300{ — 300-

300 350 400 450 500 550 600 300 350 400 450 500 550 600
A (nm) A (nm)

Obrazek 5.3: Srovnani PL spekter GaN na CVD grafenu umisténém na vrstvé SiOs
(280 nm). a) Vzorek M04 pripraveny 2 h depozice a 3 h nitridace, b) Vzorek M03 pfipra-
veny 1 h depozice, 1 h nitridace, 1 h depozice a 2 h nitridace.

5.3. Meéreni elektrické odezvy na ozareni UV svétlem

Aby byla ovérena citlivost senzoru na UV zareni, byl svazek svétla He-Cd laseru o vlnové
délce 325 nm stinén UV filtrem. Ilustrace tohoto experimentu je zobrazena na obrazku
5.4.

Pred mérenim elektrické odezvy vzorkiu na UV zafeni bylo nutné ovérit, zda samotny
grafen nereaguje na UV zafeni. K tomuto experimentu byl pfipraven vzorek s ¢istym
grafenem. Pr1i jeho ozarovani nebyla pozorovana zadna meéritelna odezva.

Zména elektrickych vlastnosti povrchu grafenu s GaN nanokrystaly pii pisobeni UV z&-
feni je zobrazena na obrazku 5.5. Na zacatku méreni bylo na vzorek privedeno hradlové
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Graf
a) Vzorek Odezvy b)

Laser
l/ UV filtr

Obrézek 5.4: Tlustrace experimentu, ktery dokazuje citlivost vzorku na UV zafeni. V ¢asti

a) byla zmérena odezva bez stinéni, a v Casti b) se stinénim. V pripadé b) prosla fil-
trem pouze viditelna slozka svétla laseru, ta ale nezpusobila na vzorku zadnou odezvu.
Z toho lze usuzovat na citlivost vzorku na UV zafeni.

napéti (v pripadé tohoto méfeni bylo U, = 30 V). Odpor vykazoval monotonni pribéh,
kdy dochazelo k ustaleni vodivého kanalu, a hodnota odporu se exponencialné blizila
urcité klidové hodnoté. Po ustdleni (v tomto experimentu v ¢ase ¢t = 120 s) byl vzorek
ozaren laserem, na ktery reagoval poklesem odporu. V GaN strukturach probiha déj popi-
sovany v ¢asti 3.1, tedy vznikaji pary elektron-dira a okamzité jsou pusobenim elektrického
pole na rozhrani grafen/GaN rozdéleny. Elektrony se presouvaji do grafenu a ptispivaji
k proudu ve vodivém kanalu, coz ma za nasledek pokles odporu. Elektrony jsou uvéznény
v krystalech GaN.
Zaznamenany pokles odporu Ize popsat vztahem

R(t) ~ +exp (-%) , (5.1)

kde T je casova konstanta, ktera popisuje dynamiku déje probihajiciho ve vzorku pti oza-
reni. Jeji hodnota byla urc¢ena prolozenim namérenych dat exponencidlni kiivkou a v grafu
na obrazku 5.5 je vyznacena cervené. Znaménka pred exponencidlni funkci v rovnici 5.1
urcuji, zda jde o pokles odporu (+) a nebo jeho néartst (—). V grafu na obrazku 5.5 jsou
oba pribéhy vyznaceny cervenou a zelenou ktivkou.

Po urcité dobé (u vzorku M02 v ¢ase t = 180 s) doslo k ustaleni odporu a nasledovalo
vypnuti laseru. Po vypnuti laseru dochazelo k opétovnému nartstu odporu, ktery bylo
mozné opét popsat exponencialni k¥ivkou dle vztahu 5.1, tentokrat se zapornym znamén-
kem. Prolozeni dat touto ktivkou a prislusna casova konstanta jsou vyznaceny v obrazku
5.5 zelené. Z porovnani ¢asovych konstant téchto dvou déji je mozné vyvodit, Ze navrat
vzorku do puvodniho stavu je proces pomalejsi nez v pripadé ozareni. To je zpiisobeno
rozdilnou rychlosti pohybu nosi¢ii naboje, pricemz diry prechazejici pri ozareni z GaN
do grafenu se pohybuji znatelné rychleji nez ve druhé fazi elektrony rekombinujici v krys-
talech GaN zpét do stavu s nizsi energii.
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Obrazek 5.5: Odezva grafen/GaN struktur (pro vzorek M02) na dopadajici UV zafeni.
Ruzova oblast znaci interval, kdy byl vzorek ozaren He-Cd laserem. Pokles pri ozareni
a nasledny nartist jsou prolozeny exponencialni kiivkou popisujici probihajici déj. Z téchto
regresnich krivek byla urcena i ¢asova konstanta, ktera popisuje rychlost, s niz déje pro-
bihaji.

5.4. Vliv dopovani na elektrickou odezvu

Charakteristickym méfenim v oblasti vyzkumu grafenu je hledani Diracova bodu, ktery lze
nalézt posunem Fermiho hladiny pomoci hradlového napéti. Na vysledné ktivce se nalezne
napéti odpovidajici Fermiho hladiné na trovni Diracova bodu v misté maxima odporu.
Pro disty grafen ve vakuu (neboli nedotovany grafen) se Diracuv bod nachézi na nulo-
vém hradlovém napéti. V pripadé grafenu na vzduchu dochazi vlivem vzdusné vlhkosti
k dopovani, coz vede k posuvu maxima do kladnych hodnot.

Na obrazku 5.6 je zndzornéna zavislost odporu na hradlovém napéti pro vzorek M02.
Maximum odporu (Diractiv bod) se nachézi na hodnoté hradlového napéti U, = 18 V.
Pri tomto hradlovém napéti je grafen nedopovany. Pro nizsi hradlova napéti je p-dopovany
vlivem vzdusné vlhkosti a naopak pro vyssi hradlova napéti je grafen n-dopovany (viz ¢ast
1.2). Toto chovéani bylo potvrzeno experimentalné pozorovanim odezvy na ozafeni pri riz-
nych hradlovych napétich a je zobrazeno v grafu na obrazku 5.7. Pri hradlovém napéti
Uy =15 V (tj. vlevo od Diracova bodu) dochazelo k nartstu odporu pfi ozéafeni, zatimco
pii napéti U, = 30 V (tj. vpravo od Diracova bodu) dochézelo k jeho poklesu. Takové
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chovani se da vysvétlit popisem procesu vzniku parta elektron-dira pfi ozareni vysvét-
leného v ¢asti 3.1. Pti ozéafeni jsou diry zachycovany v nanokrytalech GaN a elektrony
se presouvaji do grafenu. Z pohledu dopovani to znamend priristek n-dopovani v gra-
fenu, coz v grafu 5.7 znamend posun po krivce doprava. Pokud jiz byl grafen p-dopovany
(pusobenim nastaveného hradlového napéti mensiho nez 18 V), pak dochézi pfi ozareni
k narastu odporu. Pokud byl naopak grafen pred ozarenim n-dopovany (pii hradlovém
napéti vétsim nez 18 V), pak se prirastek dér do grafenu poklesem odporu.

e |
.. [ ]
.: ..
34000 . .
L4 t X3 °
° e® e
/0:‘ .:. .. ‘:.
° °® °
- .’ e J8°308
33000 o* : . cos’
— L4 e °
< I THY
@]
s s°
§ o0 ,° w__
32000 A | I o
.Q
go
o
....
31000 g
o8
[ ]
00.
o
T T T T T T T T T
—10 -5 0 5 10 15 20 25 30

Obréazek 5.6: Méreni zavislosti odporu na hradlovém napéti. V maximu odporu dochéazi
k nastaveni Fermiho hladiny pomoci hradlového napéti do Diracova bodu.
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Obréazek 5.7: Vliv hradlového napéti na druh odezvy. Vysvétleni vychazi z grafu 5.6.
5.5. Vliv galia na citlivost UV senzoru

Pri méreni optickych vlastnosti vzorku je zasadni pritomnost GaN, kterd zpusobuje ode-
zvu na UV svétlo, jak bylo v predchozich ¢astech experimentalné dokézano. V této casti
je studovan vliv galia na optické vlastnosti vzorku. K tomu byl vyuzit vzorek M02, ktery
spolehlivé detekoval UV zareni, a na nanokrystaly GaN bylo nadeponovano samotné ga-
lium. Podminky depozice byly stejné jako pti ptivodni depozici galia na tomto vzorku,
tedy 2 h depozice s tokem 140 nA.

Vysledky tohoto experimentu ve srovnani s ptivodnim vzorkem jsou uvedeny v grafech
na obréazcich 5.8 a 5.9. V obrazku 5.8 je srovnano PL spektrum, ve kterém lze pozorovat
nartst maxima v UV oblasti po pridani galia, coz znamend lepsi odezvu na UV zareni.
Stejny zavér se vyvodi z grafu 5.9, kde jsou srovnany odezvy na ozareni vzorku MO02
pouze s GaN a s galiem na GaN. Pokles odporu pri ozareni byl v pripadé vzorku s galiem
dvakrat vétsi nez u vzorku pred depozici galia. Rychlost odezvy se také zvysila. Pro oba
poklesy pii ozareni byla spoctena casova konstanta popisovana v ¢asti 5.3 nasledovné:
Taan = 12,8 s a Tganiga = 1,5 s. Pritomnost galia tedy zptisobila vice nez 8x rychlejsi
odezvu na ozareni.
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Obrézek 5.8: Srovnani PL spektra vzorku M02 pred a po depozici Ga.
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Obrézek 5.9: Srovnani odezvy na ozareni UV laserem vzorku M02 pred a po depozici Ga.
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s v
Zaver

Cilem této bakalarské prace byla vyroba a charakterizace UV senzorii na béazi gra-
fen/GaN. V prvni ¢asti byly popsany pouzité materidly z hlediska vlastnosti, vyuziti
a metod vyroby. Byla popsdna heterostruktura grafen/GaN tvorici jadro celého senzoru
a déje v nich probihajici pri dopadu UV zafeni. Ve druhé ¢asti byl popsan postup vyroby
senzoru od prenosu grafenu na substrat az po depozici GaN na grafen. Nasledné byla pro-
vedena charakteristika UV senzoru za pouziti mikroskopickych metod, fotoluminiscence
a mereni elektrickych vlastnosti.

V ramci této prace byla za pouziti unikatni nizkoteplotni metody depozice GaN po-
moci iontl o nizké energii vyrobena série vzork lisicich se parametry depozice. Na zakladé
provedenych experimentti byl stanoven optimalni vyrobni postup pro dosazeni co nejlep-
sich optickych a elektrickych vlastnosti.

Pripravené vzorky byly charakterizovany pomoci rastrovaciho elektronového mikro-
skopu a méreni fotoluminiscen¢niho spektra. Vysledky z téchto analyz vedly k pochopeni
povahy nanostruktur GaN tvoricich zaklad UV senzoru. Hustota nanokrystal GaN spolu
s jejich rozdélenim velikosti ukézala disledky jednotlivych parametri vyroby. Rozdilnd
fotoluminiscenc¢ni spektra pak podala dikaz jak o odlisnosti v optickych odezvach na UV
zareni jednotlivych vzorkt, tak i o kvalité vyrobenych nanokrystali a grafenového sub-
stratu.

Senzor na bazi nanokrystalt GaN na grafenu v usporadani FET tranzistoru byl cha-
rakterizovan mérenim transportnich vlastnosti a odezvy na dopadajici UV zareni. Expe-
rimentalné bylo dokédzano proménné dopovani v grafenu zavislé na ptrivedeném hradlovém
napéti a jeho vliv na pribéh odezvy pri ozareni UV svétlem. Mérenim odezvy na ozareni
byla urcena rychlost probéhlé zmény, ktera je pro pripadnou aplikaci vyrobeného senzoru
klicovym parametrem.

Na zavér byl popsan vliv galia na chovani nanostruktur GaN. Pridanim galia na na-
nokrystaly GaN na grafenu byla dvojnasobné zvysSena citlivost UV senzoru na ozareni.
Rychlost odezvy na ozareni grafen/gaN senzoru s pridanym galiem pak vzrostla 8x.
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Seznam pouzitych zkratek

AFM mikroskopie atomarnich sil

CVD chemicka depozice z plynné faze
FET tranzistor tizeny elektrickym polem
HEMT tranzistor s vysokou pohyblivosti elektroni
IPA isopropylalkohol

LED svitiva dioda

PBN pyroliticky nitrid bority

PL fotoluminiscence

PMMA polymethylmethakrylat

RTG rentgenové zatreni

SE sekundarni elektrony

SEM rastrovaci elektronova mikroskopie
STM rastrovaci tunelovaci mikroskopie
uv ultrafialové zareni
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