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Uvod

Grafen diky svym neobycejnym vlastnostem ziskal pozornost mnoha védcii po
celém sveté. Jen mezi lety 2005 a 2009 bylo vydano vice nez 5 000 ¢lanki zaby-
vajicich se timto materidlem [1] a toto ¢islo neustéle rapidné roste. K dnesnimu
dni se vySplhalo na vice nez 170 000 praci (viz Obrazek 1). Jako objev grafenu se
¢asto udava prace Andre K. Geima a Konstantina S. Novoselova z roku 2004 [2]
(vice o této dvojici naleznete v dodatku A.1), za niz jim byla v roce 2010 udélena
Nobelova cena za fyziku!. OvSem nejednd se o prvni védeckou préici, kterd by
o grafenu pojednavala. Oba, Novoselov i Geim, ve svych nobelovskych prednéas-
kéch [4, 5] zminili jako prvni vyzkum grafenu praci Benjamina Brodieho z roku
1859, v niz zkoumal pusobeni kyselin na grafit, z ¢ehoz ziskal suspenzi mikro-
skopickych krystal oxidu grafenu, coz on sim povazoval za ,grafon®, za jakousi
novou formu uhliku.

Prvni prace, kterd se vénovala jiz cilené grafenu? se objevila téméf po sto
letech, kdy Phill R. Wallace [6] napocital jeho elektronovou strukturu pomoci
tésno-vazebného pristupu. Ve druhé poloviné 20. stol. se pak objevilo jesté nékolik
experimentalnich i teoretickych studii, avSak zddna z nich nedokédzala podnitit
rozséhlejsi zédjem védeu (vice v [5]) az pravé do dfive zminéného ¢lanku Electric
Field Effect in Atomically Thin Carbon Films z roku 2004.

Jelikoz grafen ma vyrazny potencial pro rozsahlé vyuzit v elektronice, je po-
treba dokazat ziskat tento material v co nejvyssi kvalité. A pravé na tento problém
se zameéruje i tato prace. Konkrétné na to, jaky ma vliv na kvalitu pifimés vodiku
v argonové atmosféte, v niz probihal epitaxni rist, coz je ponékud neobvykly pri-
stup. Jiz bylo prokazano, ze vodik ma na kvalitu vliv, a to konkrétné pokud v ném
provedeme zihani SiC nebo pokud jim epitaxni grafen interkalujeme. Ovsem jesté
nikdo se nezabyval jeho vlivem pfi samotném riistu.

Vzorky ziskané epitaxnim ristem v argonovo-vodikové atmosfére byly na-
sledné proméreny pomoci Ramanovy spektroskopie, mikroskopie atomarnich sil
a Hallova jevu, na zakladé ¢ehoz lze urcit, zda se opravdu jedna o jednovrstvy
grafen (MLG — Mono-layer graphene) a jak je na vzorku rozloZen.
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Obréazek 1: Poéty vydanych ¢lanku zabyvajicich se grafenem od roku 2005 [7].

1Oficidlni stanovisko komise pro udélovani Nobelovy ceny zni: The Nobel Prize in Phys-
ics 2010 was awarded jointly to Andre Geim and Konstantin Novoselov "for groundbreaking
experiments regarding the two-dimensional material graphene.” [3]

20vgem stéle ne pod timto ndzvem. S nim pfisel az roku 1986 Hans-Peter Boehm [5]



1. Grafen

Grafen je materidlem, jenz je slozen pouze z atomu uhliku. Diky tomu se radi
do siroké rodiny takovychto materiali, kam patii také diamant, uhlikové nano-
trubice ¢i obycejny grafit, které se vyrazné lisi svymi vlastnostmi. Porovname-li
naptiklad tvrdost diamantu, ktery ma na Mohsové stupnici hodnotu 10, a gra-
fitu, jemuz je pfitazeno pouze ¢islo 1,2 [8], dostavame tvrdosti na iplné opacnych
stranach spektra. A stejné tak i u grafenu muzeme diky jeho krystalové strukture
pozorovat mnozstvi zajimavych jevi.

1.1 Struktura grafenu

1.1.1 Krystalova struktura

Grafen je krystalem jehoz atomy jsou hexagonalné usporadany v roviné tak,
7e tvoif plochu o tloustce odpovidajici rozméru jediného atomu uhliku.! (viz Ob-
razek 1.1 (a)). OvSem takovyto krystal se snazi snizit svoji povrchovou ener-
gii, a proto prechézi samovolné z dvoudimenzionalniho materidlu na tridimenzio-
nalni2. Aby se tomuto jevu co nejvice zabranilo, pfipravuje se grafen na povrchu
jiné 3D-latky, jez poté slouzi jako stabilizator, ktery udrzuje jeho dvoudimenzio-
nalni strukturu.

ky

Obrézek 1.1: (a) Krystalickd miizka grafenu v redlném prostoru. Tuto hexagondlni strukturu
muzeme rozdélit na dvé protinajici se trojihelnikové krystalové struktury, kde kazdy atom
grafenu nalezi do pravé jedné z nich, a tedy krystalickd miizka atomu obsahuje dva neekviva-
lentni atomy uhliku, pficem? kazdy atom svird se sousednimi tthel 120°. (b) Pfechod z redlného
prostoru do reciprokého (k, a k, jsou soufadnice vlnového vektoru).

Samotny tvar mrizky vyvodime z toho, ze uhliky, jimiz je grafen tvoreny, se
nachézi v sps hybridizaci. Mame-li uhlik v zadkladnim stavu, pak ma sSest elek-
troni, z ¢ehoz pouze dva jsou schopné tvorit vazbu, jelikoz orbital 2s obsahuje dva
elektrony stejné jako orbital 2p. V grafenu se ovsem vyskytuji uhliky v takovém
stavu, ze orbital 2s obsahuje elektron jediny a naopak v orbitalu 2p se nachazi
hned tti. Tato zména zplisobuje, Ze se na vazbé mohou podilet jiz ¢tyti elektrony,
z nichz ti se navazou kovalentni vazbou na sousedni atomy uhliku pod thlem
120° a ¢étvrty zustane stéle volny.

17 toho diivodu se ¢asto nazyva dvoudimenzionadlnim krystalem
2Teoreticky je zcela nemozné ziskat ¢isty 2D-materidl, ovem dé se jednoatomérni vrstva
stabilizovat tak, Ze se pouze zvIn{ a nezkolabuje [9].
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Chceme-li popsat krystalovou strukturu matematicky, dostaneme v realném
prostoru vektory a; = (3a/2,v/3a/2) a ay = (3a/2,—v/3a/2), kde a = 1,42A
je vzdalenost dvou atomt uhliku. Prejdeme-li pak do reciprokého prostoru, do-
staneme vektory k = (27/3a,27/3v/3a) a k' = (27/3a, —27/3v/3a) (odvozeni
najdete v priloze A.2), jimz odpovidaji takzvané Diracovy body K a K’ (viz
Obréazek 1.1 (b)).

Dtisledkem toho, Ze jsou jednotlivé atomy uhliku svazany silnou kovalentni
vazbou, je grafen nebyvale pevnym materidlem, diky ¢emuz se v jeho krystalové
miizce nachazi jen velmi malo defektti, které by zptisobovaly rozptyl elektront.
Navic je schopen pojmout proudovou hustotu kolem 10® A-cm =2, coz je asi o dva
rady vice nez méd [10].

1.1.2 Elektronova struktura

Na dalsi zajimavé vlastnosti grafenu narazime, podivame-li se na elektronovou
strukturu tohoto materiadlu. Jak jiz bylo zminéno, tii ze ¢tyt nesparovanych elek-
troni tvori kovalentni vazby mezi atomy a posledni zlistava volny. Napocita-li se
pro tyto volné elektrony energetickd disperzni relace (+ odpovida vodivostnimu
a — valen¢nimu pésu), vyjde

9t'a®> | 3ta®
Ei(q) =~ 3t' + hvpq — ( 4(1 + Ta sin(S@k)) 7,

kde vp = 3ta/2 je Fermiho rychlost, q velikost vlnového vektoru, ¢t ~ 25eV
resp. t' = 0,1 eV jsou amplitudy preskoku elektroni mezi sousednimi atomy resp.
mezi atomy, jez jsou ob jeden a 6, = arctan'(k,/k,) [1]. Vykreslend energetickd
disperzni relace volnych elektronii grafenu je pak znazornéna na Obrazku 1.2.
Podivame-li se na okoli Diracovych bodi, dostaneme, ze je energie pifimo imérna
hybnosti [1]:

Ei(q) = £hvpq+ O(q/k) (1.1)

ENERGY

Obrézek 1.2: (a) Energetickd disperzni relace grafenu, kde spodni plocha predstavuje energii
valen¢niho pésu a vrchni vodivostniho. Vpravo je pak déle priblizena oblast v okoli Diracovych
bodt. Prevzato z [10]. (b) Nékres z ptivodni prace P. R. Wallace z roku 1947, na némz jsou
znézornény kiivky se stejnou energii v Brillouinové zéné. Pievzato z [6].
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Obrazek 1.3: (a) Energetickd disperzni relace dvouvrstvého grafenu s nulovym vnéjsim napétim.
(b) Pésové struktura v okol{ Diracova bodu pro rizné hodnoty vnéjsiho napéti. Pfevzato z [11]

a navic se zde nevyskytuje zakazany pas. Miizeme si jesté povsimnout, ze v rovnici
(1.1) energie viibec nezavisi na efektivni hmotnosti m’ oproti klasickym polovo-
di¢tim, kde je navic zévislost na hybnosti kvadratické [10]:

Ey(q) = £(hq)*/2m'.

Z této rovnice (1.1) tedy celkem dostavame, Ze volné elektrony v grafenu se cho-
vaji jako relativistické ¢astice a nezavisle na hmotnosti se pohybuji konstantni
rychlosti, jez priblizné odpovida 1/300 rychlosti svétla [1].

Pridame-li k jednovrstvému grafenu dalsi vrstvu, zméni se vyrazné jeho vlast-
nosti, o nichz jsme se doposud zminovali. To je zptsobeno novymi cleny, jez
se objevi v energetické disperzni relaci, konkrétné ¢lenem obsahujicim preskoky
elektront mezi vrstvami ¢, (= 0,4eV) a ¢lenem zapocitavajicim moznost posunu
elektrochemického potencidlu V' mezi vrstvami. To mtze byt zpiisobeno kupti-
kladu vnéjsim elektrickym polem. Je-li V' # 0, pak se prestanou valen¢ni pas
s vodivostnim v krajnich bodech Brillouinovy zény dotykat a vznikne mezi nimi
zakdzany pas, jak je vidét na Obrazku 1.3 (b). Stejné tak se dvouvrstvy grafen 1isi
od toho jednovrstvého i pokud V = 0. Prestoze v této situaci nevznika v Diraco-
vych bodech zakazany pas, muze byt v jejich okoli zavislost energie na hybnosti
bud parabolickd, a nebo linearni, a to podle velikosti vlnového vektoru. Kon-
krétné, je-li hupq < t1, pak Ex(q) = h*¢*/(2m), kde m = t; /(2v}). Je-li naopak
tento ¢len vyrazné vétsi nez t, , potom nastava zavislost linearni, Fy(g) ~ thvpq
(Energetické pasy pro V' = 0 muzete najit na Obrazku 1.3 (a)) [1].

Jesté vyraznéji se grafen lisi od 2D polovodici, které maji vyrazny zakazany
péas mezi valenénim a vodivostnim pasem. Pokud se pak dostane Fermiho energie
do tohoto zakazaného pasu, stdvaji se z nich izolanty. Naopak u grafenu se muze
pohybovat Fermiho hladina pouze v ramci valen¢niho a vodivostniho pasu, stejné
jako u kovii®. Zaméfime-li se opét na zavislost energie na hybnosti, kterd je pro
jednovrstvy grafen linearni, zjistime, ze 2D polovodice ji maji parabolickou. Navic
2D polovodice jsou pouze kvazi-2D systémy, jelikoz jejich sitka se pohybuje od
jednotek do desitek nanometru [1].

3Dvouvrstvy grafen mé sice mezi témito pésy také pas zakizany ovsem vyrazné mensi néz
2D polovodice, a proto neni v textu vyse odlisen od jednovrstvého.
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Obréazek 1.4: (a) Posunuti Fermiho energie na zdkladé zmény vstupniho napéti. Pfevzato z [15].
(b) Schéma MOSFET. Pfevzato z [16].

1.1.3 Nosice naboje

Grafen je materidlem, v némz mohou byt nosi¢i naboje elektrony i diry, jak jiz
ukazali Novoselov s Geimem [2]. Zména je provadéna tak, ze posuneme Fermiho
energii, a to bud dopovanim jinym prvkem, nebo pomoci vstupniho napéti, coz je
obzvlasté jednoduché, jelikoz pouhou zménou polarity hradlového napéti ménime
nosice z elektronu na diry a naopak (viz Obréazek 1.4 (a)).

Jak jiz bylo zminéno, nosic¢e ndboje se v grafenu chovaji jako nehmotné Di-
racovy Castice. To zpusobuje, ze nemohou byt uchyceny v potencialovych polich,
jez by klasickou hmotnou ¢astici zachytila?. V diisledku toho nepiestane byt gra-
fen vodivy, ani kdyz jde Fermiho energie do nuly. Pravé v tom pripadé vodivost

odpovidd =~ e?/h [12].

naboje, kterd se pohybuje fddové v desetitisicich em?V ~ts~1. Dokonce se i uka-
zalo, Ze je mozné, aby dosahla 107 cm?V ~ts~! [13]. Dalsi dileZitou vlastnosti je,
ze tato pohyblivost neni témér zavisla na teploté, a tudiz je mozné dosahnout
vysokych hodnot i pri 300 K [14].

1.2 Vyuziti v elektronice

Zéajem o zkoumani grafenu nebyl podnicen pouze jeho unikatnimi vlastnostmi,
ale hlavné diky velké skale moznosti vyuziti v praxi. Jednim z nejvétsich problému
soucasné elektroniky je blizkost dosazeni rozmérovych limiti tranzistort zaloze-
nych na kiemiku (MOSFET® - Metal-ozid-semiconductor field-effect tranzistor,
viz Obrazek 1.4 (b), verze s grafenem je na Obrazku 1.5 (b)). Pfilis malé roz-
meéry totiz zptsobuji tzv. Short-channel effect, jenz mé neblahy vliv na fungovani
tranzistoru, at uz se jednd o nemoznost kontrolovat sepnuti pomoci vstupniho

4Dochéazi k tzv. Kleinovu paradoxu pro Diracovy &astice, pii némz se pravdépodobnost
tunelového jevu potencidlovou bariérou nesnizuje exponencialné s vyskou a tloustkou bariéry,
nybrz dochézi k idedlnimu prichodu, je-li tato bariéra nekoneéné vysoka [1].

5Nemusi byt nutné zalozeny pouze na kiemiku, oviem kfemik je zdaleka nejrozsirenéjsi.
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Obrézek 1.5: (a) Tvary valen¢niho a vodivostniho pasu pro (i) jednovrstvy grafen, (ii) grafe-
nové nanoribony, (iii) dvouvrsvy grafen bez vnéjsiho elektrického pole, (iv) dvouvrstvy grafen
s v vnéjsim kolmym elektrickym polem. (b) Schéma tranzistoru zaloZeném na epitaxnim grafenu
na SiC Pfevzato z [16]

napéti (Gate voltage) ¢i omezeni rychlosti nosi¢i ndboje. A pravé zde se objevil
na scéné grafen u néhoz se vérilo, ze by mohl tento problém vytesit, jelikoz se
ukazala zavislost schopnosti tomuto jevu odolat na tloustce materialu, z kterého
je vytvoren kanal. Tedy, ¢im je tento materidl tenc¢i, tim mensi tranzistory je
mozné vyrobit.

Navzdory svému potencialu, ktery grafen vykazuje, mohou byt nékteré jeho
zvlastnosti spise na skodu. Hlavnim je absence zakazaného pasu. K spravné funkc-
nosti tranzistoru je pas zakazanych energii potieba, aby bylo mozné pomoci vstup-
niho napéti kontrolovat jeho zapnuti ¢i vypnuti. Pokud péas zakazanych energii
neexistuje, zustava tranzistor zapnuty neustale. Otevieni pasu zakazanych ener-
gii lze docilit napriklad vyuzitim grafenovych nanoribonti. Navic, zmensujeme-li
tloustku nanoriboni, zakazany pas se stale rozsifuje. Problém zde ovSem na-
stava v preméné tvaru pasu z kuzelovitého na parabolicky, s ¢imz se zacinaji
objevovat rozptylové mechanizmy. Dalsi moznosti by mohlo byt vyuziti grafenové
dvojvrstvy, ktera sice také zakazany pas neobsahuje, ale aplikovanim elektrického
pole kolmého na povrch se vytvori. Také se ukazalo, ze by bylo mozné ziskat zaka-
zany pas pomoci mechanického napéti. Tvary valenc¢nich a vodivostnich past pro
ruzné typy grafenu jsou zndzornéné na Obrézku 1.5 (a). Déle se pak ukazalo, Ze
ani rychlost nosi¢ti naboje nepresahuje v tranzistorech vyuzivajicich grafen ty na
bazi kremiku, ¢i GaAs. V dusledku téchto problémt je nepravdépodobné siroké
komer¢ni rozsiteni [16].

I pres nedostatky ve vyrobé tranzistori existuje stale velké mnozstvi oblasti,
kde by se mohl grafen vyuzit. Diky své vodivosti, prithlednosti a mechanickym
vlastnostem nachazi uplatnéni v LED (Light-emiting diodes), jejichz kvantova
ucinnost (Quantum efficiency) je o vice nez 15 % vyssi nez u OLED (Organic
LED). Navic vyuzijeme-li na elektrody kombinaci grafenu a grafenového oxidu,
muzeme ziskat vysilané svétlo o rtznych vinovych délkach [17].

Déle je mozné grafen uplatnit pri vyrobé paméfovych biti, jez dokazi uchovat
informaci i po mnoha zapnutich a vypnutich, baterii s vyssi specifickou energii
nez u stavajicich Lithium-iontovych s grafitovou anodou, integrovanych obvodi,
solarnich ¢lankd ¢ senzoru [17].



2. Priprava grafenu

Jak bylo zminéno vyse, ma grafen naprosto vyjimecéné vlastnosti, a proto je
tfeba tento material kvalitné pripravit, a hlavné v dostatecnych rozmérech, aby
bylo umoznéno jeho dalsi vyuziti. Existuje hned nékolik pristupt, jak je mozné
grafen ziskat — mechanickd nebo chemicka exfoliace, chemicka depozice z plynné
faze (CVD — Chemical vapor deposition) ¢i epitaxni rust na SiC.

Pravé prvni zminéna metoda, mechanicka exfoliace, odstartovala v roce 2004
zajem o grafen. Jedna se o opakované odlupovani vrstev vysoce orientovaného gra-
fitu, coz dokonce umozni ziskat jednoatomarni vrstvu, ovSem pouze o rozmérech
nékolika desitek mikrometri, které jsou pro pozdéjsi aplikaci nedostatecné. Che-
micka exfoliace, kterd nejprve rozsiri vzdalenosti mezi vrstvami v grafitu a poté
pomoci ultrazvuku nebo prudkého ohrati oddéli tenkou vrstvu, dokaze ve srov-
nani s mechanickou exfoliaci pripravit vzorky podstatné vétsi. Nevyhoda této
metody vSak spociva ve velkém mnozstvi defektti, jez vzniknou v grafenu béhem
tohoto procesu. Dalsi moznosti je chemicka depozice z plynné faze na nékterych
kovech jako médi, niklu, olovu a dalsich. Pti ptripravé touto metodou se vlozi kov
do uhlovodikové atmosféry a zahratim na vysokou teplotu se nasyti uhlikovymi
atomy. Na zavér se pak musi grafenova vrstva prenést na nevodivy material, coz
muze byt pomérné problematické [18].

2.1 Epitaxni rast na SiC

Epitaxni rtst’ na karbidu kiemiku (SiC) je vyrazné zkoumanou metodou,
jak ziskat kvalitni grafen na dostatecné velké plose (na coz je zaméfena i tato
prace). Jen od roku 2008 vychdzi na toto téma v pruméru necelych padesat praci
rofné, coz v souctu dava vice nez 500 clanki (viz Obrazek 2.1). Hlavni vyhoda
takovéhoto zpusobu pripravy grafenu spoc¢iva v rustu na semiizola¢nim materidlu,
kdy neni potfeba slozité presouvat grafen na jakykoliv jiny substrat.

80
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Obrézek 2.1: Pocty vydanych ¢lankt na téma epitaxni rist grafenu na SiC v zavislosti na
jednotlivych letech [7].

1Jedn4 se o tvorbu nové krystalové struktury pfimo navazujici na substrat.

8



Carbon .
y
\  Silicon
.\‘

[T120]

. Top plane

O In plane

Obrazek 2.2: (a) Uspofddani atomi uhliku a kfemiku v primitivni bunce SiC. (b) Moznosti
usporadani atomu v jednotlivych vrstvach SiC. Prevzato z [18].

Jiz samotny karbid kfemiku je zajimavym materidlem. Existuje ve vice nez
dvou stech riznych krystalickych strukturach a diky svym vyjimeénym vlast-
nostem, jako je chemicka stabilita nebo odolnost vii¢i vysokym teplotam, nasel
vyuziti v mnoha oblastech. Vyuziva se tedy naptiklad v LED, brzdnych kotouéich
aut nebo ve Spercich. SiC je polovodicem, jenz je tvoren stiidajicimi se vrstvami
kiemiku a uhliku?, které jsou usporddany do Ctyfsténu (viz Obrdazek 2.2 (a)).
A praveé na usporadani téchto vrstev zavisi, o jaky druh SiC se jedna. Oznacime-
li si atomy v prvni vrstvé A, pak mame dvé moznosti, jak usporadat atomy v té
druhé (jedna se o pozice B a C na Obrazku 2.2 (b)). Témi nejéastéjsimi struktu-
rami jsou 4H3-SiC, kterd mé periodu odpovidajici ¢tyfem vrstvam (...ABCBA...),
a 6H-SiC, jenZ se opakuje po Sesti (... ABCACBA...)*. Velkou vyhodou téchto dvou
struktur je pravé jejich hexagonalni usporadani, coz umoznuje jednoduché pro-
pojeni povrchu SiC a plochy grafenu, jenz ma také Sestitthelnikovou strukturu
[18].

Chceme-li provést epitaxni rist grafenu na karbidu kfemiku, vezmeme vzo-
rek SiC a zihame ho pri vysokych teplotach. Jelikoz atomy kiemiku se uvolnuji
z SiC pri nizsich teplotach nez atomy uhliku, nastane situace, pri niz na povrchu
zustanou osamocené praveé uhlikové atomy, které se usporadaji do struktury gra-
fenu. Ovsem uvolnovani atomt kfemiku neni po celém vzorku rovnomeérné, jelikoz
povrch SiC neni dokonale hladky, ale obsahuje schody na atomérni trovni (viz
Obrézek 2.3 (a)). A pravé v jejich okoli opousti Si karbid kfemiku nejrychleji, coz
ma za nasledek posouvani téchto schodiu. Jelikoz jak 4H-SiC, tak i 6H-SiC obsa-
huji schody s riiznymi energiemi rozkladu®, nastdvaji situace, kdy stupné s nizsi
energii dozenou ty s vyssi a vzniknou schody o dvojnasobné vysce. Nahromadi-li
se takto dostatecny pocet schodti, vytvori se jednolita vrstva s uhliky v grafeno-
vém usporadani (hustota uhliku v jedné grafenové vrstvé odpovida priblizné tfem
uhlikovym vrstvam v SiC [20]).

Kvalita pripraveného grafenu vsSak nezavisi pouze na vybéru SiC, na némz se

2Piesnéji se jedné o tésné svazané dvojvrstvy, kde jedna vrstva je kiemikova a jedna uhlikova.
To ma za nasledek, ze kazdy vzorek SiC m4 na jedné strané na povrchu atomy kifemiku a na
strané druhé atomy uhliku.

3Pismeno H znamend, Ze se jedna o hexagonalni uspoiradani.

4Tloustka takovychto opakujicich se vrstev je 15,124 pro 6H-SiC a 10,08 A pro 4H-SiC [19].

5Pro 6H-SiC se opakuji energie —1,33 meV, 6,56 meV a 2,34 meV a pro 4H-SiC —2,34 meV
a 6.56 meV. [18]
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Obrazek 2.3: (a)Ukdzka ristu grafenu na 4H-SiC. Krok 0 odpovid4 stavu pfed samotnym expe-
rimentem. Kroky 1 a 2 pak zobrazuji posouvani schodt a v kroku 3 je jiz vidét buffer na némz
se u schodu tvoii grafen. Prevzato z [18]. (b) Napojeni grafenovych vrstev na SiC. Prevzato
z [21]

rust provadi, ale i na okolnich podminkach. Prvni experimenty tohoto typu byly
provadény jiz v druhé poloviné minulého stoleti. Karbid kifemiku v nich byl zi-
hén v ultra-vysokém vakuu (UHV — Ultra-high vacuum), coz se pozdéji ukézalo
jako nevhodné, jelikoz vznikal grafen neptilis kvalitni a navic o malych rozme-
rech. Po roce 2008 se ukézalo, Ze je mnohem vhodnéjsi UHV nahradit argonovou
atmosférou, ktera zpomaluje emisi atomt kiemiku z SiC, coz vede k homogennéj-
simu procesu. Navic se rozmeéry schodt na SiC pohybuji v desitkdch mikrometri
oproti ristu v UHV, kde se jednalo o desitky nanometrii. Déle se zjistilo, ze je
vyhodnéjsi nahradit zithani pri konstantni vysoké teploté zpiusobem, kdy je SiC
nejprve po delsi dobu vystaven nizsi teploté, a poté po kratsi dobu teploté vyssi.
P1i teploté nizsi (800 °C') dochézi k odplynéni grafitového véalecku, v némz rust
probihd. Posléze pii vyssi teploté (1100°C') nastava rozklad oxidu vzniklého na
povrchu karbidu kfemiku a odstranéni necistot a vody [18].

2.1.1 Vliv vodiku na pripravu grafenu na SiC

Jak bylo popsano diive, vznikne zahiratim na kfemikové strané grafenova
vrstva (nazyvana buffer). Ta se ovsem lisi od volného jednovrstvého grafenu,
ktery jsme chtéli ziskat, jelikoz ten obsahuje pouze spy vazby mezi uhliky, avsak
zde se vyskytuji také sps vazby mezi uhliky a kiemiky, a to konkrétné u 30 %
atomu (viz Obrazek 2.3 (b)). Tento jev zapric¢inuje, ze buffer nema 7-pas s line-
arni energetickou disperzni relaci, a proto se odlisuji jeho elektronické vlastnosti
oproti volnému MLG [21].

Jesté vetsi problém spociva v tom, ze buffer vyrazné snizuje pohyblivost nosicti
naboje v epitaxnim grafenu v porovnani s volnym MLG®, coz omezuje jeho poten-
cialni vyuziti v elektronice. Tento problém se vSak da vyTesit pomoci interkalace
vodikem?”. Jednou z prvnich praci, ktera se touto metodou zabyvala, byl ¢lanek
C. Riedla a spol. Quasi-free Standing Epitaxial Graphene on SiC by Hydrogen In-

6Qvéfeno v praci éinskych védet C. Yu a spol. Preparation and electrical transport properties
of quasi free standing bilayer graphene on SiC (0001) substrate by H intercalation z roku 2014
[22].

"Daji se k tomu pouzit i dalsi prvky jako sodik, kyslik, lithium, kiemik, zlato, fluor nebo
germanium [18].
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Obrézek 2.5: Disperzni relace v okoli bodi K Brillouinovy zény. (a) Buffer na SiC pted inter-
kalaci. (b) Jednovrstvy quasi-free grafen po interkalaci. (c) - (e) Prechod do pivodniho stavu
zahfatim. (f) Buffer na némz je je$té vrstva grafenu. (g) Dvouvrstvy quasi-free grafen po inter-
kalaci. (h) - (k) Pfechod do puvodniho stavu zah¥étim. Pfevzato z [21].

tercalation z roku 2009, kde pripravovali epitaxni grafen jak v UHV, tak argonové
atmosféfe a nasledné zkoumali rozdilné vlastnosti pfed a po interkalovani [21].
Principem interkalace vodikem je prichod atomi vodiku skrz buffer k povrchu
SiC, kde prerusi vazby mezi uhliky a kifemiky a samy se na atomy Si navazou
kovalentn{ vazbou® (viz Obrazek 2.4). To je docileno umisténim vzorku do at-
mosféry z ultra-cistého vodiku a vyzihanim po dobu nékolika minut na teplotu
vyssi nez 500 °C' [21, 24]. Takovymto zptusobem vznikne tzv. quasi-free standing
grafen, u néhoz je opét obnovena linedrni energetickd disperzni relace, a tedy se
svymi vlastnostmi podoba volnému MLG. Odstranéni vazeb mezi bufferem a SiC
ovsem neni nevratné. Zahtejeme-li totiz interkalovany epitaxni grafen na dosta-
tecnou teplotu, vodiky se uvolni a obnovi se vazba mezi bufferem a povrchem
SiC. Pokud se jedna o situaci, kde se na povrchu karbidu kiemiku pred interka-
laci vyskytuje pouze buffer, zac¢inaji se vodiky uvoliiovat pri teplotach vyssich nez
700 °C' a kompletni navrat do ptuvodniho stavu nastane pri teplotach nad 900 °C.
Je-li vSak nad nim jesté vrstva grafenu, pak uvoliiovani je kompletni nad 1000 °C"?

8Tento jev byl podrobné zkouméan v praci S. Fortiho a spol. Large-area homogeneous quasifree
standing epitaxial graphene on SiC(0001): Electronic and structural characterization z roku 2011
[23].

9V [21] je pocatek uvoliiovani vodiku popsan stejné jako v prvnim pifpadé pro teploty vyssi
nez 700°C, v [25] je udéna teplota jesté o 150 stupni vyssi.
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Obrézek 2.6: (a) Skrabance na povrchu SiC pred zithdnim ve vodiku o hloubce jednotek nano-
metrl. (b) Siroké terasy vzniklé zthanim. Prevzato z [19].

(viz Obrazek 2.5) [21].

Vodik se dé pouzit ke zlepsSeni epitaxniho grafenu nejen prerusenim vazeb mezi
SiC a bufferem. Jak bylo zminéno vyse, tvoii povrch karbidu kiemiku terasy, jez
maji sitku jednotek nanometrii a navic se v ném vyskytuji poskozeni ve formé
ryh. Abychom ziskali kvalitnéjsi epitaxni grafen, je potifeba ziskat co nejrovnéjsi
plochu na atomérni drovni. Toho mtzeme docilit tzv. zithdnim SiC ve vodikové
atmosfére, kdy zahtivame vzorek na teploty mezi 1300 a 1700 °C’, coz vyhladi
poskozeni a vytvori terasy o Sifce stovek nanometri (viz Obrazek 2.6) [19, 26].

2.1.2 Rozdil rustu na Si a C strané

Zékladni princip tvorby grafenu na C strané se nijak nelisi od toho na strané Si.
Jak bylo popsano vyse, zahtatim se postupné uvolnuji atomy kiemiku z povrchu
a vznika jednolita vrstva slozend pouze z uhlikii. Obé strany ovSem maji podstatné
rozdilné povrchové energie, C strana 300 m.J/m? a Si strana 2200 m.J/m?, coZ
zapricinuje odlisnosti ve struktufe i samotném rustu. Jednim z hlavnich rozdili
je kontrolovatelnost procesu, jelikoz grafen na uhlikové strané roste podstatné
rychleji nez na kfemikové, a tudiz je vyrazné obtiznéjsi ziskat pozadovany pocet
vrstev. Dalsi zasadni odlisnosti je absence bufferu. To je zpitisobeno prilisnou
vzdalenosti prvni grafenové vrstvy od povrchu SiC!®) coZ neumoZiiuje tvorbu
kovalentnich vazeb mezi uhlikovymi atomy.

Zamérime-li se jesté na samotné skladani jednotlivych vrstev na sebe, zjistime,
ze na Si strané nejsou jednotlivé vrstvy vici sobé pootocené (stejné jako v grafitu).
Naopak skladani na C strané je podstatné méné pravidelné, jelikoz toto otoceni
je priblizné 30° a muize se az o 7° lisit. Takovéto neusporadani ma pak vliv i na
samotné vlastnosti grafenu. Vezmeme-li si vicevrstvy grafen na uhlikové strané,
zjistime, ze jednotlivé vrstvy nemaji parabolicky pribéh energetické disperzni
relace jako na kremikové, ale linearni. A proto se kazdd vrstva na C strané chova,
jako by byla volnym jednovrstvym grafenem [18].

19Tato vzdalenost odpovida piiblizné 3,2 A [18].
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3. Metody meéreni vlastnosti
grafenu

Stejné jako existuje velké mnozstvi pristupii, jak grafen pripravit, existuje
stejné tak i velké mnozstvi metod, jak nasledné zkoumat jeho kvalitu, at uz se
jedna o nizkoenergetickou nebo fotoemisni elektronovou mikroskopii (LEEM —
Low-energy electron microscopy, PEEM — Photoemission electron microscopy),
radkovaci tunelovy mikroskop (STM — Scanning tuneling microscop), rastrovaci
nebo transmisni elektronovy mikroskop (SEM — Scanning electron microscop,
TEM — Transmision electron microscop), Ramanovskou spektroskopii ¢ mikro-
skopii atomdrnich sil (AFM — Atomic force microscopy).

Nejprve se podivame na nizkoenergetickou elektronovou mikroskopii. Pti této
metodé je vzorek ozaren nizkoenergetickym svazkem elektronti a nasledné se méri
elektrony odrazené nebo vyrazené z povrchu. Oproti tomu fotoemisni elektronova
mikroskopie ozafuje materidl pomoci ultrafialového svétla, ¢imz dochéazi k foto-
elektrickému jevu, pii némz jsou vyrazeny ze vzorku elektrony, které se nasledné
snimaji. Obé tyto metody jsou velice uzitecné, jelikoz nikterak nezasahuji hluboko
do materidlu, ale zabyvaji se pouze nékolika vrchnimi vrstvami. Dalsi moznosti
je radkovaci tunelovy mikroskop, jenz prejizdi s tenkym hrotem nad vzorkem tak
blizko, aby mohlo dochazet mezi povrchem a Spickou hrotu k tunelovému jevu.
Samotny pristroj pak miize byt nastaven dvéma zptsoby, bud piejizdi hrot v kon-
stantni vysce a méri se zména napéti, a nebo se drzi konstantni napéti a zazna-
menavaji se vychylky hrotu. Takovymto zplisobem se da ziskat obraz povrchu na
atomarni irovni, coz umozni zkoumat naptiklad defekty v grafenu. O néco méné
vhodna je metoda zalozena na pouziti transmisniho elektronového mikroskopu.
Zde se svazek elektronti usmérni pomoci cocek, vzniklych vhodnym nastavenim
elektromagnetického pole, do paprsku, ktery s vysokou energii (10 — 100 keV')
prochazi skrz tenky vzorek. Na druhé strané se potom elektrony znovu usmérni
a zobrazi méreny povrch. Jelikoz se zde vsak vyskytuje paprsek s vysokou energii,
dochézi ke vzniku defektii v grafenu. Vysokoenergeticky proud elektroni vyuziva
i skenovaci elektronovy mikroskop?, ktery méif riizné signély z povrchu zptisobené
timto paprskem [18].

3.1 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie zalozend na nepruzném ramanovském rozptylu je
jednou z metod vyuzivanou k charakterizaci vzorkl v této praci. Pii Ramanovské
spektroskopii je latka ozarovana monochromatickym laserem s frekvenci vy, jenz
zpusobi excitaci kvazicastic a pfeméni je na dipdly s vlasti frekvenci v,,. Pri
tom mohou nastat t¥i situace. Prvni je pruzny (Rayleightiv) rozptyl. Céstice pii
ném pohlti foton, ¢imz dojde k prechodu na virtualni hladinu, a poté se vrati
na presné stejnou hladinu jako na pocatku, a tedy vyzari foton s frekvenci vy.
Druhou moznosti je, ze atom prejde ze zéakladniho vibra¢niho stavu do vyssiho,

1Ovgem nikoliv s tak vysokou energii, kterd se vyskytuje u TEM. Zde se hodnoty pohybuji
nékde mezi 100 eV a jednotek keV [18].

13



Virtual level
Energy

High Virtual level

Stokes Anti-Stokes
Incident light Rayleigh scattered light Raman scattered light Raman scattered light
Vibrational /'\
level L { nergy_differencearises
Low | Ground level @ =

Electron
(a) (b) ()

Obrazek 3.1: (a) Reyleightiv rozptyl, (b) Stokestv rozptyl, (¢) Anti-Stokestiv rozptyl. Pievzato
7 [29]

ovSem nevrati se jiz zpatky, ale ztistane na hladiné s frekvenci v,,, diky ¢emuz se
vyzari foton o frekvenci vy — v, ktera se nazyva Stokesova frekvence. V posledni
moznosti je na pocatku c¢astice na vyssi vibra¢ni hladiné nez zakladni. Pak, stejné
jako u predchozich, pohlti foton, vystoupa jesté vyse a pri navratu preskoci az na
zakladni hladinu, tudiz vyzaii foton o frekvenci vy + v, nazyvanou anti-Stokesova
(viz Obrézek 3.1).

Chceme-li ovsem vyuzit v praxi oba nepruzné rozptyly popsané vyse, musime
navysit jejich cetnost, jelikoz za norméalnich podminek nastava Rayleightv roz-
ptyl v 99,999 %. Toho muzeme docilit napiiklad vysokoenergetickymi laserovymi
pulsy, jez jsou schopné generovat fotony o Stokesové frekvenci i s vice nez 50 %
pravdépodobnosti [27]). V této praci je vyuzita stimulace Ramanovského rozptylu
pomoci kontinudlniho laseru (cwSRW - Continuous-wave stimulation Raman scat-
tering). Tento piistup oproti predchozimu nemusi vyuzivat laser s tak vysokym
vykonem a poskytuje lepsi spektralni rozliseni [28].

3.1.1 Ramanova spektroskopie na grafenu

Mérime-li Ramanovské spektrum na grafenu, rostlém na karbidu kremiku,
dostaneme t¥i vyrazné pasy. Prvnf se vyskytuje kolem 1350 cm ™! (D peak), druhy
kolem 1580cm™" (G peak) a posledni se nachdzi ptiblizné na 2700cm™! (2D
peak)[30]. Tyto projevy muzeme dobfe pozorovat na Obrazku 3.2, ktery ukazuje
rozdil Ramanovského spektra SiC a grafenu.

Zaméfime-li se nejprve na G a 2D peak, tak jejich pozice wg/op souvisi s me-
chanickym pnutim a hustotou naboju v grafenu [30]:

Wa /2D = Weap + AW jap + AW ap, (3.1)

kde wd J2p Jsou pozice G a 2D peaku grafenu bez mechanického pnuti a s nulovou
hustotou ndboje (wg; = 1582 cm ™", wip = 2677 cm ™" [30]), Awg)yp, zména v pozici
zplsobena mechanickym pnutim a Awg, Jop ZMENa zpusobenda hustotou naboji.

Vychylku G a 2D peaku zptusobenou mechanickym pnutim mutzeme ziskat
jako [30]

AWg/zp = —2W2;/2D7G/2D€, (3.2)
kde ¢ 2p jsou Griineisovy parametry pro G a 2D peak (v¢ = 2,7vp = 2,8 [30])
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Obrazek 3.2: (a) Ukdzka Ramanovského spektra grafenu a (b) karbidu kiemiku. Porovnénim
objevime t¥i vyrazné odchylky kolem 1350cm =t (D peak), 1580cm™! (G peak), 2700 cm~!
(2D peak).

a € je mechanické pnuti. Jelikoz prispévek hustoty ndboji na pozici 2D peaku je
zanedbatelny [31], pak muzeme z (3.1) a (3.2) vyjadfit mechanické pnuti jako

0
o Wap — Woyp
= —==,
2wy pY2D

Zname-li mechanické pnuti, dokédzeme urcit ndbojovou hustotu nyp [31]

nap = a(wg — wE — 2yqwe), (3.3)

kde a = 102em™! je konstanta imérnosti mezi pozici G peaku a ndbojovou

2'0_ * 307 A -
> 25 e
-
2 20 ;
>
= Tgs] ¥
i 10 "
. e 1
0 S I B
01®
0 001 002 003 004 005 0 001 002 003 004 005
¥ 4
]/Lumm 1y l.fLﬂ(nm )
(a) (b)

Obréazek 3.3: (a) Zavislost Ip/Ig na 1/L, pro rizné vinové délky - hvézda: 1,92V (646 nm);
Ctverec: 2,18 eV (569 nm); natoceny Ctverec: 2,41 eV (514 nm); prevraceny trojihelnik: 2,54 eV’
(488 nm); trojuhelnik: 2,71 eV (458 nm). (b) Splynut{ vSech moznosti do jediné pfi prendsobenf
E*. Pievzato z [32].
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Obrézek 3.4: (a) Tvar 2D peaku pro jednovrstvy grafen. (b) Tvar 2D peaku pro dvouvrstvy
grafen a ukédzka ¢tyt Lorenzovych kiivek, z nichz se sklddd (c) Stejny piipad pro trojvrstvy
grafen. Pfevzato z [35]

hustotou.

Dalsimi dilezitymi daty ziskanymi z Ramanovskych spekter jsou intenzity
D peaku? (Ip), jez souviseji s defekty v krystalové miizce grafenu. Cim je tato
intenzita vétsi, tim vice nedokonalosti se v ni nachazi. Vezmeme-li navic jesté
intenzitu G peaku (), jsme schopni z poméru téchto dvou hodnot ziskat velikosti
grafenovych zrn L,. Pomér Ip/Ig a L, je vsak svazan koeficientem C(FE) jenz je
zavisly na energii dopadajicich fotonti (viz Obrazek 3.3 (a))

L. = C(E)X.
Ip

Bylo experimentalné ovéreno, ze tento koeficient je imérny prevracené hod-
noté ze ¢tvrté mocniny energie dopadajicich fotoni (viz Obréazek 3.3 (b)), tedy
dostavame vysledny vztah [32]

560 1o 0.4 lc
«= T ID—2,4><10 A i (3.4)

Nakonec se jesté podivame na tvar 2D peaku, z néhoz mizeme odecist po-
cet grafenovych vrstev. Prvnim ukazatelem, zda se jednd opravdu o jednovrs-
tvy grafen, je jeho sitka. Vezmeme-li plnou sitku v poloviné maxima (FWHM),
pak se jedna o jedinou vrstvu, pokud se tato hodnota pohybuje priblizné mezi
22 a 40cm™! [33].

Podivame-li se prfimo na samotny tvar, pak dostaneme dalsi odliSnost mezi
jednovrstvym, dvouvrstvym nebo i vicevrstvym grafenem. A to, ze 2D peak gra-
fenu jednovrstvého ma tvar Lorentzovy kiivky, kdezto dvouvrstvy je slozen ze
¢tyfech Lorentzovych kiivek (viz Obrazek 3.4) [34].

3.2 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil, jejiz schéma miuzete vidét na Obrazku 3.5, vznikla
roku 1986, aby zaplnila prazdné misto na poli zkoumani povrchit na atomérnich
rozmeérech. Sice jiz v té dobé existovalo STM, to ovsem dokaze mérit pouze vodice
¢i polovodice. Kdezto méreni AFM na materidlu nezavisi, jelikoz na hrot, jenz je

2D peak vznika v diisledku poruseni symetrie hexagondlni struktury. To mtiZze byt zptisobeno
napf. vakancemi nebo shluky uhlikovych atomi [22].
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Obrézek 3.5: Zakladni schéma AFM. Prevzato z [36]

umfstén na kantaleveru, piisobi atomérni sily (fddové mezi 1071 N a 1076 N),
které zpusobuji mirnd vychyleni (v fddu angstrom).

V zavislosti na vzdalenosti hrotu od povrchu se AFM méii v kontaktnim,
bezkontaktnim nebo v tzv. tapping médu. Bezkontaktni méreni odpovida vzda-
lenosti nékolika desitkdm nanometrt a snimaji se sily jako van der Waalsova,
elektrostaticka, magneticka ¢i kapilarni. Oproti tomu pti kontaktni se vzdalenost
pohybuje v jednotkach angstromi a vychylky zptsobuji iontové odpudivé sily.

Tyto dva zpiisoby muzeme délit jesté do dalsich skupin. Jednou z nich je sta-
ticky rezim, kde nastava rovnovaha mezi silou plisobici na sondovaci hrot a silou
zpusobenou mechanickym napétim v kantaleveru. Zde si jesté mizeme vybrat,
zda budeme zachovavat konstantni prohnuti kantaleveru a pohybovat se vzorkem,
nebo zda zustane vzorek na misté a méreno bude prohnuti. Druhym moznym
moédem je pak dynamicky rezim, v némz sondovaci hrot kmita nad povrchem
s vychylkami v faddu jednotek nanometrii. Stejné jako v predchozi situaci, i tento
mé6d mizeme vyuzivat dvéma zptisoby. Vezmeme oscilaéni kiivku, zafixujeme ji
v néjaké pozici, a pak se sondovaci hrot bud pohybuje po draze s konstantnim
gradientem, nebo naopak méfime jeho zménu [36].

Posledni zminéna metoda, tapping mod, funguje na podobném principu jako

Cantalever

Z/ / |> . ,/”/\;

7 He-Ne laser

STM e

ADGR4, =100

Obréazek 3.6: Rizné druhy detekce prohnuti kantaleveru, (a) pomoci tunelového jevu, (b) lase-
rového paprsku a (c) piezokrystalového cantaleveru. (a), (b) prevzato z [36] a (c) z [37]
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dynamicky rezim. Jedna se o méreni, kdy kantalever kmita nad povrchem v roz-
mezi nékolika desitek nanometri. V nejnizsim bodé oscilace dochazi k dotyku
hrotu a povrchu, coz zptsobuje zménu amplitudy. Na zakladé téchto zmén je na-
sledné vykreslen obraz vzorku. Rozdilem oproti dynamickému mdédu je sniméani
zmén amplitudy kmitédni namisto zmén jeho frekvence [38].

Jelikoz veskeré vychylky, jez se v. AFM méri, se pohybuji kolem jednotek
angstromu, potrebujeme velice presné metody, jak tyto zmény mérit (viz Obra-
zek 3.6). Jako prvni se zacalo vyuzivat kvantového tunelovani, které je schopné
dosahnout rozlisovaci schopnosti i setiny angstromu. Problém této metody ovsem
spociva ve veliké citlivosti na necistoty jako oxidy nebo uhlovodiky. To zptisobuje,
7e hrot méfici vychyleni zaptisobi na kantalever silou ~ 107% N, coz odpovida
priblizné sile, kterou ptisobi vzorek na sondovaci hrot. To je diivodem, proc se
prakticky neda metoda tunelového jevu vyuzit za béznych podminek ve vzduchu,
ale je potreba alespon vysoké vakuum. Dal$im moznym zpiisobem méfeni vychy-
leni je vyuziti laseru, jenz se odrazi od zadni strany kantaleveru do dvoupdélového
nebo ¢tyrpolového fotodetektoru. Jedna se o velice rozsitenou metodu, ktera je
schopné snadno rozlisit zmény polohy ~ 0,1 A. Existuji jesté i dalsf metody, které
jiz vSak nejsou prilis rozsitené, jako vyuziti interferometrie nebo zmény napéti na
kondenzatoru [36]. Zajimavym zpusobem méfeni je také vyuziti kantaleveru vy-
robeného primo z piezokrystalu, jenz pri malych deformacich generuje napéti,
a tudiz ptimo podavé informaci o svém prohnuti [37].

3.3 Hallav jev

Halliv jev je déjem pozorovanym ve vzorku, kterym prochazi elektricky proud
I a zaroven je umistén v magnetickém poli B, jez je kolmé na smér proudu.
V diisledku toho plisobi na nosice naboje Lorentzova sila vychylujici je z pfimého
sméru, ¢imz vznika takzvané Hallovo napéti Vi (viz Obrazek 3.7 (a)), které od-
povida

_IB IB

Vi=—= )
"7 qnd — qn,

kde ¢ = 1.602 x 10712 C je elementarni ndboj, n hustota nosi¢ii nadboje, ng plosna
hustota nosi¢ti naboje a d tloustka vzorku.

Pomoci méreni Hallova napéti mtuzeme ziskat nejen plosnou hustotu nosict
naboje, ale i jejich pohyblivost p

_ V]
H=RIB

kde R; je plosny odpor, jehoz hodnotu miizeme namérit pomoci van der Pauwovy
metody.

3.3.1 Meéreni plosného odporu

Plosny odpor je méren bez pripojeného magnetického pole, pricemz jsou vyu-
zity dva charakteristické odpory, vertikalni Ry (viz Obrazek 3.7 (c)) a horizontalni
Ry (viz Obrézek 3.7 (d)). Abychom ziskali hodnoty téchto dvou odpori, nechdme
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Obrézek 3.7: (a) Halluv jev pro vzorek s elektronovou vodivosti. (b), (¢) a (d) Konfigurace pro
méfeni ven der Pauwovou metodou, kde (b) je na méfeni Hallova napéti, (c) na méfeni Ry
a (d) na méfeni Ry. Pfevzato z [39].

prochéazet mezi dvéma kontakty stejnosmérny proud a mezi zbylymi dvéma mé-
fime napéti. Pak jiz staci namérend napéti podélit proudem a ziskdme odpory
Rij e

Vi

I’

kde I;; je proud protékajici od kontaktu j ke kontaktu ¢ a Vj; je napéti mezi
kontakty k a l (Vi — V).

Zjevné by mélo platit, ze

Riju =

Rij = Ry,

jelikoz se jedna o métreni mezi stejnymi kontakty jen s opa¢nym smérem proudu.
Pomoci této rovnosti pak muzeme urcit, zda méreni probéhlo v poradku.

Mame-li pak naméreno vSech osm moznych hodnot, dostaneme horizontalni
a vertikalni odpor jako [39]

_ Ro1 34 + Ri2.43 + Rz 12 + R3a 21

Ry 1
Ry — Rso 41 + Roz 14 + Ria23 + Rai 30
VvV — )
4
z nichz jiz dostaneme odpor plosny [40]
. s RV + RH
R, = v A (35
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Obrazek 3.8: Zavislost van der Pauwova korelacniho faktoru na podilu vertikdlniho a horizon-
talnfho odporu. Prevzato z [41]

kde f je van der Pauwuv korela¢ni faktor (viz Obrazek 3.8).

3.3.2 Meéreni Hallova napéti

Pti méteni Hallova napéni vlozime vzorek do magnetického pole kolmého k po-
vrchu a proud poustime mezi protilehlymi kontakty (viz Obrazek 3.7 (b)). Aby
se dosdhlo co nejpresnéjsiho méreni, provadi se pro oba sméry magnetického pole,
jelikoz v dlisledku nesymetrie umisténi kontaktt, tvaru vzorku ¢i proménlivé tep-
loty vznika ofsetové napéti. Zprimérovanim téchto hodnot jiz ziskame prislusna
Hallova napéti mezi danymi kontakty Vi ;;:

‘/;j,p + V;Jj,n
9 )

kde V;;, odpovida Hallovu napéti mezi kontakty i a j (V; — V;) pro kladny smeér
magnetického pole a Vj;, pro smér zaporny. Navic jsme, stejné jako u méreni
plosného odporu, provadéli méreni pro oba sméry proudu jak mezi kontakty 1 a 3,
tak i mezi 2 a 4.

Z téchto hodnot jsme pak jiz schopni urcit hodnotu Hallova napéti Vi, pomoci
néhoz se urc¢uje plosna hustota nosi¢i naboje a jejich pohyblivost [39]:

Vi =

_ Vis + Vit + Vioa + Vi ao

Vi 1
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4. Experiment

4.1 Priprava vzorku

Jak bylo jiz zminéno vyse, priprava grafenu probihala metodou termélni de-
kompozice karbidu kfemiku. Tento proces probihal v indukéni peci znédzornéné
na Obréazku 4.1. Vzorek byl nejprve umistén do otevieného grafitového valecku
(2) tak, aby se béhem rustu nachézel ve vodorovné poloze. Samotny vélecek byl
umistén v porézni uhlikové izolaci (3) a az poté vlozen do kiemikové trubice (1)
tvorici hlavni ¢ast pece. To z toho divodu, ze teplota tani kifemenného skla je
1715°C [42], coz priblizné odpovida teploté, pii které dochézelo k rustu grafenu.

Poté, co byl vzorek umistén do pece, preslo se k odéerpavani vzduchu pomoci
rotacni a poté turbomolekuldrni vyvévy (4) pfiblizné na hodnotu 10~° mbar. Sa-
motny tlak byl kontrolovian pomoci dvou tlakoméru (5) a (6), kde tlakomeér (5)
méiil tlaky vyS$i nez 1 mBar a tlakomér (6) tlaky mensi nez 1072 mbar. Jakmile
byl vzduch vycerpan, preslo se k napousténi atmosféry, v niz nasledné probihal
rust. Nejprve doslo k napusténi pozadovaného mnozstvi vodiku, jenz z bomby
prochéazel do trubice ptes ¢isticku (7). Dale ptiSel na fadu argon, kterym byla at-
mosféra doplnéna tak, aby jeji tlak odpovidal ptiblizné 1000 mBar. Takovymto
zpusobem bylo pfipraveno pét ruznych koncentraci vodiku, a to 0,5 %, 2%, 5%,
10 % a 20 % (viz Tabulka 4.1). Prehled vSech vzorkt muzete nalézt v ptiloze A.3.

Samotny vzorek byl pak neprimo ohtivan pres grafitovy valecek pomoci prou-
dového zdroje (8), jenz byl pfipojen na indukéni civku (9) nachazejici se kolem
kfemenné trubice. Touto civkou prochazel vysokofrekvencni proud, ¢imz byly
generovany elektromagnetickou indukei v grafitovém valecku virivé proudy, coz
o postupny ohtev, kdy se vzorek zahtal nejprve na 800 °C po dobu 5 minut, na-
sledné se teplota zvysila na 1000°C a byla udrzovana po stejnou dobu. Po jejim
uplynuti nastal ohiev o dalsich 200 °C' na 1200 °C, které byly udrzovany nejdéle,
a to 10 minut. Po téchto 20 minutach nasledovala teplota nejvyssi odpovidajici
1700°C, v niz vzorek setrval opét 5 minut. Po uplynuti této doby se jiz nechal
vzorek vychladnout a byl vyndan z pece.

Obréazek 4.1: Uspotradani indukéni pece pro epitaxni rist grafenu, kde (1) je trubice z kfemen-
ného skla, (2) otevieny grafitovy vdlecek, (3) porézni uhlikova izolace, (4) turbomolekuldrni
vyvéva (5) tlakomér na vysoké tlaky, (6) tlakomér na nizké tlaky, (7) docistovani vodiku a ar-
gonu, (8) proudovy zdroj a (9) indukéni civka.
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n p, (1075 mbar) pg (mbar) p, (mbar) c(%)
1 1,7 5,1 1011 0,5
2 1,8 20 1000 2,0
3 3,6 50 1004 9,1
4 19 100 1004 10
5 1,0 200 1002 20

Tabulka 4.1: Hodnoty koncentraci vodiku v atmosfére v niz probihal rast, kde n je ¢islo vzorku,
Py tlak po vycerpani vzduchu, py tlak po napusténi vodiku, p, celkovy tlak vodikovo-argonové
atmosféry a ¢ samotna koncentrace.

4.2 Ramanova spektroskopie

Néasledné byla na kazdém vzorku na kiemikové strané provedena Ramanova
spektroskopie konfokalnim mikroskopem s objektivem se stonasobnym zvétsenim
a numerickou aperturou 0,9 (viz Obrazek 4.2). K ozafeni vzorku byl pouzit laser
o vlnové délce 532 nm.

Dosadime-li vlnovou délku laseru do rovnice (3.4) dostaneme vztah pro veli-
kost grafenovych zrn ve tvaru:

I
L,=192x —nm (4.1)
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Obrézek 4.2: Typickd ramanovska spektra pro jednotlivé koncentrace vodiku, (a) celé spektrum,
(b) 2D peak a (c) D a G peak.
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Obrézek 4.3: Zavislost (a) plochy D peaku, (b) velikosti grafenovych zrn, (c) intenzity 2
a (d) mechanického pnuti na koncentraci vodiku.
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D peaku

Pti méreni jednotlivych ramanovskych spekter, mérenych vzdy dvakrat po
dobu deseti vterin, bylo zjisténo, ze pouze pro koncentrace 0,5 % a 2 % se grafen
nachézi po celém vzorku a pro koncentrace vyssi neni vrstva grafenu souvisla.
Navic pro koncentraci 20 % se grafen vyskytuje jen vyjimeéné, coz poukazuje na
prilis vysoké mnozstvi vodiku v atmosfére, jenz brani grafenu v rustu.

Z Obrazku 4.2 (a) a (c) se zd4, ze se zvySujici se koncentraci vodiku se zvét-
Suje i intenzita D peaku. Spoc¢itame-li ovsem jejich plochy po odecteni spekter
SiC, dostaneme vysledek zobrazeny na Obrazku 4.3 (a), kde miZzeme pozorovat
minimum na rozmezi 5 — 10 %. To je zpusobeno vyskytem bufferu u 0,5 % a 2 %,

jenz rozsiruje pozadi D peaku. Pro vyssi koncentrace tento jev jiz nepozorujeme.
Z intenzit D peaki a G peaki muzeme dale urcit velikost grafenovych zrn (viz
rovnice (4.1)). Jelikoz intenzity G peaki jsou témér konstantni, dostdavame ten-
tokrate na rozmezi 5 — 10 % maximum (viz Obrazek 4.3 (b)). Nejvétsi rozméry
tedy ziskavame pro koncentraci 5 %, a to 84 nm. Velmi podobné rozméry se také
vyskytuji u 10 %, kde odpovidaji 82nm. Poté nastane na obé strany vyrazny
pokles na 56 nm pro 2% a 20 %. Nejmensi hodnotu pak pozorujeme pro 0,5 %,

konkrétné 36 nm.

Déle miizeme sledovat 2D peak. Zamérime-li se nejprve na jeho intenzitu,
dostaneme, Ze az po koncentraci 10 % roste a nasledné pro nejvyssi koncentraci
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Obrézek 4.4: Zavislost (a) plosné hustoty ndboje a (b) plné sitky v poloviné maxima 2D peaku
na koncentraci vodiku.

prudce poklesne (viz Obrazek 4.3 (c)). Oproti tomu pravé pro 5% a 10% koncent-
raci se nachéazi 2D peak nejblize pozici odpovidajici nulové hodnoté mechanického
pnuti (2677 cm™!). Témto koncentracim pak odpovidaji hodnoty mechanického
pnuti 0,13% a 0,14 %. Na obé strany pak pnuti roste, konkrétné 0,26 % resp.
0,25 % pro koncentraci 2 % resp. 20 % a nejveétsi se vyskytuje u koncentrace 0,5 %,
kde se jednd o hodnotu 0,40 % (viz Obrazek 4.3 (d)).

Zméame-li jiz mechanické pnuti a pozici G peaku, jsme schopni pomoci rovnice
(3.3) urcit plosnou hustotu nédboje (viz Obrazek 4.4 (a)). Muzeme pozorovat, ze
nabojova hustota postupné roste, az po koncentraci 10 %, kdy jeji hodnota dosa-
huje 16,64 x 10'2 em 2. Vezmeme-li koncentrace 2 %, 5 % a 20 %, dostaneme téméf
stejné hodnoty, a to po fadé 7,61 x 102 em =2, 8,31 x 102 em =2 2 9,98 x 10'2 em 2.

Obrézek 4.5: Ramanovské mapy zobrazujici plnou $itku v poloviné maxima 2D peaku pro
jednotlivé koncentrace vodiku.
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Nejnizsi hodnota pak odpovidé 0,5 % vodiku v at-
mosféfe, konkrétné 4,87 x 1012 em=2.

Dalsi dilezitou charakteristikou je plna sitka
v poloviné maxima 2D peaku (viz Obrazek
4.4 (b)). Pro vSechny koncentrace, kromé 20 %,
spadaji hodnoty FWHM do intervalu 30 az
40 em™t, coz je §ffka odpovidajici jednovrstvému
grafenu. To vsak neplati pro cely povrch vzorku
odpovidajici koncentraci 0,5 %, kde byla na nékte-
rych mistech namérena Sitka vyrazné vétsi, ko-
lem 60cm™!, coz poukazuje na to, Ze cely po-
vrch je sice pokryt grafenem, ale misty se vy-
skytuje ve vice vrstvach. Také pro koncentraci
20 % se vyskytuji ruzné sitky 2D peaku na ruz-
nych mistech. Priblizné u jedné poloviny mist, kde
se grafen vyskytoval, byla namérena Sitka kolem
40 em™! a u druhé 60 cm™!. Tedy se jednd na vét-
siné mist spiSe o nékolik vrstev nezli o jedinou.
Sitka 2D peaku navic souvisi také s prostorovou
nehomogenitou mechanického pnuti na nanomet-
rické skéale. Tyto rozdily zptusobi zménu tvaru 2D
peaku. Jedna-li se o jednovrstvy grafen a zane-
dbatelné mechanické pnuti, pak tvar 2D peaku by
mél byt lorenzovsky. Pokud se jedna o homoge-
nitu nezanedbatelnou, preméni se tvar na gaus-
sovsky. Tyto jevy je ovSsem potieba podrobit dal-
simu zkoumani.

Kromé jednotlivych ramanovskych spekter
byly méfeny také mapy o rozmérech 10 x 10 pm.
Mista méteni byla vybirdna tak, aby na nich byl
grafen obsazen (viz Obrazky 4.5 — 4.9). Analyza
kazdé mapy poté probihala pouze ve spektralnich
oblastech, v nichz se nachazely vyznacné peaky -
D, G a 2D (viz Obréazek 4.2 (a)). U 2D peaku se
jednalo o &ffku 150 em™! v okolf maxima, u D pe-
aku 100 cm ™! a u G peaku 30 cm~!. Navic u ana-
Iyzy intenzit bylo jesté odecteno pozadi na zékladé
hodnot z okoli na obou strandch peaku.

Vratime-li se zpatky k Setfeni plné sitky v po-
loviné maxima 2D peaku, tentokrat vsak po-
moci ramanovskych map (viz Obrazek 4.5), do-
staneme obdobné vysledky jako u jednotlivy spek-
ter. Svétlé body na mapé odpovidajici koncent-
raci 0,5 % ukazuji vyskyt Sirsiho 2D peaku, a tedy
i vice vrstev grafenu. U 2 % se jiz vyskytuji svétla
mista méné a 5 % vykazuje sitku 2D peaku témér
kontinudlni. ZvysSujeme-li koncentraci dale, za-
¢neme dostavat méné kvalitni grafen, coz proka-
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Obrazek 4.6: Ramanovské mapy
zobrazujici intenzity 2D peakt pro
jednotlivé koncentrace vodiku.
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Obrézek 4.7: Ramanovské mapy zobrazujici intenzity D peaki pro jednotlivé koncentrace vo-
diku.

zuje Casteji se vyskytujici vétsi FWHM a mohlo by se tedy jednat i o vétsi zmény
mechanického pnuti.

Jak bylo zminéno, pozice méreni Ramanovskych map byly vybirany tak, aby
se na daném misté vyskytoval grafen, a zaroven se jednalo o centralni ¢ast vzorku.
A7 do koncentrace 5 % se podarilo zachytit oblast, kde se vyskytoval grafen po celé
mérené plose (a to ipro 5 %, kde se kontinudlni vrstva grafenu nevyskytovala). Pro
vyssi koncentrace jiz mizeme pozorovat mista, kde 2D peak nebyl naméfen (viz
Obréazek 4.6). Konkrétné pro 10 % se jedna o tmavou oblast v levém hornim rohu
a pro 20 % témdr celd plocha s vyjimkou dvou svétlych prouzku. Na Obrazku 4.6
muzeme také pozorovat vyrazné nizsi intenzity nez na Obrazku 4.3 (c), coz je
zpusobeno pétkrat kratsim integracnim casem pri méreni map.
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Obrézek 4.8: Ramanovské mapy zobrazujici pozice 2D peakii pro jednotlivé koncentrace vodiku.
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Obrézek 4.9: Ramanovské mapy zobrazujici pozice G peaki pro jednotlivé koncentrace vodiku.

Homogenitu muzeme pozorovat pro 5% koncentraci i na mapé zobrazujici
D peak (viz Obrazek 4.7). Navic se stejné jako na Obrazcich 4.2 (a) a (c¢) ukazuje,
Ze pro nejnizsi koncentrace 0,5% a 2% mé D peak velmi malou intenzitu (kvili
kratkému integracnimu ¢asu pozorujeme pouze sum) a pro 10% intenzita roste
do svého maxima.

Ani pozice 2D peaku (viz Obrazek 4.8), ani pozice G peaku (viz Obrazek 4.9)
se na merené plose nelisi, a to pro vsechny koncentrace. Coz poukazuje na malé
zmény mechanického pnuti i nabojové hustotu na celych vzorcich.

4.3 AFM

Nésledné byla na kazdém vzorku métena kontaktni mikroskopie atoméarnich
sil na plose 50 x 50 um. Méfeny byly obé strany, jak kiemikova, tak uhlikova,
jejichz porovnani je uvedeno v dodatku A.5.

Na Obrazku 4.10 jsou vidét prufezy povrchu jednotlivych vzorki pres celou
délku métrené plochy. Z namérenych hodnot muzeme pozorovat, ze rozdily mezi
jednotlivymi misty jsou jen v fadu jednotek nanometrii a pro rizné koncentrace
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Obrazek 4.10: Profily kfemikové strany pro jednotlivé koncentrace vodiku.
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Obréazek 4.11: Povrch vzorka odpovidajici riznym koncentracim vodiku v atmosfére.

vodiku se prilis nelisi.

Jak bylo popsano vyse v kapitole 2.1.1, zithani vodikem zptisobuje tvorbu si-
rokych atoméarné rovnych ploch na povrchu karbidu kifemiku. Tento jev mizeme
pozorovat i na Obrazku 4.11. Podivame-li se na mapu odpovidajici koncentraci
0,5 %, tak nepozorujeme zadné terasy, které by vlivem vodiku, jehoZ je v rustové
atmosfére prilis malo, vznikly. I pfesto muzeme, v dusledku nepresného seriznuti
vzorku vidi c-ose, jisté terasy predpoklddat. Jejich vyska je oviem pouhych 2,5 A,
coz je vyrazné méné, nez byla rozliSovaci schopnost naseho méteni. Navic se ani
nejednalo o predmét naseho zkoumani. Od dvou procent pak jiz mizeme terasy
pozorovat. Dokonce se, kromé péti procentni koncentrace, neustale zvétsuji. Pro

Obrézek 4.12: Levo-pravy rozdil signali tmérny tieni odpovidajici riznym koncentracim vodiku
v atmosfére.
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2% se jejich sitka pohybuje v pruméru kolem 7 pum, u 10 % se jiz jednd o 12 um
a u 20 % se vyskytuji i terasy Siroké nékolik desitek pm. Jen pro 5% muzeme po-
zorovat vyrazné mensi nepravidelné terasy. Takto nepravidelné terasy mohly byt
zpusobeny necistotami v riistové komote, zejména vodou ¢i zbytkovym kyslikem.
Tyto necistoty pak reagovaly s povrchem SiC, coz mélo za nésledek tvorbu te-
ras mensich a nepravidelnych. Jelikoz grafenové vzorky nebyly rostené najednou,
mohlo se pokazdé v komore vyskytovat jiné mnozstvi necistot. Pro ostatni kon-
centrace jich zjevné bylo vyrazné méné, ovsem jisté mnozstvi se muselo v rtistové
atmosfére vyskytovat vzdy, coz mohlo také ovlivnit kvalitu grafenu.

Jesté se podivejme na treci silu pusobici na hrot prejizdéjici po vzorku. Meé-
fena nebyla primo tteci sila, nybrz zména levo-pravych signali, ktera je této sile
umérné. Jednd se tedy pouze o relativni hodnoty uvadéné ve voltech (viz Ob-
razek 4.12). Jak bylo zjisténo pomoci Ramanovy spektroskopie, pro koncentrace
0,5% a 2% se grafen rozprostird po celém vzorku. A i zde, u treci sily, mu-
zeme pozorovat jen nepatrné odchylky, coz toto pozorovani potvrzuje. Navic, jak
je vidét na Obrazku 4.13, se rozdily levo-pravych signali pohybuji kolem nuly,
coz odpovida velmi malému tfeni. Prohlédneme-li si jesté blize mapu zobrazu-
jici koncentraci dvou procent vodiku, muzeme opét pozorovat svétlejsi prouzky
odpovidajici hranam vzniklych ploch.

Mista pro méreni AFM byla vybirana zcela ndhodné, oproti Ramanovské spek-
troskopii, bez ohledu na pritomnost grafenu. Z toho divodu muzeme u 20 % kon-
centrace pozorovat oblast, na niz se podle velikosti treci sily grafen témér nevy-
skytuje (viz Obrazek 4.13). Oproti tomu u 10 % se podarilo nalézt velkou plochu,
ktera je grafenem pokryta cela. Stejné tak jako u méreni topografie povrchu i zde
miuzeme pozorovat u koncentrace 5% mensi plochy nez u ostatnich. Navic se zde
grafen vyskytuje pouze na rozhranich.

4.4 Halltv jev

Halliv jev byl métfen dle popisu v kapitole 3.3.1 a 3.3.2. P1i jeho méfeni byl
mezi kontakty poustén proud 1075 A a vzorky se vklddaly do magnetického pole
0,353 T'. Samotné kontakty nebyly pridélany primo na vzorek, nybrz na sklenénou
desticku, k niz byl vzorek priloZzen a uchycen. Pro presnéjsi méreni by bylo tireba
mit litograficky pripravené kontakty pfimo na vzorku.
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Obrézek 4.13: Profily rozdilu levo-pravych signaltt imérnych tfeni pro jednotlivé koncentrace
vodiku.
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n Ry (2) Vi (V)

R1234 113 R1432 26 ‘/13717 +91 ‘/13 n +87 Ng (l/ch)

Roaz | 113 | Ryoz | 26 || Varp | 489 | Vi, | +83 || 3,5-101
0,5 %

R3412 114 R3214 29 ‘/;;24, —94 ‘/42 n —89 1% (Cm2/V8)

Rygor | 112 | Rosar | 23 || Vaap | =89 | Vau, | —89 66,1

R1234 164 R1432 20 ‘/134, +154 ‘/13 n +131 Ng (1/cm2)

yop || v | 165 | Ruizg | 20 | Vi | +155 | Vay, | +132 2.10'3
0

R3412 165 R3214 20 ‘/212,}7 —138 V;Q n —160 1% (cmz/Vs)

Ryso1 | 165 | Rogar | 19 || Vaup, | =139 | Vau,, | —159 1035

5% || Odpor neméritelny

Tabulka 4.2: Vysledky méreni Hallova jevu

7 tabulky 4.2 muzeme vycist, ze v priubéhu meéreni nenastal zadny problém,
ktery by vysledky zménil, jelikoZ hodnoty odpori R;ji a Rji jsou témer vzdy
velice podobné, kromé Rss 14 & Ra341, jez se 1isi o 6 €.

Abychom mohli z rovnice (3.5) uré¢it plosny odpor, museli jsme nejprve z po-
dilu vertikalniho a horizontalniho odporu stanovit van der Pauwiv korela¢ni fak-
tor (viz Obrazek 3.8). Jeho hodnoty byly pro 0,5 % koncentraci 0,85 a pro 2%
0,72. Pro vyssi koncentrace jiz Halliiv jev méfen nebyl, jelikoz odpor méreny pres
cely vzorek prestal byt métitelny. Toto zjisténi potvrzuje jiz zminéné vysledky
z méfeni Ramanovy spektroskopie. Poukazuje to na fakt, ze se grafen vyskytuje
po celém vzorku pouze pro koncentrace 0,5 % a 2 %. Pro vyssi koncentrace se jiz
nejedna o souvislou vrstvu, a tedy neni mozné Halliv jev mérit.

Podivame-li se tedy na vysledky namérené pro nejnizsi koncentrace, dosta-
neme, ze pro 0,5% vodiku je plosna hustota ndaboje vétsi nez pro 2%, kon-

-\\ —l—Raman
\ —# Hall
— \\\
N 14 \‘\
g 10 \
L \
> \
5 \
o° \
) (]
P
S 1013 L
0 5 10 15 20

Hydrogen concentration (%)

Obrazek 4.14: Porovnéni plosné hustoty naboje méfené pomoci Ramanovy spektroskopie
a Hallova jevu

30



krétné 3,5 - 10" em™2 oproti 2% 2 - 103 em™2 Na druhou stranu, vezmeme-li
vysledky pohyblivosti nosi¢i naboje, dostaneme vyssi hodnotu pro 2 %, konkrétné
centraci se jedna o grafen s nizkou pohyblivosti naboje, ale uz na dvou procentech
dosahuje pomérné vysokych hodnot.

Na Obrazku 4.14 mtizeme pozorovat porovnani plosné hustoty naboje mérené
pomoci Hallova jevu a pomoci Ramanovy spektroskopie. Tyto vysledky se poné-
kud 1isi, hlavné pro 0,5 %. To muze byt zpusobeno nékolika faktory. Jednim z nich
je aproximace pri vypoctu plosné hustoty nédboje z pozice 2D peaku a G peaku
(viz rovnice (3.2) a (3.3)), kde se predpoklada linedrni zavislost na plosné hustoté
naboje a na mechanickém pnuti. Navic neuvazujeme, ze by zména pozice 2D pe-
aku zavisela na plosné hustoté naboje. Druhym, a zfejmé mnohem vyraznéjsim
faktorem, je ponechani grafenu i na uhlikové strané pii méreni Hallova jevu. Pro
presné méteni by bylo potreba ho odstranit napt. v kyslikové plazmé.
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Z.aver

Tato prace je zaméfena na zkoumani vlivu vodiku na kvalitu grafenu pri-
praveného termalni dekompozici karbidu kfemiku. Konkrétné vodiku, jenz byl
primich4vin do ristové argonové atmosféry v koncentracich 0,5 %, 2%, 5%, 10 %
a 20 %. Takto pripravené vzorky byly ndsledné méfeny pomoci Ramanovy spek-
troskopie, mikroskopie atoméarnich sil a Hallova jevu, pricemz se kladl diraz pre-
vazné na kvalitu a velikost grafenovych ploch.

Meéteni Ramanovské spektroskopie ukazalo, ze nejkvalitnéjsi grafen se pohy-
buje okolo 5% koncentrace vodiku. Prestoze pouze do 2 % vodiku se grafen vysky-
tuje po celém vzorku, mluvi ostatni namérené hodnoty v jeji prospéch. Grafen
D peaku a jedno z nejnizsich FWHM. Z ramanovskych map je navic patrné, ze
homogenita FWHM pro toto mnozstvi vodiku je nejvétsi a odpovidajici jediné
vrstvé. Oproti tomu u nizsich koncentraci jsme mohli pozorovat vyskyt i vice vrs-
tev. Také grafen rostly pii 10% koncentraci vodiku vykazoval podobnou kvalitu
jako pro 5 %. Navic méfeni vedlo k zavéru, ze takto pripraveny grafén ma dvakrat
vice nosi¢lt naboje, ovsem pokryti vzorku grafenem je vyrazné mensi. Prekroci-li
pak koncentrace 10 %, zac¢ne kvalita grafenu rapidné klesat stejné tak, jako jeho
plocha. Dalsi informace ohledné kvality grafenu by mohly byt ziskdny z tvaru 2D
peaku. To nebylo predmétem zkoumani, a tedy nabizi prostor k dalsimu vyzkumu.

Déle byly vzorky analyzovany pomoci méfeni Hallova jevu. Tato metoda
mohla byt ovSem pouzita pouze pro koncentrace mensi nez 5%, jelikoz od této
hodnoty vyse byl odpor pres cely vzorek neméritelny z divodu nesouvislé vrstvy
grafenu. Z méfeni jsme dostali pomérné nizkou hodnoty pohyblivosti nosi¢ti na-
boje pro 0,5% (66,1 cm?V ~1s71), coz poukazuje na nepiilis kvalitni grafen. Pro
2% jsme pak jiz dostali hodnotu vyrazné vyssi (1035 cm?V~ts™! pro 2%). Vy-
sledek mohl byt také castecné ovlivnén grafenem na uhlikové strané, ktery pred
meérenim nebyl odleptan. Vliv tohoto jevu na vysledky by mohl byt predmétem
dalsiho studia.

Jako posledni metoda byla pouzita mikroskopie atomarnich sil, pomoci niz byl
zkouman povrch, tedy vliv vodiku na tvorbu atomarné rovnych krystalografickych
teras SiC. Ukézalo se, ze opravdu s vétsi koncentraci vodiku vznikaji plochy o roz-
mérech nékolika mikrometru a s vyjimkou 5% tyto rozméry rostou. Stejné tak
vyskytuje grafen homogenné po celé plose vzorku.

7, predchozich vysledkti mtuzeme vypozorovat, ze vodik primichany v rustové
argonové atmosfére ma na povrch podobny vliv, jako zihani karbidu kifemiku pred
ristem v ¢istém vodiku. A tento vliv je tim vétsi, ¢im vétsi je koncentrace vodiku.
Déle pak bylo ukazano, ze od deseti procent vodiku v ristové atmosfére dochézi
k vyraznému potlacovani ristu a grafen se témeér prestava vyskytovat. Naopak
priblizné do koncentrace 5 % kvalita grafenu roste. Tato kvalita by pak jesté mohla
byt zlepsena pomoci dalsich faktort, jako odstranéni zbylych necistoto pece. Navic
riust grafenu probihal v otevieném valecku, a tedy v prubéhu rustu probihala
rychleji sublimace kiemiku. Zda by kvalita grafenu byla vyssi v uzavieném c¢i
polouzavieném vélecku je potfeba podrobit jesté dalsimu vyzkumu.
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A. Prilohy

A.1 Nobelova cena

A.1.1 A. K. Geim

Andre K. Geim se narodil 21. fijna 1958 v Sochi, v tehdejsim Sovétském Svazu,
rodi¢tim némeckého piivodu'. Tam ovsem komplikace s jeho obéanstvim nekoné,
jelikoz pozdéji ziskal také nizozemské a v soucasné dobé zije ve Velké Britanii.
On sam se proto nejradéji oznacuje za Evropana [43].

Poté, co v Sestnécti letech vystudoval skolu v Nalchiku, podal si prihlasku
na Moskevsky strojni a fyzikalni institut, kam ho ani na podruhé neprijali. Po
tomto neuispéchu vyzkousel také pfijimaci fizeni na Moskevsky institut fyziky
a technologie (Fyztech), kam byl roku 1976 prijat a o tfi roky pozdéji tak mohla
zadit jeho spoluprace s Ustavem fyziky pevnych ldtek Ruské akademie ved [43],
kde roku 1987 ziskal doktorsky titul®. Poté nastoupil jako védecky pracovnik
v Ustavu technologie a mikroelektroniky v Cernogolovce [5].

Roku 1990 odesel z Ruska a béhem ¢tyt let vystiidal hned nékolik evrop-
skych univerzit (s Nottinghamu, Kodani, Bathu). Po tomto castém stéhovani
ziskal roku 1994 docenturu na Nijmegenské univerzité v Nizozemsku, kde pra-
coval v laboratori silnych magnetickych poli, kde zkoumal magnetickou levitaci
diamagnetickych latek®. O Sest let pozdé&ji znovu zménil své piisobisté. Tentokrate
do britského Manchesteru, kde ziskal roku 2001 profesuru [5].

A.1.2 K. S. Novoselov

Pivod Konstantina Novoselova je ponékud jednodussi nez jeho kolegy. Naro-
dil se 23. srpna 1974 v Nizném Tagilu na Uralu?. Jesté pfed svym néastupem na
vysokou skolu vyuzil prilezitosti a zapojil se do programu dalkového vzdélani na
Fyztechu, coz mu také pomohlo ke snadnému prijeti roku 1991, kdy nastoupil na
Fakultu fyzikalni a kvantové elektroniky. V roce 1993 se také zucastnil fijnového
puce, ovsem dalsiho politického angazma se vzdal a ve tretim ro¢niku se zacal
zaméFovat na astrofyziku, kterou oviem zahy opustil a nastoupil na Ustav mikro-
elektronické technologie v Cernogolovce, kde pracoval na tunelové spektroskopii
[45].

A.1.3 Spolec¢na prace

V roce 1999 opustil K. Novoselov Rusko a nastoupil na univerzitu v Nijmegenu
jako doktorand pod vedenim A. Geima, kterého poté nasledoval i o dva roky poz-

vvvvvv

I Byvalému profesoru Saratovské Statni Univerzity Konstantinu Geimovi a Niné Bayer. Do-
konce i prestoze se narodil na tizemi dnesniho Ruska v pasu mél uvedenu némeckou narodnost
43)

2Jelikoz védecks ¢innost je v Rusku provadéna prevazné pod zastitou akademie véd [43]

30dtud také pochazi zndmy obrazek levitujici Zaby, za niZ ziskal spolu se Sirem Michaelem
Berrym roku 2000 Ig Nobelovu cenu [44]

1Jeho otcem byl inZenyr Sergej Novoselov a uditelka Tatdna Novoselova [45]
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,pokusy patecni noci“, v nichz se snazili realizovat i mnozstvi dalsich zajimavych
projektti, ne vzdy zcela souvisejicich s jejich hlavnim proudem. Prestoze z velké
casti skoncily jejich pokusy netspéchem, objevily se mezi nimi i povedené, at uz
zminénd diamagneticka levitace, paska ,,gekon®“ nebo pozdéji oslavovany grafen
[45].

Pravé s poslednim zminénym projektem, grafenem, zacali roku 2002, kdy se
pokouseli ziskat co nejtenci grafitové vrstvy. Inspiraci pro tento vyzkum jim byla
snaha o vytvoreni kovovych elektronickych soucastek namisto polovodicovych.
V kovech se ovsem z divodu vysoké hustoty nosici naboje témeér neprojevuje
elektricky polni jev® (EFE, FElectric field effect), ktery by umoZioval regulaci
jejich vodivosti a proto se rozhodli uchylit k tenkym grafitovym vrstvam. [5]

K tvorbé co nejtencich vzorki pouzivali mechanickou exfoliaci” pyrolytického
grafenu. Takto ziskané tenké vrstvy (dokonce monovrstvy) nandseli pro potieby
meéreni na oxidovany kremik. Takto pripravené vzorky, pak pouzivali k méreni
elektrickych vlastnosti a po dvou letech vydali ¢lanek s nazvem FElectric Field
Effect in Atomically Thin Carbon Films [2], za né&jz o dalSich Sest let pozdé&ji
obdrzeli Nobelovu cenu. V tomto ¢lanku mimo jiné uvedli, Ze rychlost nosi¢ti
naboje se pohybuje v fddu tisici cm?/V-s a téméf nezavisi na teploté®, a Ze
pomér excitovanych nosic¢ii pii teploté 300 K a 0 K je u monovrstvy 1,5 - 4,5
krat vétsi nez u vice vrstev. Ovsem také uvedli, Ze elektrony nesouci naboj maji
hmotnost m. ~ 0,06my, kde my je klidovda hmotnost elektronu, a ze tloustka
zakazaného pasu s ubytkem jednotlivych vrstev grafenu klesa, az u monovrstvy
klesne na nulu [2].

5Paska inspirovand mechanismem, jakym se gekoni dokaZzi udrzet navzdory gravitaci na
libovolném povrchu. Jejich koncetiny jsou totiz pokryty mikroskopickymi chloupky, které jsou
k blizkym povrchum pritahovany van der Waalsovou silou. Povrch téchto chloupku je ovsem
v souctu natolik velky, ze dokazi spoleéné udrzet hmotnost celého jestéitho téla [5]

5Vezmeme-li desticku stifbra o tloustce 1 nm, pak je zména vodivosti fadové jednotky procent
[5]

7Zde se kone¢né objevuje ona prosluld ,metoda izolepy“
8Podaiilo se jim naméiit az 10 000 cm?/V-s pii pokojové teploté. Napifklad GaAs ma
pii téchto podminkach rychlost nosi¢it naboje 9 400 cm?/V-s nebo kiemik dokonce jen 1 400
2
cm?/V-s
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A.2 Odvozeni vektori reciprokého prostoru

Nejprve se podivame na vektory v redlném prostoru, které jsou zndzornény na
obrdazku A.1 (a). Zjevné plati, ze atomy A, B a C tvori rovnostranny trojihelnik,
jehoz vyska ma délku %a. Polozime-li si ted pocatek soustavy souradnic na pozici
atomu A dostaneme, ze x-ové souradnice obou vektori a; i as jsou praveé %a.
Souradnice y-ové jiz stejné mit nebudou, ovsem diky nasi volbé pocatku se budou
lisit pouze o znaménko. Pouzijeme-li tedy Pythagorovu vétu na trojihelnik ABP

dostaneme celkem

3 V3
20, Y2

a1:(2a 5 )
as (2@,—?@).

Abychom mohli prepocitat vektory z realného prostoru do reciprokého potte-
bujeme nésledujici vztahy [46]:

a9 X a3

bl =27 (A].)

ag - (CLQ X a,3>

az X aq

b2 =27 (A2>

a - (CLQ X CL3)7
kde a3 je jednotkovy vektor kolmy na rovinu grafenu. Ted jiz staci do A.1
a A.2 dosadit:

(—?a, —3a) 2 27

by = 2w =(—,—
1 _ %(IQ <3CL7 \/ga)
(—@a,%a) B (27r 2
—38q2 3a” V3a"
Déle je patrné, ze x-ova souradnice vektoru b; resp. by je stejnd jako x-ova
soufadnice vektoru k” resp. k' (viz Obrazek A.1 (b)). Druhd souradnice vektoru
k" mé tretinovou hodnotu oproti y-ové souradnici by, coz vyplyva z vlastnosti

b2:27T

kx

b1 K" ! bo

ky r

(b)

Obrazek A.1: (a) Nékres vektort v redlném prostoru. (b) Nékres v prostoru reciprokém.
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pravidelného Sestitthelniku. To samé pak plati i pro vektory k" a by. Vysledny tvar
je tedy

2
N 3a’3\/§a
2 21

W= -y,
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A.3 Prehled vzorku

p (mbar) t (min)
c (%)
po (:107°) | par | Pa || tsoo | tiooo | t1200 | 1700
D2S13 0,5 1,7 5,1 | 1011 5) 5) 10 5!
D2S16 2 1,8 20 | 1000 5) 5) 10 5)
D2S11 ) 3,6 50 | 1004 ) ) 10 )
D2S10* 5) 1,5 52 | 1013 5) ) 10 5)
D2S12 10 1.9 100 | 1004 5) 5) 10 5)
D2S17 20 1 201 | 1002 5) 5) 10 5)

Tabulka A.1: Prehled vzorki, kde ¢ je koncentrace vodiku v rustové vodikovo-argonové atmo-
stére, p, tlak po vycCerpani vzduchu, py tlak po napusténi vodiku, p, celkovy tlak vodikovo-
argonové atmosféry a t, doba, po kterou byl vzorek umistén v peci pii teploté x.

*Rostené bez izolace pri mazimdini teploté 1 670 °C

46



Izolace € (%) L, (nm)

Ne 0,39 39
Ano 0,13 90

Tabulka A.2: Rozdily pro vzorky pripravované v atmosfére s pétiprocentni koncentraci vodiku
s izolaci a bez ni, kde € je mechanické pnuti, L, velikost grafenovych zrn a ng plosnd hustota
naboje.

A.4 Rust bez izolace

Spolecné se vSemi vzorky popsanymi vyse byl ptripraven jesté jeden bez uhli-
kové izolace v atmosfére obsahujici 5 % vodiku. Jelikoz 1700°C' je teplota blizka
teploté tani kfemenného skla, probihal rist pti teploté nepatrné nizsi, konkrétné
1670°C. Porovnani Ramanovskych spekter resp. map vzorku s koncentraci 5 %
muzete vidét na Obrazku A.2 resp. A.3.

Ze spekter i z map muzeme pozorovat posunuti 2D peaku dale od pozice s nu-
lovym mechanickym pnutim, jez tedy narostlo ze 0,13 % pro vzorek pripravovany
v izolaci na 0,39 % pro vzorek bez ni. Stejné tak se 2D peak vyrazné rozsiril
v priiméru na hodnoty kolem 70 em~!. Od této $iiky se piilis mé&feni neodligovala
po celém vzorku, a tedy se jedna témeér bez vyjimky pouze o vicevrstvy grafen.
Spolu s rozsitovanim 2D peaku doslo také k jeho vyraznému zmenseni. Naopak ke
zvétseni intenzity doslo u D peaku, jez dosahovala, a v nékterych mistech i presa-
hovala, intenzitu 2D peaku. Svou intenzitu také snizil G peak, coz spolu s ristem
D peaku da vyrazny pokles velikosti grafenovych zrn na 39 nm (shrnuti v Tabulce
A.2).

2500 \ ‘

S izolaci Bez izolace

2000

N
[$1]
o
o

1000

Intensity (CCD cts)

(41}
o
o

0 + :
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800
Raman shift (cm'1)

Obrazek A.2: Porovnani Ramanovskych spekter pro rust v pétiprocentni koncentraci vodiku
v atmosféie s izolaci a bez ni.
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Obrézek A.3: Porovnani Ramanovskych map pro rust v pétiprocentni koncentraci vodiku
v atmosféfe s izolaci a bez ni. (a) Pozice 2D peaktl, (b) FWHM 2D peaki, (c¢) intenzity 2D
peakd, (d) intenzity D peakt, (e) pozice D peaki a (f) pozice G peaki.
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A.5 Porovnani AFM na C a Si strané

Rozdily mezi povrchem na kiemikové a uhlikové strané, mizeme pozorovat
na Obrazku A.5. Jelikoz karbid kifemiku na némz byl rist provadén mél lesténou
pouze kifemikovou stranu, mizeme tedy pozorovat na uhlikové strané vyrazné
vetsi mnozstvi defekti. Tyto defekty mizeme pozorovat i na nékterych mistech
prifezu (viz Obrazek A.4), navic také nékteré uhlikové strany vykazuji vyrazny
rozdil mezi jednotlivymi misty. Oproti tomu u kfemikovych stran jsou na mére-
nych 50 pm rozdily maximalné do ¢tyt nanometra.

I [ I I I I I I I
140¥—0,5%-Sii0,5%-0 2% - Si 2%-C 5% -Si 5%-C ——10%-Si 10%-C ——20%-Si 20%-C

i \X,\,_/\// |
20 | | | | | L | L ]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
X (um)

Obrazek A.4: Porovnani povrchi v prufezu na Si a C strané pro jednotlivé koncentrace vodiku.
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Obrazek A.5: Porovnan{ povrchlt v pritezu na Si (levy sloupec) a C (pravy sloupec) strané
pro jednotlivé koncentrace vodiku.
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