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Abstrakt: Karbid kiemiku (SiC) je polovodi¢ s Sirokym zakdzanym pasem s vysokou
tepelnou, chemickou a mechanickou odolnosti. Pomoci termélni dekompozice
kiemiku z SiC je mozno vyrast na povrchu vysoce kvalitni epitaxni grafen, jehoz
vyrobu je mozné prumyslové Skalovat. Tato prace zkoumd, zda je mozné opticky
hradlovat epitaxni grafen a jaky vliv na elektrickou stabilitu epitaxniho grafenu ma
okolni prostiedi. Experimentalni ¢ast prace se sklada z optimalizace piipravy kontaktl
vzorkd pomoci elektronové litografie, méfeni vlivu okolni atmosféry na elektrické
vlastnosti grafenu, méteni zavislosti proudu na optickém vykonu a spektralni zavislosti
fotovodivosti grafenu. Béhem méfeni byl prokazan znacny vliv adsorpce molekul
z prostiedi na elektrické vlastnosti grafenu.
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Abstract: Silicon carbide (SiC) is a wide band gap semiconductor with high thermal,
chemical and mechanical resistance. By thermal decomposition of silicon from SiC, it
1s possible to grow high quality epitaxial graphene on the surface. This production can
be industrially scaled. This work investigates whether it is possible to optically gate
epitaxial graphene and what effect the surrounding environment has on the electrical
stability of epitaxial graphene. The experimental part of the work consists of
optimizing preparation of the sample contacts using electron beam lithography.
Further investigates the influence of surrounding atmosphere on the electrical
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and spectral dependence of photoconductivity of graphene. The significant effect of
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1. Uvod
1.1. Motivace

Epitaxni grafen na karbidu kiemiku (SiC) je, diky pomérné jednoduché a
opakovatelné pfipravé a zaroven diky vysoké tepelné, chemické a mechanické
odolnosti substratu, perspektivni material pro pouziti v elektronice a fotonice.

Cilem diplomové prace bylo ovéfit moznost optického hradlovani epitaxniho
grafenu na SiC a provétit moznosti vyuziti epitaxniho grafenu v elektronice a fotonice.
Zjistit ¢asovou, frekvencni a spektralni zavislost a prozkoumat interakci epitaxniho
grafenu se substratem, ovéfit zda néjaké dalsi vlivy ovliviuji elektrické vlastnosti
epitaxniho grafenu.

1.2. Karbid kiemiku (SiC)

Karbid kfemiku byl poprvé synteticky pfipraven v 19. stoleti. Byl a stale je
pouzivam zejména jako brusny a fezaci material diky vysoké tvrdosti 9,5 v Mohsové
stupnici tvrdosti. Pro rist monokrystalt se v soucasné dob¢ nejcasteji vyuziva metoda
PVT (physical vapor transport) [1], provadi se v uzavieném kelimku nahfatém na
velmi vysokou teplotu (pfiblizné 2200 °C), kdy material vlivem sublimace piechazi na
wafer s niz§i teplotou a dochazi k riistu monokrystalu.

Vazba Si-C je z 88% kovalentni a 12% iontova [1]. Nejmens$i stavebni
jednotkou krystalu je ¢tyfstén slozeny z SiC4 nebo CSi, [1], kde jsou atomy kiemiku a
uhliku k sobé vazany pomoci sp3 orbitaldi, kazdy atom uhliku je obklopen &tyfmi
atomy kiemiku a naopak. Vzdélenost dvou stejnych atomti je a = 3,08 A, vzdalenost
Si-C je d = 1,89 A s energii vazby 289 kJ-mol™! [1].

Karbid kfemiku muze krystalizovat v mnoha krystalickych strukturach —
polytypech, jichZ bylo identifikovano ptes 200. Nejbeéznéjsi jsou 3C, 4H, 6H a 15R,
kde C znaci kubickou, H hexagonalni, R romboedralni miizku. Jednotlivé polytypy
jsou zobrazeny na obr 1.1.
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Obr. 1.1: Zobrazeni riznych polytypit SiC, vlevo tfi mozné pozice pro skladani
dvojvrstev, dale pak sekvence vrstev pro jednotlivé polytypy, pfevzato z [1].



Nékteré polytypy SiC, naptiklad 4H a 6H, vykazuji povrchovou polaritu podél
c-osy. Povrchova polarita znamena, Ze v ptipadé ze obé¢ stény krystalu jsou kolmé na
c-osu, pak jedna sténa krystalu bude vzdy koncit atomy kiemiku Si-strana (0001) a
opadéna strana bude konéit vzdy atomy uhliku C-stran (oznaceni 0001), obr. 1.2.
Dusledek polarity je rozdil povrchové energie 1,7-10* J-cm™ pro Si-stranu a 0,71-10°
J-em? pro C-stranu [2]. Povrchova polarita pak miize vést k rozdilnému chovéni
materidlu na opacnych stranach krystalu, napiiklad rozdilné rychlosti oxidace [3],
rozdilné rychlosti riistu grafenu a rozdilné vystupni praci grafenu.
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Obr. 1.2: Zobrazeni rozdilu mezi Si- a C- stranou krystalu SiC, ptevzato z [1].

Mezi dalsi vlastnosti SiC patii vysoka chemicka odolnost proti v§em kyselinam
a zasadam pfti pokojové teploté. Pro leptani SiC je mozno pouzit alkalické hydroxidy
zahtaté na teplotu 400°C. Dale je mozno leptat SiC za pokojové teploty pomoci
Reactive iont etching (RIE) pomoci smési SFs a O [4]. Dalsi vlastnosti SiC je vysoka
teplotni vodivost 3,5-5 W-cm*K"! [1]. Pro srovnani teplotni vodivost hliniku je
2,4 W-em™-K! [5]. Vysoka tepelna vodivost SiC vede k redukci sloZitosti chlazeni
materidlu a moznych struktur pfipravenych na krystalu.

Pro dosaZeni semiizola¢nich vlastnosti SiC lze pouzit dopovani vanadem, ktery
kompenzuje melké donory a akceptory [6].

1.2.1. Vlastnosti 6H-SiC

SiC v zavislosti na podminkéach ristu krystalizuje v rznych krystalovych
strukturach. Polytyp 6H-SiC (obr. 1.3) krystalizuje v hexagonalni miiZce s miizkovou
konstantou a = 3,08 A, ¢ = 15,1151 A [7] sekvence vrstev je ABCACB (obr. 1.1).
Efektivni hmotnost elektront je m, = 2.0 a m;, = 0,48, respektive pro diry
my, = 1,85 amy, = 0,66 [7]. Symbol || znaci efektivni hmotnost paralelni s c-osou,
1 zna¢i kolmou na c-osu. Pohyblivost elektroni pii nizkém dopovani je
te =100 cm?VIst p . =450 cm?Vls!, respektive pro diry p, =100 cm*V's!,
Siika neptimého zakazaného pasu je Eg = 3.02 eV [7], relativni permitivita &, =9,7 a
index lomu n = 2,69 pii vinové délce 600 nm [8]. Diky Sirokému zakédzanému pasu
SiC nevykazuje signifikantné zvySenou koncentraci intrinsickych nosi¢t az ptiblizné
do teploty 800°C [1], a vykazuje tak polovodi¢ové vlastnosti i pii vysoké teploté.



Obr. 1.3: Zobrazeni krystalografické miizky 6H-SiC, ptevzato z [9].

1.3. Grafen

Grafen je 2D krystal tvofeny atomarné tlustou vrstvou uhliku, ktera krystalizuje
v hexagonalni struktufe. Atomy uhliku jsou v grafenu vazany pomoci sp? orbitalt [1].
Sitka zakazaného pasu grafenu je 0. Misto, ve kterém se dotykaji pasy se nazyva
Diractiv bod, okoli Diracova bodu se nazyvéa Diraciiv kuzel, viz obr. 1.5. V okoli
Diracova bodu maji elektrony linearni disperzni relaci [10].

X

Obr. 1.4: Pasova struktura grafenu. Zvyraznéna cast zobrazuje Diraciiv kuzel,
pievzato z [10].

Ttfi nejznaméjsi metody pfipravy epitaxniho grafenu jsou mechanicka
exfoliace, depozice chemickych par a termélni dekompozice z SiC.

1.4. Definice pojmu optického hradlovani grafenu

V piipadé¢ studia epitaxniho grafenu na SiC se lze kromé klasické
fotovodivosti, kterd je popsana pifimou umérou mezi dopadajicim poctem fotont a
fotogenerovanymi nosici, studovat i optické hradlovani. U optického hradlovani ma
na fotovodivost vliv, jak pocet vynerovanych nosi¢li v grafenu, tak i interakce grafenu
se substratem, ktery se mize vlivem absorpce svétla nabijet. Vlivem mozného nabijeni
substratu, ktery je v tésné€ vazbé s epitaxnim grafenem, mize dojit ke zméné dopovani
epitaxniho grafenu a posunu jeho Fermiho meze. Ddle mlZe dochazet k transportu
fotogenerovaného néboje ze substratu do grafenu a naopak.



1.5. Pfiprava epitaxniho grafenu

Epitaxni grafen na SiC se pfipravuje termalni dekompozici kiemiku z SiC pii
teplotach od 1250 °C [11] ve vakuu az k teplotam 2000°C [12] v atmosféfe argonu za
atmosférického tlaku. Posledni vrstva monokrystalu SiC je zakonéena vzdy na jedné
stran& atomy kiemiku Si-strana (ozna¢eni 0001), nebo atomy uhliku C-strana (0001).
Na obrazku 1.5 je naznacen rlst epitaxniho grafenu, kdy pii vysokych teplotach
dochazi k selektivni sublimaci atomil kiemiku ze substratu a formaci grafenu. Na
obr. 1.5 vpravo je znazornéna dvojvrstva grafenu. Pod touto dvouvrstvou grafenu lze
pozorovat jesté jednu vrstvu uhliku, kterd je ¢aste¢né vazana kovalentnimi vazbami
k substratu. Tato vrstva se nazyva buffer layer. Pti ristu grafenu na Si-stran€ dochazi
nejprve k formaci buffer layer a néasledné dochéazi k formaci nové buffer layer pod
dosavadni, ze které se stava vrstva grafenu.
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Obr. 1.5: Rilst epitaxniho grafenu, modife atomy uhliku, ¢ervené atomy kiemiku,
pievzato z [9].

Na obr. 1.6 je zobrazen rozdil v riistu mezi Si a C-stranou. Na Si-stran€ dochézi
k ristu nékolikavrstevného grafenu (FLG). V piipadé spravné kontroly parametrti
dochazi k formaci mono nebo dvojvrstvy. Naopak pii stejnych parametrech ristu,
obvykle dochazi na C-strané¢ k formaci multivrstev grafenu (MLG) [9]. Rozdilnost
v rustu je zpisobena rozdilnou reaktivitou jednotlivych povrchii. Na C-strané oproti
Si-stran€ nevznika pfi ristu buffer layer.

Obr. 1.6: Rozdil v riistu grafenu mezi Si-stranou SiC na které narostl ng{olikavrstvy
grafen (FLG) a C-stranou s multivrstvou grafenu (MLG). Cervené kiemik, modie
uhlik, pferusovanou ¢arou je zobrazena buffer layer. Pfevzato z [9].
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Jednou zmoznosti, jak odstranit ze Si-strany buffer layer, je pomoci
interkalace grafenu, naptiklad v H> [13]. Kromé vodiku je mozno pro interkalaci
pouzit naptiklad lithium [14], sodik [15] a kemik [16]. Princip interkalace je naznacen
na obr. 1.7. Pfi vysoké teploté (ptiblizné 1 000°C) [13] dochazi k penetraci atomi
vodiku pfes vrstvu uhliku a naslednému navéazani vodiku na atomy kiemiku.
Navazanim atomi vodiku dojde k pferuSeni kovalentni vazby mezi buffer layer a
kiemikem a z buffer layer se stava vrstva grafenu. Kromé pteruseni kovalentni vazby
zde dojde k nasyceni piipadnych nenasycenych vazeb (dangling bonds) vodikem.
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Obr. 1.7: Interkalace grafenu, ptevzato z [13].

72 A

2.10A
5A
L | 2

1

V zavislosti na poctu vrstev a ptiprave epitaxniho grafenu se lisi vystupni prace
grafenu, obr. 1.8. Vystupni prace grafenu se s rostoucim poctem vrstev piiblizuje
vystupni praci pyrolytickému grafitu. Obvykle grafen po interkalaci — quasi free
standing grafen (QFG) ma p-typovou vodivost naopak epitaxni grafen (EG) je n-typ.
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Obr. 1.8: a) Zavislost vystupni prace grafenu na poctu vrstev, Cervené epitaxni
grafen, modie quasi free standing grafen, HOPG oznacuje vysoce orientovany
pyrolyticky grafit. Cerné symboly oznacuji vzdalenost Dirakova bodu od Fermino
hladiny, ptevzato z [17] b) Naznaceni vlivu vystupni prace na typ vodivosti grafenu.



1.6. Vliv adsorpce na vodivost grafenu

Jelikoz epitaxni grafen tvoii posledni vrstvu vzorku a je v kontaktu s okolnim
prostiedim, dochazi k adsorpci a desorpci raznych molekul, naptiklad ze vzduchu.
Vlivem adsorpce molekul dochazi ke zménadm vodivosti grafenu [18-22]. Z béznych
molekul vyskytujicich se ve vzduchu je vodivost grafenu ovlivnéna molekulami H,O
[18-20], CO2 [21] a O2 [22]. Napiiklad vlivem desorpce molekul z povrchu grafenu ve
vakuu po ozateni vzorku UV svétlem se zvysila vodivost epitaxniho grafenu na SiC o
110 % [18]. Naopak pro grafen ptipraveny pomoci chemické depozice z plynné faze
se vodivost grafenu po zasviceni snizila.

Adsorpci molekul na povrch lze popsat pomoci Lagergrenova modelu

%:kl(Qe_Q)' 1.1
kde g je koncentrace adsorbovanych molekul, g, rovnovazna koncentrace
adsorbovanych molekul a k; odpovida rychlosti adsorpce. Po integraci ma rovnice
1.1 exponencialni zavislost

q=qe— (qe — qle™™", 1.2
kde q; je koncentrace adsorbovanych molekul v ¢ase /=0. Pak v ptipad¢ skokové
zmény rovnovazné koncentrace adsorbovanych molekul g, mé4 koncentrace q dle
rovnice 1.2 exponencidlni zavislost. Lagergretiv model 1ze pouzit pouze pro adsorpci
molekul jednoho druhu, v pfipadé existence vice sloucenin ve smési miize byt

vvvvvv



2. Usporadani aparatury a priprava vzorku

2.1. Ptiprava vzorki

Na piipravu epitaxniho grafenu bylo pouzito semiizolacni 6H-SiC. Vyrobcem
substratu SiC byla firma II-VI Inc. Pro dosazeni semiizolacnich vlastnosti bylo
vyrobcem pouzito dopovani vanadem. Minimalni rezistivita uddvana vyrobcem je
10° Q:cm. Deska substratu o tloustce 350 um byla pomoci diamantové tuzky
rozdélend na Ctverce o délce hrany piiblizn¢ 5 mm. Pied ristem byl vzorek ocistén
v acetonu a isopropanolu. Vzorek byl v laboratofi magneto-optickych méteni
Fyzikalniho tstavu UK v Troji vlozen do induk¢ni pece pro rust epitaxniho grafenu
pomoci termalni dekompozice kiemiku. Béhem riastu byla pec nahfata na teplotu
1750 °C. Pro dosazeni vhodného tlaku a Cistoty, peci proudil argon.

Pro charakterizaci kvality grafenu bylo provedeno kontrolni méteni
Ramanovych spekter na konfokalnim spektrometru WITEC, viz obr. 2.1. Na grafu je
zobrazeno spektrum z nékolika mist na vzorku DIM26. Na grafu jsou vyznacena
jednotliva maxima odpovidajici epitaxnimu grafenu. Jedna se o G a 2D, a dale jsou
v grafu vyznafena dv€ maxima odpovidajici SiC. Nizky D vrchol znaci vysokou
homogenitu epitaxniho grafenu, tizké maximum 2D s §iikou 32 az 35 cm™ indikuje
vysokou c¢istotu grafenu. Na obr. 2.1 b) je vyznacen detail 2D maxima, na kterém si
1ze v§imnout dvou maxim. Posun dvou maxim indikuje, ze na ¢asti vzorku zacala rist
druhé vrstva grafenu.
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Obr. 2.1: Ramanova spektroskopie grafenu na vzorku D1M26. a) zobrazeni Ramanovych
spekter méfenych na nékolika mistech vzorku b) detail 2D vrcholu, s Sitkou v poloving
maxima 32 az 35 cm™..



Po rtstu grafenu na vzorku D1MI1 byly u vzorku obrouseny hrany z divodu
odstranéni vodivych uhlikovych struktur vzniklych béhem ristu grafenu. Horni plocha
byla tvofena epitaxnim grafenem na Si stran¢ spodni plocha byla tvofena epitaxnim
grafenem na C-strané. Spodni strana byla pomoci vodivé stfibrné pasty pfilepena
k desticce a slouzila jako kontakt pro elektrické hradlovani (obr. 2.2-1). Kontakty
source a drain byly ru¢né pfipraveny pomoci grafitové pasty, obr. 2.2-2. Kontakty byly
nasledné pomoci stiibrnych dratki spojeny s keramickou destickou.

Obr. 2.2: Vzorek DIM1 1) spodni celoplosny kontakt 2) kontakty source a drain.

Pro porovnéani odezvy substratu byl vytvofen vzorek s totoZznou konfiguraci
kontaktl jako vzorek D1MI, ktery byl tvofeny pouze substratem (obr. 2.3). Na vzorku
DI nebyl narosten grafen. Je tvofen pouze vanadem dopovanym semi-izola¢nim SiC.
Vzorky D1IM1 a D1 pochézeji ze stejné desky.

Obr. 2.3: Vzorek D1 tvofeny pouze substratem bez grafenu. Vzorek D1 mé stejnou
konfiguraci kontakta jako vzorek D1M1.

Vzorky DIM26 a D5M62 obr. 2.7 a), b), byly pfipraveny pomoci tiikrokové
elektronové litografie. Proces litografie je naznacen na obr. 2.4. Cely proces litografie
probihal v laboratoii nanofabrikace v zatizeni CEITEC Nano. Po sérii optimaliza¢nich
experimentl byl proces litografie proveden nasledujicim zptisobem.

Byla pouzita 3 krokova litografie (naznaCeno na obr. 2.5). Kazdy krok
litografie byl rozdé€len do 6 procesi naznacenych na obr. 2.4. a-f.

Prvni krok litografie spocival v napateni kontaktli. Je naznacen na obr 2.5.
Prvni proces litografie je naneseni fotorezistu a) na vzorek. Bylo tak provedeno na
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zatizeni Lithographic wetbench for coating (SUSS-WETBECH) na spin coateru
LabSpin 6. Na vzorek byly naneseny dv¢ vrstvy fotorezistu. Prvni vrstva byla tvofena
pozitivnim fotorezistem AR-P 617.08 [23] s sensitivitou 60 pC-cm?. Vrstva byla
nanesena pii 4 000 otackach za minutu, tloustka vrstvy by méla byt ptiblizné 500 nm.
Druhé vrstva byla tvofena pozitivnim fotorezistem AR-P 679.04 [24] s sensitivitou
300 pC-cm. Vrstva byla nanesena opét pti 4 000 otackach za minutu a tloustka vrstvy
by méla byt priblizné 270 nm.

Po naneseni fotorezistu doSlo k vypeceni fotorezistu b). Fotorezist AR-
P 617.08 byl vypecen na teploté 200 °C po dobu 10 minut na HotPlate v ramci systému
SUSS-WETBECH. Nasledné¢ byl fotorezist AR-P 679.04 nanesen a vypecen na teplotu
150 °C po dobu tfi minut.

Nésledn¢ za c¢) probihd expozice vzorku elektronovym svazkem
v elektronovém mikroskopu-litografu, konkrétné¢ Scanning Electron Microscope/E-
beam writer TESCAN MIRA3/RAITH LIS. Expozi¢ni dévka byla 330 uC-cm? pii
urychlovacim napéti 30 kV a proudu 2 nA.

Dalsim procesem litografie je d) vyvolani fotorezistu. Pro vyvolani pozitivniho
fotorezistu byla pouzita vyvojka AR 600-56, jejiz hlavni soucésti je
Methylisobutylketon (MIBK). Délka vyvolani byla 60 s, jako ustalova¢ byl pouzit
Isopropanol 30 s, nasledn¢ byl vzorek po dobu 30 s oplachnut ve vode¢.

Nasledné¢ v ¢asti e) probéhlo leptani pomoci reaktivnich iontd (RIE) a
napatovani. Nejprve doslo k leptani pomoci RIE v pfistroji PlasmaPro 80 RIE. Leptani
bylo provedeno v atmosféie SFs po dobu 15 s a nasledné v atmosféfe Oz po dobu 15 s.
Cilem leptani bylo odstranit ze vzorku grafen pied napafovanim kontakt. Nasledné
byl vzorek prenesen na napafovani do pfistroje Electron beam evaporator BESTEC.
Na vzorek bylo napatfeno 5 nm titanu, 75 nm médi a 20 nm zlata.

Posledni proces prvniho kroku litografie f) spocival v odstranéni zbylého
fotorezistu spolu s napafenym kovem, ktery byl mimo kontakty. Pro odstranéni
pozitivniho fotorezistu po napateni kovli byl pouzit aceton, do které¢ho byly vzorky
ponoieny na nékolik hodin. Nasledn¢ byl povrch vzorku oplachnut acetonem.

Druhy krok litografie, naznacen na obr. 2.5, spo¢ival v napateni pfivodnich
kanalt k Hall barGim a byl podobny prvnimu kroku. Procesy a) a b) probihaly totozné
jako u prvniho kroku.

Pro proces c) byl opét pouzit elektronovy mikroskop MIRA3 s urychlovacim
napétim 30 kV, s expozi¢ni davkou 330 pC-cm™. Proud ve svazku byl nastaven na
900 pA. Proces d) prob&hl totozné jako u prvniho kroku litografie.

V procesu e) se grafen jiz neleptal pifed napafovanim. Probéhlo pouze
napafovani kovu, opét 5 nm titanu, 75nm médi, 20nm zlata. Proces f) znovu probihal
totozné jako prvni krok litografie.



Ttreti krok litografie spocival v ochrann¢ Hall barG a néasledném odleptani
grafenu z celého povrchu vzorku. V procesu a) byl na vzorek nanesen negativni
fotorezist AR-N 7520.17 [25]. Nanesen byl pii 4 000 otdckach za minutu, tomu
odpovidala tloustka p¥iblizné 400 nm, senzitivita fotorezistu byla 30 uC-cm [25].

Vypeceni fotorezistu b) bylo provedeno na HotPlate pii teploté 85°C po dobu
1 minuty. V procesu c) byl opét pouzit elektronovy mikroskop MIRA3 s urychlovacim
napétim 30 kV, expozi¢ni ddvka byla nastavena na 35 uC-cm a proud byl nastaven
na 200 pA.

Vyvolavéani fotorezistu d) probéhlo ve vyvojce AR 300-46 po dobu 120 s.
Vzorek byl nésledné oplachnut po dobu 30 s ve vode¢, ktera slouzila jako ustalovac.
Nasledovalo leptani RIE e), a to konkrétné 30 s v atmosféie SF¢ a 30 s v atmosféie O».
Béhem leptani byl odstranén grafen z celého povrchu vzorku, kromé mista Hall baru,
kde byl chranén negativnim fotorezistem a v misté piivodnich kontaktli, vytvorenych
ve druhém kroku litografie, kde byl grafen chranén kovem.

a) d)
Coating p — Development L L) L
(21-23 °C + 1 °C) puddle e
Stopping
b) e)
Soft bake (+ 1 °C) R Customer-specific WLl
£141444334 1410 technologies =
c) f)
E-beam exposure Removal —
¥ e —

Obr. 2.4: Naznaceni procesu elektronové litografie. a) naneseni fotorezistu b)
vypeceni fotorezistu pii predepsané teploté c) ozéfeni fotorezistu elektronovym
svazkem d) vyvolani fotorezistu e) napafeni kovu nebo leptani f) odstranéni
fotorezistu, ptevzato z [24].

Ttikrokova litografie byla zvolena z diivodu Spatné adheze kovu na grafenu.
Pti ptipravé jinych vzorkl, kde byl spojen prvni a druhy krok litografie a nebyl
odleptéan grafen pod kontakty. Nebylo mozné nakontaktovat vzorky pomoci dratového
kontaktovaciho systému kvuli Spatné adhezi kovu na grafenu, coz se projevovalo
odlepenim napateného kovu spolu s dratkem z grafenu pfi kontaktovani. Jednotlivé
kroky litografie jsou naznaceny na obr. 2.5.
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Obr. 2.5: Casti vzorku vytvofenych v jednotlivych krocich litografie. 1) vyleptani
grafenu pod kontakty a napafeni kontaktil, 2) Napateni pfivodnich kontakti k Hall
bariim 3) Zakryti Hall baru pomoci negativniho fotorezistu a nasledné vyleptani
okolniho grafenu.

Po dokoncené litografii byly pofizeny snimky vzorkl obr. 2.8, 2.9 pomoci
elektronového skenovaciho mikroskopu TESCAN LYRA3. Na kazdém vzorku byly
pfipraveny ctyfi Hall bary rliznych velikosti. Rozméry jednotlivych Hall bart jsou
uvedeny v tabulce 2.1.

a) b) 9) d)
L, (um) 78 400 33 18
I (um) 28 100 13 7
w (um) 10 40 5 2

Tabulka 2.1: Rozméry Hall bart. [, podélna vzdalenost kontaktd, [ pii¢na

vzdalenost kontaktd, w Sitka vodivého grafenového kanélu (obr. 2.6). Pismena a, b,
¢, d odpovidaji jednotlivym Hall barim uvedenych na obrazcich 2.8, 2.9.

Obr. 2.6: Vyznam rozmérti uvedenych v tabulce 2.1
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Ptipravené vzorky byly pomoci grafitové pasky pfilepeny k desticce pro
kontaktovani. Kontaktovani bylo provedeno pomoci dratového kontaktovani na
zafizeni Wire bonder TPT HB 16. Pro kontakty byl pouzit zlaty dratek o tloustce
25 um. Fotograficky snimek vzorkil po kontaktovani je zobrazen na obr. 2.7.
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View field: 110 ym Det: SE
CEITEC Nano

SEM HV: 25.0 kV | | LYRA3 TESCAN|
View field: 4.8 um
CEITEC Nano

SEM HV: 25.0 kV WD: 15.49 mm
View field: 3.22 mm Det: SE

€)
Obr. 2.8: Detail vzorku D1M26.
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SEM HV: 250KV | WD: 1537 mm LYRAS TESCAN SEM HV: 25.0 kV WD: 15.37 mm | LYRA3 TESCAN|
View field: 527 pm | Det: SE

View field: 153 ym Det: SE
CEITEC Nano
CEITEC Nano
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View field: 6.9 ym Det: SE 20 ym View field: 21.6 pm Det: SE 5pm

CEITEC Nano CEITEC Nano

\
SEM HV: 25.0 kV WD: 15.36 mm LYRA3 TESCAN

View field: 3.72 mm Det: SE
e) CEITEC Nano

Obr. 2.9: Detail vzorku D5M62. Na Hall baru b) si 1ze v§imnout zbytku napateného
kovu, ktery se nepodatilo odstranit pii smyvani fotorezistu.
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2.2. Experimentélni uspotadani pro charakterizaci vzorki

Na obr. 2.10 je zobrazeno uspotadani elektrického obvodu pro méteni. Jako
zdroj napéti byl pouzit sourcemeter Keithley 2400 nebo Keithley 2410. Pro elektrické
hradlovani byl pouzit vysokonapétovy zdroj iseg SHQ 122M. Pro méteni signalu na
vzorku DIM1 byl pouzit lock-in zesilova¢ EG&G 5210. Pro méfeni na vzorcich
DIM26 a D5M62 byl pouzit lock-in zesilovac SR865A. Pristroje byly ovladany
pomoci programu vytvoreném v prostfedi LabVIEW, ktery jsem pro méfeni vytvofil.

Na obr. 2.10 a) je zobrazeno nejjednodussi zapojeni pro mefeni prochazejiciho
proudu vzorkem. Zdrojem napéti (source meter) je pirilozeno konstantni napéti na
vzorek. Samotny zdroj je schopen méfit proud prochéazejici obvodem. Z méteného
proudu lze pak dopocitat odpor vzorku. Sériové se vzorkem je zapojen rezistor, ktery
chrani obvod proti pfipadnému elektrickému zkratu. Béhem méieni se sviti mezi
kontakty source (S) a drain (D).

Na obr. 2.10 b) je zobrazen obvod pro méfeni s lock-in zesilovacem. Zdroj
napéti poskytuje konstantni napéti v obvodu. Sériové se vzorkem je zapojen rezistor,
na kterém probiha méteni pomoci lock-in zesilovace. Béhem méteni se pferusované
sviti mezi kontakty source a drain.

Na obr. 2.10 ¢) je zobrazen obvod pro méfeni s lock-in zesilovacem, kde je
pfipojen navic jeden sériovy rezistor z diivodu symetrie obvodu pro jednoduchou
zménu polohy lock-in zesilovace pro porovnani toku proudu mezi jednotlivymi
elektrodami v ptipad¢ ptilozeni napéti na hradlo.

Obr. 2.10 d) zobrazuje zapojeni obvodu v pfipadé pouZiti elektrického hradla,
které je ptipojeno ke kontaktu G s pfilozenym hradlovacim napétim U,. Uzemnéni
znaci, ze minusovy kontakt lock-in zesilovace, minusovy kontakt zdroje a minusovy
kontakt od zdroje hradla jsou pfipojeny k stejnému potencialu.

Obr. 2.10 e) zobrazuje méteni fotoproudu pomoci lock-in zesilovace pies
semiizolaéni substrat SiC.

Na obr. 2.11 a 2.12. jsou schematicky vyznacena experimentalni uspotfadani,
kdy se na méfené vzorky svitilo. Pro méfeni vzorku D1M1 byla pouzita aparatura
zobrazena na obr. 2.11. PouZité svétlo emitujici diody (LED), které byly ptipojeny
ke zdroji Protek PL3005D. Diody byly ovladany pomoci generatoru pulzli Tektronix
afg 3000.
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Obr. 2.10: Pouzita zapojeni obvodu pro méfeni. Cervené je naznaden substrat, Gerné
vrstva grafenu, Zluté spodni kontakt pro hradlovani.

Pro méfeni na vzorcich D1M26 a D5SM62 jsem postavil aparaturu, ktera je
zobrazena na obr. 2.12. Jako zdroj sviceni byl pouzit superkontinualni pulzni vlaknovy
laser SuperK COMPACT s vinovou délkou svétla od 450 nm do 2400 nm. Vykonoveé
spektrum laseru je zobrazeno na obr. 2.13. Vykon laseru je ovladan pomoci zmény
frekvence od 1 Hz aZ po 20 kHz. Délka 1 pulzu laseru je kratsi nez 2 ns [26]. Laser
svitil v kvazi kontinudlnim rezimu, coZ znamena, Ze laser sviti pulznég, ale z pohledu
méfeni je vniman jako kontinudlni zdroj. Pro pferusovani svétla je pouzit chopper,
ktery preruSuje svazek na vyrazné nizsi frekvenci, nez je frekvence sviceni laseru.
V zobrazené aparatute, obr. 2.12, vychazi zlaseru svazek svétla, ktery nasledné
vstupuje do monochromatoru SPM2 (Carl-Zeiss Jena). Poté svétlo prochazi skrz sérii
zrcatek a chopper az k déli¢i svazkli BS028. Poté byl svazek svétla fokusovan
objektivem na vzorek. Soucasti aparatury byla dale zZarovka, ktera slouzila k osvétleni
vzorku a kamera, ktera sledovala stopu laseru zaostfenou na vzorek.

Pokud neni uvedeno jinak, méfeni probihalo vZdy v okolni atmosféfe tvorené
vzduchem a pii pokojoveé teploté.
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Obr. 2.11: Aparatura pro méfeni vzorku DIM1.
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Obr. 2.12: Aparatura pro méfeni vzorku D1M26 a DSM62.
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Obr. 2.13: Vykonové spektrum laseru SuperK COMPACT pievzato z [26].
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Na obr. 2.14 je zobrazena ukazka tii spekter kvazimonochromatického svétla
z monochromatoru SPM2. Siika spektra v poloving maxima (FWHM) byla spoétena
pomoci Gaussovského fitu. Primérnd hodnota FWHM byla urcéena jako 100 meV.
Vztah mezi standartni odchylkou ¢ a Sitkou v polovin€ maxima je Erypyy

_ Erwam
0=—, 2.1
Vv8-In2
Z rovnice 2.1 plyne standartni odchylka 45 meV. Ze standartni odchylky pak mohu
urc¢it chybu stanovené energie fotont pro jevy pozorované z fotovodivostnich spekter

v kapitole 3.3.
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Obr. 2.14: Ukazka kvazimonochromatického svétla z monochromatoru.

Pro méteni spektralni propustnosti byl pouzit Fourierivsky spektrometr Bruker
Vertex 80v. Jako zdroj byla pouzita halogenova Zarovka zobrazena na obr. 2.15
v misté oznaceném jako sources. Jako druhy zdroj byla pouzita deuteriova vybojka
umisténa na obr. 2.15 v misté in 1. Svazek svétla smetuje od zdroje pies sérii zrcatek
k déli¢i svazkli z materialu CaF», kde je svétlo rozlozeno na dva svazky. Cast svétla
pokracuje k pohyblivému zrcadlu, druhd cast svétla pokracuje k statickému zrcadlu.
Po odrazu od zrcadel se svazky vrati k déli¢i svazku, kde se svazky spoji a interferuji.
Nasledn¢ je svazek fokusovan pomoci parabolického zrcadla na vzorek, ktery je
umistén v mist¢ Sample Position. Nasledn¢ je interferogram detekovan bud
detektorem D1 coz je kifemikova dioda detekujici UV, viditelnou a cast blizké
infraervené oblasti, nebo je interferogram detekovan kapalnym dusikem chlazenym
HgCdTe detektorem (D2) detekujici blizkou a stfedni infracervenou oblast.
Detekovany interferogram je nasledné pomoci pocitace Fourierovou transformaci
pfeveden na spektralni propustnost.
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Obr. 2.15: Schéma Fourierivského spektrometru Bruker Vertex 80v, pievzato z [27].
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3. Vysledky a diskuse

Nejprve byl méfen vliv adsorpce molekul na odpor vzorku a vliv adsorpce na
fotoproud méfeny pomoci lock-in zesilovace pro zjisténi vlivu okolni atmosféry na
elektrické vlastnosti epitaxniho grafenu. V druhé podkapitole je uvedena frekvencni
zavislost fotoproudu, pro zjiSténi rychlosti odezvy vzorku. Déle byla méfena
vykonnostni zavislost fotoproudu epitaxniho grafenu, ktera byla nasledné pouzita pro
kalibraci spektralni zavislosti. Tteti podkapitola se zabyva spektralni propustnosti
substratu a spektralni zavislosti fotovodivosti. Bylo snahou identifikovat hladiny a
optické prechody souvisejici se zménou meieného fotoproudu v grafenu.

3.1.  Vliv adsorpce

Jelikoz epitaxni grafen tvoii posledni vrstvu vzorku a je v kontaktu s okolnim
prostifedim, dochazi na ném k adsorpci a desorpci riznych molekul plynti obsazenych
ve vzduchu. Vlivem adsorpce téchto molekul dochazi ke zménam vodivosti grafenu
[18-22].

Pro zji$téni vlivu adsorpce byl vzorek D1MI1 vloZen do kryostatu. Vzorek byl
zapojen dle diagramu obr. obr. 3.1 b). Jako zdroj zafeni byla pouzita LED o vlnové
délce 370 nm (LED 370E). Vykon LED byl pfiblizn¢ 2 mW. Aparatura je naznacena
na obr. 2.11 a), pficemz dioda byla spolu se vzorkem umisténa v kryostatu. VInova
délka 370 nm byla zvolena z diivodu vysoké absorpce svétla ve vzorku, jelikoz energie
fotontl je vyssi nez zakazany pas 6H-SiC. Na vzorek bylo ptilozeno napéti 8 V, jako
ochranny sériovy odpor byl pouzit 1 kQ rezistor. Na obr. 3.1 jsou zobrazeny dva
casové prubehy pro dvé odlisnd méteni. Nejprve byl vzorek vloZen do kryostatu, ktery
byl evakuovan na tlak 2 Pa. Po evakuaci kryostatu bylo spusténo méfeni. Méfeni bylo
rozdéleno na 15-ti hodinové intervaly, kdy byl vzorek stfidavé osvicen a kdy byl
udrzovan ve tmé& (na obr. 3.1 znaceno on/off). Pak byl kryostat napustén vzduchem a
probéhlo obdobné méfeni v atmosféie vzduchu (v grafu je zndzornéno modie).

Zmgfené casové pribéhy elektrickych odpori vykazuji exponencidlni
charakter, ktery vzhledem k okolnim podminkam zfejmé souvisi s adsorpci ¢i
desorpci, coz lze popsat pomoci Lagergrenova modelu, rovnice 1.1. Ze zminéného
divodu byl casovy vyvoj elektrického odporu nejprve fitovan pomoci dvojité
exponencidly, ale fit dat nebyl pfesny. Fit dvojitou exponencialou dal informaci pouze
o dvou nejpomalejsSich ¢asovych komponentach, konkrétné v tabulce 3.1 vyznacenych
jako 7, a t3. O nejrychlejsi casové komponenté oznacené v tabulce 3.1 jako 74 fit
dvojitou exponencialou informaci nedal. Ze zminéného divodu bylo zvoleno fitovani
trojitou exponencialou. Méfeni za nizkého tlaku (2 Pa) bylo fitovano jak po rozsviceni,
tak 1 po vypnuti svétla, zobrazeno na obr. 3.1 v ¢asech 30 h, respektive 45 h. Méteni
v atmosféfe vzduchu bylo fitovano po vypnuti svétla v case 30 h trojitou
exponencialou, po zapnuti svétla v ase 45 h bylo fitovano dvojitou exponencidlou
z divodu dlouhodobého ustalovani signalu, které je v grafu naznaceno teckovanou
kiivkou. JelikoZ nejprve prob&hlo meétfeni za nizkého tlaku, c¢ast molekul se
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desorbovala z povrchu vzorku. Kryostat byl nasledné napustén okolnim vzduchem a
spustilo se dalsi méteni. Dlouhodoby vyvoj byl pravdépodobné zplsoben pomalou
adsorpci neznamych molekul ze vzduchu, nebo zménou vlhkosti v mistnosti, coz mtize
zpusobit zménu v koncentraci adsorbovanych molekul.

Z4 nizkého (2 Pa) i za atmosférického tlaku ve vzduchu nabyvaji Casové
konstanty podobnych hodnot, coz znaci, Ze dochdzi k stejnym procesiim. Je vSak na
prvni pohled z amplitud ¢asovych pribéht proudu ziejmé, Ze za nizSiho tlaku jsou tyto
zmény mensi, coz potvrzuje vliv molekul plynt z okolni atmosféry na vodivost
grafenu prostfednictvim adsorpce ¢i desorpce. Fitovani ¢asové zavislosti trojitou
exponencialou naznacuje vliv tii riznych prechodovych jevi, kterymi by mohly byt
adsorpce/desorpce molekul obsazenych ve vzduchu H>O, C20 a O, [18-22], piipadné
zachyt nosi¢ii na pastech, nebo naopak uvolnéni nosi¢t z pasti. Casové konstanty
ziskané fitovanim jsou uvedeny v tabulce 3.1.

Na obr. 3.1 si Ize dale v§imnout znacného poklesu elektrického odporu po
osviceni vzorku za nizkého tlaku (2 Pa). Odpor vzorku se snizil z 11 kQ na ptiblizné
tvofen grafenem. Podobny vysledek publikoval Kalkan a kol. [18], kdy vlozili vzorek
s epitaxnim grafenem do vakua a nasledné 5 000 sekund svitili na vzorek svétlem o
vlnové délce 254 nm. Nasledné¢ se vlivem desorpce molekul zvysila vodivost
epitaxniho grafenu o 110 %.

a) b)
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\

4 -
1 —— Atmosféricky tlak
3] Nizky tlak Source
5] .+ - Dlouhodova zména meper
] —
1 off on off on off
0 T — T T I T T T T T T T
0 15 30 45 60 75
t (h)

Obr. 3.1: a) Vliv adsorpce a desorpce na elektricky odpor vzorku. Cas na ose x je
uveden v hodinach, on/off znaci, zda je vzorek osvétlen, nebo je vzorek ve tmég. b)
zobrazeni zapojeni elektrického obvodu pro méteni.
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Jemné vakuum Vzduch
Po vypnuti svétla Po zapnuti svétla Po vypnuti svétla Po zapnuti
T () [T2(8) | T3(8) [T1(8) | T2(8) | T3(s) | T (8) | T2(8) | T3(s) | T2 (s) | T2 (s)
1100 | 8800 | 88300 | 720 | 4050 | 23900 | 830 | 5700 | 50300 | 636 | 3074

Tabulka 3.1: Casové konstanty ziskané fitovanim trojitou exponencialou z méfent,
které je zobrazeno na obr. 3.1.

pramér

Nasledné bylo zopakovano podobné meéieni, kdy byl vzorek vlozen do
kryostatu a prob¢hlo métfeni za nizkého tlaku 2 Pa. Nésledné po napusténi kryostatu
vzduchem prob¢hlo méteni v atmosfére vzduchu. Méfeni bylo provedeno za ucelem
zjisténi, zdali jsou konstanty 7, a T, konzistentni pro n€kolik za sebou jdoucich méfeni.
Zapojeni obvodu je naznaceno na obr. 2.10 a), jako zdroj svétla byla pozitd LED370E
o vlnové délce 370 nm. Vykon LED byl pfiblizné¢ 2 mW. Aparatura je naznacena na
obr. 2.11 a), LED byla spolu s vzorkem umisténa v kryostatu. Na vzorek se stfidavé
svitilo po dobu jedné hodiny a néasledné po dobu dvou hodin byl vzorek ve tmé. Cyklus
byl n€kolikrat opakovan a pomoci zdroje byl zaznamenavan elektricky odpor vzorku.
Dva cykly méfeni jsou zobrazeny na obrazku 3.2 a), nasledné byla ¢asova zavislost
fitovana dvojitou exponencialou. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.2. Na obr. 3.2 b)
respektive ¢) je ukazan fit dat, ktery byl proveden pro méteni v atmosféie vzduchu,
respektive v jemném vakuu.

Jemné vakuum

Vzduch

Po vypnuti svétla

Po zapnuti svétla

Po vypnuti svétla

Po zapnuti svétla

71 (8) 72 (8)
611 8138

71 (8) 12 (S)
231 1959

71 (8) 72 (8)
630 6954

71 (8) 72 (8)
250 1027

Tabulka 3.2: Primér hodnot casovych konstant ziskanych fitovanim dvojitou
exponencialou z méteni, které je zobrazeno na obr. 3.2.
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Obr. 3.2: Casova zavislost elektrického odporu vzorku v atmosféie vzduchu a
v jemném vakuu a) zobrazeni dvou cyklti méfeni b) zobrazeni elektrického obvodu c)
zobrazeni fitu dat v atmosféie vzduchu d) zobrazeni fitu v jemném vakuu.

Méfeni zobrazena na obr. 3.1 a 3.2 vykazuji podobné cCasové konstanty.
Zaroven pii porovnani méfeni provadénych na vzduchu a v jemném vakuu jsou opét
Casoveé konstanty podobné. Na elektricky odpor vzorku ma vliv adsorpce molekul. Z
molekul obsazenych ve vzduchu se jedna zejména o vodu [18-20], oxid uhli¢ity [21]
a kyslik [22]. Tudiz ¢asové zavislosti by mohly byt zplisobeny adsorpci a desorpci
molekul. Déle by dlouhé asové zavislosti mohly byt zplisobeny zachytem nosicli na
hlubokych pastech v substratu pobliz rozhrani grafen — SiC a jejich naslednou emisi.
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Pti dalSim méfteni bylo cilem ovéfit, zda adsorpce molekul ze vzduchu mé vliv
na signal méteny pomoci lock-in zesilovace pfi preruSovaném sviceni. Na vzorek se
svitilo pomoci LED o vlnové délce 380 nm, s vykonem pftiblizné¢ 1 mW, pii frekvenci
21 Hz, kdy se ptl periody na vzorek svitilo a druhou jeji polovinu byl vzorek ve tmé.
Zhasinani a rozsvécovani diody bylo ovladano generatorem pulzi. Zapojeni
elektrického obvodu je zobrazeno na obr. 3.3, jako méfici elektricky odpor byl pouzit
1 kQ rezistor. Zobrazeni aparatury je naznaceno na 2.11 b). Na vzorek D1IMI1 bylo
pfiloZzeno napéti 10 V.

Béhem méfeni bylo zaznamenavano jak napéti a proud na zdroji, tak periodicka
zména napéti méfend na meéficim rezistoru pomoci lock-in zesilovaci. Vysledky
méieni jsou zobrazeny na obr. 3.4 a 3.5. Na obr. 3.4 je zobrazen elektricky odpor
vzorku v zavislosti na Case, na obr. 3.5 je zobrazena zména proudu protékajici
obvodem méfend pomoci lock-in zesilovace v zavislosti na odporu vzorku. Vzorek byl
vlozen do kryostatu, kde se na néj svitilo s frekvenci 21 Hz. V Case t; byla spusténa
vyvéva a zaCala evakuace kryostatu. Pozadovaného tlaku (2 Pa) bylo dosazeno za
ptiblizn€ jednu minutu. Na obr. 3.4 je vidét pokles odporu vzorku s Casem (obr. 3.4
cerven€) az do Casu t,. Nasledné méfeni pokracuje dal a je vyznaceno ¢ernou carou.
V case t; byl kryostat napustén vzduchem a odpor vzorku vzrostl. Méteni dale
pokracovalo az do Casu t,. Béhem celého méfeni se na vzorek svitilo s frekvenci 21
Hz.

Na obr. 3.5 je zobrazen fotoproud méfeny pomoci lock-in zesilovace
v zavislosti na odporu vzorku. Casy t, az t, odpovidaji ¢astim z obr. 3.4. Od evakuace
kryostatu v ¢ase t; znacné roste signal vzorku s klesajicim odporem. V cCase t; byl
kryostat napustén vzduchem a odpor vzorku mirn€ vzrostl ptiblizné o 3 kQ. Méteny
fotoproud na lock-in zesilovaci klesl pfiblizn€ na polovinu. Ztetele vhodnou vlastnosti
je, Ze pii stejném odporu vzorku nabyva signal méfeny lock-in zesilova¢em rozdilnych
hodnot v zavislosti na vnéjsi atmosféie. Provedené méteni prokazuje vliv adsorpce
molekul vzduchu na méteny signal pomoci lock-in zesilovace.

Source
meter
]
Ir

Lock -in

Obr. 3.3: Zobrazeni obvodu pro méteni, kterd jsou zobrazena na obrazcich 3.4-3.9.
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Obr. 3.4: Casova zavislost odporu vzorku DIMI v jemném vakuu a v atmosféfe
vzduchu. V &ase #; zadala evakuace kryostatu. Casy > na sebe navazuji. V &ase t;

byl kryostat napustén vzduchem.
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Obr. 3.5: Zavislost signalu lock-in zesilovace na elektrickém odporu vzorku v
jemném vakuu a v atmosféfe vzduchu. Zvyraznéné €asy #1 az t4 odpovidaji bodim
na obr. 3.4.
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Obdobné¢ méfeni bylo provedeno se stejnym postupem méfeni a stejnou
aparaturou, pouze kryostat nebyl napustén vzduchem, ale inertnim plynem — argonem.
Cilem méfeni bylo zjistit, zda okolni atmosféra tvofend inertnim plynem ma vliv na
fotovodivost grafenu. Méfeni je zobrazeno na obr. 3.6 a 3.7. Po napusténi kryostatu
argonem doslo pouze k mirnému vzrastu elektrického odporu vzorku a mirnému
snizeni signalu v porovnani s méfenim v atmosféfe vzduchu. Napusténi argonem
probéhlo pouze jednou, pak se argon do kryostatu nedopoustél. Na obr 3.7 je vyznacen
Sipkou okamzik, jaky byl signal na lock-in zesilova¢i po 6 hodindch od napusténi
kryostatu argonem. Nasledny pomérn€¢ pomaly pokles signalu byl pravdépodobné
zpisoben netésnosti kryostatu, kde se do kryostatu mohla dostat vzdusna vlhkost, ¢i
jiné plyny, které se mohou adsorbovat na grafenu a zménit tak jeho vodivost, nebo
pomalou desorpci molekul ze stén kryostatu a naslednou adsorpci na vzorek.

12

—— Odpor vzorku v jemném vakuu
—— Odpor vzorku v argonu

Rkontinualni (kQ)
)
]

S
SIS
8 T T T T /'//I/ T T T 7 //I/ T T T T
0 1 2 6 7 14 15 16

t(h)
Obr. 3.6: Casova zavislost elektrického odporu vzorku DIM1 v jemném vakuu
(2 Pa) a v argonu.
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Obr. 3.7: Zavislost signalu lock-in zesilovace na elektrickém odporu vzorku v
jemném vakuu (2 Pa) a v atmosféie argonu. V grafu je vyznac¢eno misto znazornujici
méteny fotoproud po 6 hodinach od napusténi krystatu argonem.

Pro jednovrstvy epitaxni grafen bez interkalace se da predpokladat, Ze mé n-
typovou vodivost [13], naznaéeno na obr. 1.8. Clanky [18-22] zmifiuji vliv adsorpce
molekul na vodivost grafenu. Z molekul obsazenych ve vzduchu se jedna zejména o
vodu [18-20], oxid uhli¢ity [21] a kyslik [22]. ZjednoduSena pasova struktura grafenu
je zobrazena na obr. 3.8, kde lze predpokladat, ze vlivem adsorpce molekul miize dojit
k dopovani grafenu a nasledné mtize dojit k poklesu Fermino energie. Dusledkem toho
k poklesu poctu elektronti ve vodivostnim pase, coz vede k poklesu vodivosti.

Z méteni plynou vhodné podminky pro piipadny provoz optického hradlovani.
Nejvyssi efektivity a stability optického spinani lze docilit pomoci minimalizace
adsorpce molekul na povrchu, naptiklad vlozenim vzorku do vysokého vakua, kde
nedochazi k adsorpci molekul z okoli. Dal§i moZnosti snizeni vlivu adsorpce molekul
a stabilizace proudu v grafenu je pouZiti inertni atmosféry ¢i vhodna pasivace grafenu
vhodnou izolaéni vrstvou.

vakuum  po adsorpci

Obr. 3.8: Vliv adsorpce na Fermiho mez vzorku.
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3.2. Frekvenc¢ni a vykonova zavislost

Krom¢ Casové zavislosti byla métena frekvencni zavislost, jejiz cilem bylo
zjisténi rychlosti spinani soucastek zaloZzenych na epitaxnim grafenu pomoci svétla a
jejich frekvenéni limitaci.

Frekvenc¢ni zavislost byla na vzorku D1IM1 métfena pomoci LED s vinovou
délkou 365 nm (M365FP1) s vykonem 10 mW. Frekvence diody byla ovladana
pomoci generatoru pulzi od 20 Hz po 2000 Hz, vyssi frekvence jiz nemohla byt
zvolena z divodu rychlosti odezvy LED, kdy jiz tato svételna dioda zcela
nepohasinala. Na vzorku bylo pfilozeno napéti -9 V, zapojeni obvodu je zobrazeno na
obr. 2.10 b) méfici sériovy rezistor mél elektricky odpor 1 kQ. Méteni bylo provedeno
v atmosféie vzduchu. Schéma méfici aparatury je na obr. 2.11 b). Zmétfena proudova
odezva vzorku normalizovand na nizkofrekvencni (20 Hz) hodnotu proudu je
zobrazena na obr. 3.9.

Pro nejvyssi méfenou frekvenci 2 kHz je proudovd odezva vzorku na
preruSované osvétleni zhruba poloviéni oproti nizkym frekvencim. Nebyl vSak
pozorovan vyrazny pokles odezvy, z ¢ehoz je patrné, ze optické dopovani grafenu ma
potencial byt funk¢ni i pro vyssi frekvence.

1,0 H |
" e, " M&fena data
I..
Ny
0,8 .
|
—~ |
> 0,6 n
s "u,
S |
20,4
0,2
10 100 £ (11z) 1000

Obr. 3.9: Normalizovana odezva v zavislosti na frekvenci sviceni.
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Za ucelem studia mozné generace nosicli naboje pomoci optickych prechodii
v zakdzaném pasu substratu SiC a jeho vlivu na vodivost grafenu potencialné
vyuzitelnou pii optickém hradlovani, bylo provedeno méfeni proudu v grafenu se
svicenim podgapovym svétlem. Inspiraci pro méfeni byly prace [28, 29], v nichZ se
podafilo snizit elektricky odpor semiizolacniho vanadem dopovaného 6H-SiC
z fadové MQ na Q s pouzitim ns pulzi z Nd:YaG laseru o vinové dalce 1064 a 532
nm. Simulace uvedena v [28] ukazala na zménu vnitiniho elektrického pole v SiC po
osviceni. To by mohlo vést ke zmén¢ hustoty volnych nosi¢l néboje v epitaxnim
grafenu zptisobem, jaky je naznacen nize v ivodu ¢asti 3.2.1.

Na obr. 3.11 je zobrazena vykonova zavislost fotovodivosti pro grafen na
vzorku D1M1 a pro méieni na substratu D1 obr 2.3. Zapojeni obvodu je zobrazeno na
obr. 3.10, oba zndzornéné rezistory mély odpor 1 kQ. Aparatura je naznacena na
obr. 2.11. Jako zdroj svétla byla pouZzita druhd harmonicka frekvence z Nd-YAG
laseru o vlnové délce 532 nm, energie fotonil je nizs$i nez zakazany pas SiC, tudiz
absorpce svétla v substratu se déje pouze pres hladiny v zakdzaném pasu a je nizka
oproti nadgapovému svétlu. Laser byl pouzit z divodu vysokého vykonu a potencialu
aktivovat optické prechody s aktiva¢nimi energiemi 2,33 eV a niz§imi, coz umoziuje
excitovat pravdépodobné hluboké hladiny souvisejici s vanadovym dopovanim, ¢i
pfirozenymi defekty v krystalové miizi. Primér stopy svazku byl 2 mm. Pro
preruSovani signalu byl pouzity chopper, ktery zajistoval frekvenci sviceni 28 Hz.
Me¢fteni bylo provedeno v okolni atmosféte. Pro méfeni na grafenu bylo pouzito napéti
1 V, pro méfeni na substratu 20 V. Hodnoty pro substrat D1 zobrazeny na obr. 3.11
byly vydéleny 20-ti za ucelem porovnani proudu v grafenu a SiC. Signal méfeny
v substratu byl pro nizky vykon laseru kvili Sumu spatné méfitelny, proto byla na
obr. 3.11 provedena extrapolace pro nizky vykon laseru. Béhem méfeni byly
zaznamenany hodnoty z lock-in zesilovace a postupné se zvySoval vykon z 0,8 mW
az po 3 W. Poté byla jesté jednou prométena hodnota pro 130 mW.

Staticky proud prochazejici substratem D1 vzrostl z 60 pA za tmy, na hodnotu
60 nA pfi sviceni vykonem 3 W na vzorek. U epitaxniho grafenu, vzorek DIMI,
vzrostl proud z 25,8 pA za tmy na hodnotu, na hodnotu 27,6 pA pii maximalnim
osvétleni. Méfeny fotoproud pomoci lock-in zesilovace je pro epitaxni grafen o tfi fady
nizsi nez Casov€ vystiedovany proud tekouci grafenem méfeny sourcemeterem. Pro
substrat byla méfena hodnota fotoproudu lock-in zesilovac¢em 84,7 nA z cehoz
vyplyva, Ze po osvétleni SiC je fotoodezva téméf okamzitd. Staticky proud miize byt
niz8i nez proud méteny pomoci lock-in zesilovace, protoze staticky proud priiméruje
hodnotu proudu za celou periodu, naopak lock-in zesilova¢ méti vysku amplitudy,
tudiz proud méfeny lock-in zesilovacem miize byt az dvojnasobny oproti proudu
méfeném pomoci zdroje.

Zavislost proudu na optickém vykonu laseru je uvedena v logaritmickém
méfitku. Nasledné byla proloZena linedrni zavislosti. U méfeni substratu vychdzi
smérnice témét 1, coz odpovida ptipadu, kdy pocet fotogenerovanych elektronii nebo
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dér a zaroven odvedenych nosici k elektrodam je linearni s poctem dopadajicich
fotoni. Naopak u vzorku s grafenem je pozorovana zavislost sublinearni se smérnici
ptiblizné 0,6. Déle je u grafenu pozorovéana zavislost na historii dopadajici intenzity.
Pro vykon svétla dopadajiciho na vzorek 130 mW, kdy piedchozi vykon laseru byl 70
mW, vychazi fotoproud 12,6 nA. V ptipad¢, ze méfené hodnote piredchézel dopadajici
vykon 3 W, vychazi pro vykon dopadajiciho svétla 130 mW hodnota fotoproud 31 nA.
Rozdil ve fotoproudu je ptiblizné trojnasobny. Zminéna sublinearni smérnice a rozdil
v métenych hodnotach pro vykon laseru 130 mW mohou byt zpiisobeny akumulaci
prostorového naboje u rozhrani grafen SiC nebo vlivem desorpce molekul z povrchu
vzorku po ozafeni vzorku vysokym vykonem.
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Obr. 3.10: Obvod pro méfeni vykonnostni zavislosti zobrazené na obr. 3.11.
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Obr. 3.11: Vykonova zavislost vzorku D1M1 s grafenem a substratu D1 bez grafenu.
Hodnoty pro substrat D1 jsou vydéleny 20. Horni vodorovna osa zobrazuje fotonovy
tok.
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3.2.1. Hradlovani ptes spodni kontakt

Na obr. 2.10 d) je zobrazeno zapojeni obvodu pro hradlovani grafenového
kanalu pfes spodni kontakt, ke kterému je ptipojeno hradlovaci napéti. Princip vlivu
hradlovani na vodivost v grafenu je zobrazen na obr. 3.12, kde je schematicky
zobrazen prubéh elektrického pole mezi spodnim kontaktem vzorku a grafenem na
hornim kontaktu vzorku. Obr. 3.12 (1) zobrazuje konstantni elektrické pole E mezi
elektrodami semiizola¢niho substratu, ktery lze povazovat za deskovy kondenzator,
které je

E=U,/d. 3.1
Zde Uy je napéti ptilozené na hradlo a d je tloust'ka vzorku. Povrchova hustota naboje
souvisejici s elektrickym polem E pod grafenovou vrstvou zplisobi zménu koncentrace
nosicl An v této vrstvé, které je

An = ¢E /e = €Uy /(ed), 3.2
kde ¢ je permitivita SiC a e je elementarni naboj. Zména koncentrace nosic¢ti An ve
vrstvé grafenu zplisobi zménu ve vodivosti grafenu.

V piipad¢ vhodného osvétleni vzorku muze dojit k vyrazné akumulaci
prostorového naboje diky zachytu fotogenerovanych nosi¢ii ve vzorku na pastech, coz
muze zpusobit zesileni pole pod jednou z elektrod, jak je naznaceno na kiivkach (2-
5). Ktivky (4-5) zobrazuji akumulaci velkého prostorového ndboje, ktery zptsobuje
stinéni elektrického pole v témet celém vzorku, a naopak pod grafenovym vodivym
kandlem je elektrické pole zesileno (plocha pod kiivkou profilu elektrického pole se
pro dané U, zachovava). Dle rovnice 3.2 se v disledku zesileni pole pod povrchem

zvysi koncentrace An volnych nosi¢li naboje, ktery zptisobi zvyseni vodivosti grafenu.

hradlo grafén (5)
[

(4)
Ug/d

4

0 tloustka substratud
Obr. 3.12: Naznaceni prubéhu elektrického pole mezi elektrodami. (1) bez
prostorového naboje, (2)-(5) s prostorovym nabojem, plocha pod kiivkami je vzdy
konstantni.

A —
=N W
e e

profil elektrického pole
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Pro ovéfeni zminéné hypotézy byl zméfen fotoproud protékajici grafenem
(zapojeni obvodu naznaceno na obr. 3.13 a), a nasledné bylo pfilozeno napéti na hradlo
(zapojeni obvodu naznaceno na obr. 3.13 b) a tyto situace byly prostudovany.

Jako zdroj svétla byl pouzit Nd:YaG laser o vinové délce 532 nm. pomoci
chopperu byla nastavena frekvence sviceni na vzorek na 28 Hz. Prvni méteni probéhlo
pouze ptes grafenovy kandl obr. 3.13 a) a je znazornéno na obr. 3.14 Cernymi
¢tverecky, oba zndzornéné rezistory mély odpor 1 kQ. M¢ftila se zavislost fotoproudu
na vykonu laseru. Na vzorek bylo pfiloZzeno napéti 1 V. Méfeni je totozné s mérenim
zobrazenym na obr. 3.11 se sublinedrni smérnici 0,6. Nasledné bylo k vzorku
ptilozeno hradlovaci napéti 500 V (zapojeni zobrazeno na obr. 3.13 b) a byla zmétena
zavislost fotoproudu na svételném vykonu, na obrazku 3.14 je zobrazena Cervenymi
krouzky. Méfeni vykazuje zna¢ny rozdil métené¢ho fotoproudu po pftilozeni napéti,
proto bylo potfeba ovéfit, zda netece proud od hradla ptes substrat do grafenové vrstvy.

Pro ovéteni, zda méfeny fotoproud tece mezi kontakty sourse a drain, nebo
mezi hradlem a grafenem, bylo pouzito zapojeni, zobrazeno na obr. 3.13 c), kde se
m¢efil fotoproud pres substrat, ke kterému bylo pfilozeno napéti 500 V. Opét se méfil
fotoproud pomoci lock-in zesilovace. Na obrazku 3.14 je méfeni zobrazeno modrymi
trojuhelniky.

Me¢fteny fotoproud pres substrat je vyssi nez pii méfeni pres grafenovy kanal.
Z toho vyplyva, ze vzrast méteného signdlu pii pfiloZzeni hradlovaciho napéti byl
zpisoben zejména tokem proudu od hradla ptes substrat ke grafenové vrstvé. Na
obr. 3.15 je naznacen predpoklddany tok proudu pro jednotlivda méfeni. Vlivem
ptilozeného napéti U; (obr. 3.15 b) je v substratu generovan fotoproud, jehoz Cast se
seCte s proudem v grafenu a je méfen pomoci lock-in zesilovace. Na obr. 3.15 ¢) je
zobrazen v substratu generovany fotoproud, ktery cely tece do méticiho odporu a je
méfen lock-in zesilovacem. Vliv elektrického hradlovani na fotovodivost epitaxniho
grafenu neslo v diisledku parazitickych proudl pouZitym experimentem ovéfit.

a) b)

c)
Source Source —
meter meter D ’_@_|
1 | ' |_||. Lock -in
= G

— <| I L@_I
20 10 L@“ | Lock -in .|HL|J—

Lock -in G g

i———
UQ

Obr. 3.13: Zobrazeni elektrickych obvoda pro méfeni zobrazeno obr. 3.14.
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Obr. 3.14: Zavislost proudu méfend pomoci lock-in zesilovace na vykonu laseru.
Cern& znazornéna data odpovidaji zapojeni obvodu na obr. 3.13 a) predpokladany
tok proudu je naznaden na obr. 3.15 a). Cervené zndzornéné data odpovidaji zapojeni
obvodu na obr. 3.13 b) pfedpokladany tok proudu je naznacen na obr. 3.15 b). Modfte
znazornéna data odpovidd zapojeni obvodu na obr. 3.13 c) pfedpokladany tok
proudu je naznaen na obr. 3.15 ¢).

a) b)

‘IIG | L[G

Obr. 3.15: Naznaceni toku proudu pies vzorek pro jednotlivd zapojeni obvodu.
a) predpokladdm tok proudu pouze ptes vrstvu grafenu. b) fotoproud I; teCe mezi
spodnim hradlovacim kontaktem a hornim grafenovym. Cast proudu odtéké spolu
s proudem Iy (I;5), Cast proudu snizuje ptichozi proud I, (I;1). ¢) Neni piipojen
zdroj mezi kontakty source drain a proud tece pouze od hradla smérem ke grafenové
vrstve.
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3.3.  Spektrélni zavislosti

Cilem méfeni spektralni propustnosti substratu SiC a spektralné zavislé
fotovodivosti epitaxniho grafenu na SiC bylo ovéfit, zda se v zakdzaném pasu
substratu nalézaji aktivni energetické hladiny ovliviiujici fotovodivost substratu
pomoci prostorového naboje (elektronového nebo dérového), ktery ma vliv na
vodivost grafenu. U grafenu predpokladam uniformni absorpci 2,3 % [30] v Sirokém
spektralnim oboru.

Pomoci fourierovského spektrometru Bruker Vertex 80v byly zmétfeny
spektralni optické propustnosti substratu 6H-SiC, obr. 3.16. JelikoZ cilem bylo zm¢éfit
Siroké spektrum spektralni propustnosti, bylo nutné pouzit riizné zdroje zareni a
detektory. Pro méfeni od 385 nm do 1150 nm byl pouzit detektor tvoreny kiemikovou
fotodiodou a jako zdroj zafeni byla pouzita deuteriova lampa. Pro méteni od 700 nm
do 4 um byl pouzit kapalnym dusikem chlazeny fotovoltaicky detektor na bazi
HgCdTe. Zdrojem zafeni byla halogenové zarovka. Spektra na sebe byla navazana na
vlnové délce 780 nm. Spektralni opticka propustnost T byla urcena podle vztahu

T =—, 33

kde I; je zmétena spektrdlni intenzita s vloZenym vzorkem a I, je zaznamenana
spektralni intenzita bez vzorku. Z métfeni spektrdlni propustnosti lze urcit energii
hladin a nasledné pomoci literatury identifikovat pfitomnost piimési a defektt
v substratu, tabulka 3.3.

Oznaceni | A (nm) | E (eV) Pravdépodobny ptivod hladiny
E\ 2010 0,62 Vanadova piimés V** [31]
E> 1390 0,89 | Vanadova piimés V***" na pozici ki/k> [32]
Es 1310 0,95 Ktemikova vakance [32]
Es 1160 | 1,07 Si-C divakance [7]
Es 980 1,27 | Vanadova p¥imés V#*>" na pozici ki/kz [32]
Es 790 1,56 Vanadova piimés V4#73* [31]

Tabulka 3.3: Identifikované hladiny tvofené piimésemi a defekty nalezené pomoci
méteni spektralni propustnosti, které je zobrazeného na obr. 3.16.
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Obr. 3.16: Spektralni opticka propustnost substratu 6H-SiC métena dvéma rtiznymi
detektory.

Nasledné byla zméfena spektralni zavislost fotovodivosti vzorku D1M26 na
Hall baru zn4dzornéném na obr. 2.8 a). Pouzita aparatura je naznacena na obr. 2.12,
zapojeni obvodu na obr. 2.10 b). Méfeni probihalo s pfiloZzenym napétim 0,5 V. Jako
méfici odpor byl pouzit sériovy rezistor s odporem 47,6 kQ. Odpor vzorku byl
pfiblizn€ 23 kQ. Tomu odpovida napéti na vzorku 0,16 V. Kontakty, mezi kterymi
probihalo méfeni, jsou vyznaceny na obr. 3.18 spolu se stopou svazku. Jelikoz Sitka
ptivodového kanalu je 14 um, primér stopy svazku byl odhadnut pfiblizn€ na 15 um.
Z divodu spektralni efektivity zdroje a monochroméatoru byl pouzit rozdilny fotonovy
tok. Pro jednotlivé intervaly vinovych délek je fotonovy tok uveden v tabulce 3.4 spolu
s vykonem a intenzitou. Méteni bylo provedeno pii frekvenci 63 Hz. Pro méteni byl
pouzit lock-in zesilova¢ SR-865A. Pouzity fotonovy tok je zobrazen v tabulce 3.4.

Lock-in zesilova¢ méfi amplitudu periodicky méniciho se signdlu o zvolené
frekvenci pomoci dvou kanall, konkrétn¢ kandlu X srozsahem R;,., od hodnot
—Ryock do +Rjocr @ pomoci kandlu Y posunutém o 90° s rozsahem opét od —R;,¢x
do +R;yck. Jiny mozny zapis je pomoci amplitudy A = VX? + Y? a faze . V ptipadé,
ze by se zménil typ fotovodivosti z pozitivni fotovodivosti (zvysi se proud po osvétleni
vzorku) na negativni fotovodivost (snizi se proud po osvétleni vzorku) pak by se méla
zménit faze 0 lock-in zesilovace o 180°.
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Na obr. 3.17 a) je uveden normovany fotoproud v zavislosti na vinové délce.
Délka chybovych usecek je rovna hlading€ Sumu signélu za tmy. Mezi 1 000 a 1050 nm
se zmenil fotonovy tok laseru (tabulka 3.4). Data s rozdilnym fotonovym tokem byla
normovana pomoci vykonnostni zavislosti uvedené na obr. 3.11. Data jsem normoval
podle vztahu

= (2) 4

kde Q, je referenc¢ni fotonovy tok (v pripade pouzitého méfeni se jedna o fotonovy tok
mezi 600 a 1000 nm). Q,, je fotonovy tok odpovidajici naméiené hodnoté fotoproudu
I, ktery chci nanormovat a I, je normovana hodnota fotoproudu. s je smérnice ziskana
prolozenim vykonnostni zavislosti zobrazené na obr. 3.11.

Ve spektralnim méfeni fotoproudu grafenu (obr. 3.17 a) jsem objevil 3
prechody ovliviiyjici fotoproud. Narust u 1 600 nm odpovida energii 0,78 eV. Narust
fotoproudu u mezi 900 a 850 nm odpovida energii 1,38 - 1,46 eV a narust u 600 nm
odpovida energii 2,07 eV. Je potieba brat v potaz pomérn¢ vysokou chybu vlivem
Sitky spektra, které je ur€eno monochromatorem, obr. 2.14. Chyba zpiisobena §itkou
spektra byla ur¢ena na 0,05 eV. Nejsem schopen z experimentu urcit, zda energie
piechodu pochazi od valencniho nebo vodivostniho pasu. Narust fotovodivosti od
1 600 nm (0,78 eV) patrn¢ souvisi s poklesem spektralni propustnosti (obr. 3.16)
zaCinajicim na stejné energii. Pro 6H-SiC byly identifikovany hladiny s aktiva¢ni
energii 0,765 eV a 0,78 eV [32] souvisejici s pastmi tvofenymi vanadovou piimési,
ktera se chova pro zminéné energie jako akceptor. Dle [32] je pro energii 1,405 eV na
Vanadové hladiné v 6H-SiC past pro diry, coz by mohlo byt v souvislosti s narustem
fotoproudu mezi 1,38 a 1,46 eV. Nicméné hladina nebyla pozorovana ve spektralni
propustnosti substratu. Jelikoz je Sitka zakdzaného pasu 6H-SiC 3,02 eV tak 2,07 eV
(600 nm) by mohlo byt dopliikovou hladinou k 0,95 eV kterou jsem identifikoval jako
kifemikovou vakanci [32] viz obr 3.16 E3.

Na obr. 3.17 b) je pak zobrazena faze lock-in zesilovace. Faze je témér
konstantni, coZ znamena, Ze se neméni typ vodivosti v zavislosti na vinové délce
svétla.

A (nm) Qfoto (5 P (uW) I (W-em?)
450 7,3-10"! 0,3 0,2
500 8,9-10'2 4, 2,4
550 2,7-1013 11,4 6,5

600-1000 4,6:10" 15,3% 8,7*
1050-1800 7,6:10' 144%* 81,5%*

Tabulka 3.4: Pouzity fotonovy tok pro méfeni a jemu odpovidajici vykon a intenzita
* pro vlnovou délku 600 nm ** pro vinovou délku 1050 nm.
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Obr. 3.17: a) Zavislost fotovodivosti na vlnové délce. Cervend jsou vyznadeny
mozn¢é optické prechody. Pouzité fotonové toky jsou uvedeny v tabulce 3.4. b) Faze
lock-in zesilovac¢e béhem méfeni v zavislosti na vinové délce svétla.
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Obr. 3.18: Zobrazeni stopy svazku a kontaktii, mezi kterymi probéhlo méfeni.

Dale byla zméfena spektralni zavislost fotovodivosti s niz§i hustotou
fotonového toku za pouziti vétSiho Hall baru. Na stejném vzorku D1M26 prob¢hlo
méteni na Hall baru znazornéném na obr. 2.8 b). Hustota fotonového toku byla
pfiblizné o tfi fady niZz8i neZ u predchoziho pfipadu. Pouzitd aparatura je naznacena na
obr. 2.12. Zde nebyl pouzit objektiv a vzorek byl umistén hned za chopper — na misto
délice svazkl. Zapojeni elektrického obvodu je naznaceno na obr. 2.10 b). Méfeni
probihalo s pfilozenym napétim 2 V. M¢fici sériovy rezistor mél elektricky odpor
6,8 kQ. Elektricky odpor vzorku za tmy byl 13 kQ. Primér stopy svazku laseru byl 1
mm. Z divodu spektralné¢ proménlivé efektivity zdroje a monochromatoru byl
nastaven ve dvou hlavnich spektralnich oblastech jiny konstantni fotonovy tok. Pro
vinové délky 550 nm a kratsi byl vykon svételného zdroje velmi maly, avSak signal na
vzorku byl dobfe méftitelny. Pouzity fotonovy tok je zobrazen v tabulce 3.5. Zmétfena
data byla normovana podle rovnice 3.4. Fotonovy tok mezi 600 a 1000 nm byl pouZit
jako referencni. Méteni bylo provedeno pfi frekvenci 61 Hz.

Oproti pfedchozimu méteni s vyssi hustotou fotonového toku doslo ke zméné
druhu fotovodivosti z pozitivni fotovodivosti na negativni fotovodivost mezi vinovymi
délkami 700 a 750 nm. Na obr 3.20 je zmin€na zména druhu fotovodivosti zndzornéna
zménou faze o 180° a poklesem meétené¢ho signalu. Z poklesu elektrického odporu
vzorku pro vyssi frekvence zafeni (obr. 3.21) lze usuzovat pozitivni fotovodivost
vzorku od 450 nm po 700 nm a negativni fotovodivost od 750 nm do 1 800 nm.
K poklesu méteného fotoproudu dochazi uz pro 850 nm, obr. 3.20, podobné dochazi
k poklesu odporu u 850 nm, obr. 3.21. Lze usuzovat, Ze jev zptisobujici zménu typu
fotovodivosti se projevuje od 850 nm (1,46 eV), pouze u 700 nm (1,77 eV) prevladne
nad ostatnimi jevy ovliviiujici fotovodivost.

Podobné chovani fotovodivosti bylo zméfeno na epitaxnim grafenu na 4H-SiC
[33]. Autor ¢lanku méfil s vinovymi délkami svétla 405, 532, 632, 808 a 980 nm pod
konstantni intenzitou svétla 79,6 mW-cm?, za téchto podminek méfil proud
protékajicim vzorkem. Autor uvadi, Ze pro vilnové délky 405 a 532 nm ma jeho vzorek
pozitivni fotovodivost a pro 632, 808 a 980 nm ma negativni fotovodivost. U
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soucasného méfeni se znaménko fotovodivosti zménilo u vinové 750 nm, coz se lisi
od 632 nm popsanych v ¢lanku. Rozdil ve vinové délce svétla, kdy dojde ke zméné
znaménka fotovodivosti, by mohl byt zplisoben n¢kolika pfi¢inami. Rozdil v §ifce
zakazaného pasu 4H-SiC a 6H-SiC je piiblizn€ 0,2 eV a zaroven 4H-SiC a 6H-SiC
maji rozdilnou defektni strukturu. Tudiz byl rozdil pravdépodobné zptisoben rozdilnou
strukturou substratu. Dale samoziejm¢ mtze mit vliv rozdiln hustota fotonového toku
a kvalita grafenu.

Autor [33] vysvétluje chovani fotovodivosti tak, ze existence buffer layer
zpisobuje n-dopovani grafenu a existenci vnitiniho elektrického pole Ep na rozhrani
buffer layer a grafenu. To, zplisobuje zahnuti pasu nahoru a transport fotonaboje pies
rozhrani. Pfi zasviceni by se mély foto-elektrony transportovat z grafenu do SiC v Case
priblizné€ jednotek fs a svétlem generované diry by mély ztistat v grafenu, coz by mélo
vést k snizeni Fermiho meze [33]. SniZzeni Fermiho meze tak povede ke snizeni
vodivosti. Zminénym tvrzenim autor vysvétluje snizeni vodivosti po osvétleni zdroji
s vinovymi délkami 632, 808 a 980 nm. Naopak zvySeni vodivosti po zasviceni 405,
532 nm vysvétluje autor [33] jako disledek desorpce molekul z vrstvy grafenu a
nasledném zvyseni Fermiho meze, jak je naznac¢eno na obr. 3.8. I pro vlnové délky
svétla 405 a 532 nm by mélo dochazet k transportu elektronti do substratu, jev
desorpce je pouze silngjsi [33].

A (nm) Qfoto (s P (uW) I (mW-cm™)
450 9,2:10"2 4 0,4
500 7,4:101 29 2,9
550 2,2:10' 78 7,8
600-950 4,0-10™ 133* 13,3*
1000-1800 3,1-10 578** 57,8%*

Tabulka 3.5: Pouzity fotonovy tok pro méfeni a jemu odpovidajici vykon a intenzita.
* pro vlnovou délku 600 nm ** pro vinovou délku 1050 nm.
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Obr. 3.19: Zobrazeni kontaktl, mezi kterymi bylo provedeno méteni.
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Obr. 3.20: Fotovodivostni spektrum a faze na lock-in zesilovaci zméfené na veétSim
z Hall bart.
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Obr. 3.21: Odpor vzorku v zavislosti na vinové délce svétla.

3.4. Porovnani a diskuse vysledki

Pomoci méfeni v rozdilném prostiedi, konkrétné¢ v jemném vakuu (2 Pa) a
atmosférickém tlaku ve vzduchu (obr. 3.1), byl ukdzan vliv adsorbovanych molekul
na elektricky odpor vzorku tim, Ze jeho odpor poklesl o vice nez polovinu po desorpci
molekul z povrchu vzorku. Déle bylo na stejném grafu demonstrovéno, Ze dochazi
k desorpci molekul z povrchu béhem méteni v pouzité aparatuie pouze vlivem sviceni
svétla. Bylo to demonstrovano na prvnich 15 hodinach méteni v jemném vakuu, kde
ackoliv byl vzorek v jemném vakuu (2 Pa), nedochézelo k poklesu elektrického
odporu. K poklesu elektrického odporu a desorpci molekul z povrchu vzorku doslo az
po ozéateni vzorku UV svétlem.

Nejpouzivan€j§i metodou, jak se zbavit zpovrchu adsorbované vody
z aparatury, je pomoci nahfati aparatury na teplotu n¢kolik set stupiili ve vysokém
vakuu. Naptiklad pfi testovani adsorpce riznych plynd na vodivost grafenu bylo
pouzito [19] nahtéati vzorku na 150 °C ve vakuu pro desorpci molekul z povrchu.
Jelikoz méfeni neprobé&hlo v ultra vakuu, ale v nizkém vakuu pfi tlaku ptiblizné 2 Pa,
tak celd aparatura byla pokryta tenkou vrstvou adsorbované vody. Napftiklad SiO; je
bézné pokryt 2 az 3 nm vrstvou vody [34] za béZného atmosférického tlaku. V ptipadé
nizkého tlaku je SiO» pokryto vrstvou 0,7 nm vody pfi tlaku 10 az 103 Pa [34].

Lze usuzovat, ze dominantni vliv na ¢asovy vyvoj elektrického odporu vzorku
méteného na vzduchu i v jemném vakuu méla adsorpce a desorpce molekul na vzorek
z atmosféry a stén kryostatu.
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Dale se ukazalo, ze adsorpce molekul na povrchu vzorku ma vliv na fotoproud
méfeny pomoci lock-in zesilovace, zobrazeno na obr. 3.5, kde se vlivem
adsorbovanych molekul vyrazné li§i méteny signdl. V ptipadé podgapového svétla
muze byt méfeny fotoproud vice ovlivnén adsorpci a desorpei molekul z povrchu nez
samotnou absorpci svétla ve vrstve grafenu a substratu SiC [33], coz pak mtize ovlivnit
méieni fotovodivostniho spektra, které bude vice ovlivnéno adsorpci a desorpci
molekul z povrchu nez existenci hladin v zakdzaném pase. K Stabilizaci elektrickych
vlastnosti epitaxniho grafenu by mohla pomoci pasivace povrchu napiiklad pomoci
SiO [18].

Prob¢hlo meéfeni dvou spektralnich zéavislosti fotovodivosti pro rozdilné
hustoty fotonového toku. V piipadé meéfeni sniz§i intenzitou doSlo ke zméné
fotovodivosti z pozitivni na negativni. Naopak pfi vysoké intenzité¢ sviceni byl typ
fotovodivosti stejny bez ohledu na vinovou délku. Ob¢ zavislosti fotovodivosti jsou
zaneseny do jednoho grafu na obr. 3.22. Spektra zde jsou normovana na podobné
hodnoty fotoproudu. Spektra pro delsi vinové délky spolu koreluji. Pro kratsi vinové
délky, kde se zacne projevovat desorpce molekul z povrchu po zasviceni, se u spektra
s niz$i hustotou fotonového toku zméni druh fotovodivosti. Hlavnim procesem
ovliviiyjici fotovodivost se stane desorpce molekul z povrchu. U spektra s vyssi
hustotou fotonového toku se béhem meéfeni neméni fotovodivost z pozitivni na
negativni (obr. 3.17), a to vlivem o tfi fady v¢Etsi hustoty fotonového toku a zaroven
14krat mensi plochy grafenu mezi kontakty, kde by se mohly adsorbovat molekuly.

Ze zminéného divodu bylo porovnano transmitanéni spektrum substratu SiC
se spektralni zavislosti fotovodivosti pro vyssi hustotu fotonového toku, obr. 3.23. Pro
vyss$i vinové délky spektrum antikoreluje se spektrem optické propustnosti. Ve
fotovodivostnim spektru je vidét skok ve vodivosti mezi hodnotami 900 nm a 8§50 nm
(1,38-1,45 eV) a mezi 650 nm a 600 nm (1,91-2,07 eV). Dle [32] je pro energii
1,405 eV na Vanadové hlading v 6H-SiC past pro diry, coZ by mohlo byt v souvislosti
s narustem fotovodivosti mezi energiemi 1,38-1,45 eV. Zména fotoproudu mezi
energiemi 1,91-2,07 eV by mohla souviset, vezmu-li v Givahu §itku zakézaného péasu
3,02 eV, s hladinou o energii 0,95 eV (obr 3.16 Ej3) excitovanou z opacného pasu,
kterou jsem identifikoval jako kiemikovou vakanci.

Na zaklad¢ provedenych experimentl zde nelze zcela rozhodnout, zda ke
zmé&nam proudu v grafenu doslo vlivem signifikantni zmény profilu elektrického pole,
nebo injekci fotogenerovaného naboje ze substratu do grafenu. Méteni spektralni
zavislosti fotoproudu, a zejména méieni fotoproudu v jemném vakuu (2 Pa) pomoci
lock-in zesilovace (obr. 3.5), ddva potencidl na ovladani vodivosti grafenu svétlem
skrz hladiny v zakdzaném pasu, respektive pies mezipasovou absorpci.
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Obr. 3.22: Porovnani fotovodivostniho spektra pro dvé rizné hustoty fotonového
toku na 2 rtiznych Hall barech, hodnoty jsou nanormované. Pro méfeni s vyssi
hustotou fotonového toku byl pouzit Hall bar, ktery je zobrazen na obr. 2.8 a). Pro
méteni s niz$i hustotou fotonového toku byl pouzit Hall bar, ktery je zobrazen na
obr. 2.8 b).
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4. Zavér

Pro praci byly pfipraveny vzorky pro meéteni odezvy testovacich soucéstek
epitaxniho grafenu na osvétleni. Vzorky byly pfipraveny jak pomoci ru¢né
pfipravenych kontakti, tak pomoci elektronové litografie, kde byla optimalizovana
piiprava. Byla zméfena ¢asova dynamika zmény vodivosti grafenu v okolni atmosféte
vzduchu a v jemném vakuu. Byl zjistén znacny rozdil elektrického odporu vzorku
v zavislosti na vnéjsi atmosféie vlivem adsorpce. Byl zjistén znacny vliv adsorpce
molekul na méfeny fotoproud pomoci lock-in zesilovace, ktery je v jemném vakuu
vice nez dvojnasobny oproti meieni na vzduchu.

Byla zméfena frekvencni zavislost fotoodezvy grafenu a zavislost proudu na
svételném vykonu. U frekvencni zavislosti byla pozorovana proudova odezva do
2 kHz, omezena pouze odezvou zdroje zareni. JelikoZ nebyl pozorovan vyrazny pokles
odezvy fotoproudu s rostouci frekvenci, coz dava potenciél optickému hradlovani byt
funkéni 1 pro vyssi frekvence. Byla pozorovana v logaritmickém méfitku sublinedrni
zavislost se smérnici 0,6 v zdvislosti na svételném vykonu, zptsobena akumulaci
naboje na rozhrani grafen SiC, nebo vlivem adsorpce a desorpce molekul na povrchu.

Byla zmétena spektralni propustnost substratu, ze které byly pomoci reSerSe
identifikovany mozné bodové defekty ovliviiujici absorpci podgapového svétla. Byla
zmeétena spektralni zavislost fotovodivosti pro dvé o nékolik fadi rozdilné hustoty
fotonového toku. Pro nizs$i hustotu fotonového toku byla zjiSténa zména typu
fotovodivosti u 750 nm souvisejici s adsorpci molekul na povrchu grafenu. U méfeni
s vys8i hustotou fotonového toku byly nalezeny optické ptechody souvisejici se
zménou fotovodivosti epitaxniho grafenu. Méfeni bylo porovnano se spektralni
optickou propustnosti substratu SiC. Byla potvrzend odezva na optické hradlovani
epitaxniho grafenu v Sirokém spektralnim oboru od 365 nm azZ po 1,8 um. Epitaxni
grafen ma potencidl byt funkénim materidlem pro optické hradlovani v ptipadé
provedeni optimaliza¢nich krokt pfi pfiprave.

Pro elektronické a fotonické aplikace by bylo vhodné epitaxni grafen pasivovat
pomoci oxidl pro potlaceni vlivu adsorpce molekul z prostfedi. Déle by bylo zajimavé
v budoucnu zkoumat vlastnosti quasi free standing grafenu, ktery neni ptes buffer
layer vazan k substratu.
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