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Ivadas

Grafenas - medziaga, pastarajji deSimtmet] pritraukusi daugelio pasaulio mokslininky démes;j,
yra alotropiné anglies atmaina, pasizyminti unikaliomis fizikinémis savybémis. Cheminé grafeno
struktdira yra tokia pati kaip grafito, kuris sudarytas i§ daugelio grafeno sluoksniy. Grafitas zinomas

labai seniai, taciau grafenas pirma kartg paminétas tik 1946 metais, o atrastas tik po 60 mety [1][2].

Grafeng pirma karta pamin¢jo Philip Russel Wallance 1946 metais. Jo tyrin¢jimo objektas buvo
grafitas, taciau neturédamas praktiniy galimybiy nagrinéti jo savybiy, grafita supaprastino iki grafeno.
Kadangi grafitas sudarytas i§ daugelio grafeno sluoksniy P. R. Wallance sugalvojo teorinj modelj
grafenui, kur] naudojant tikéjosi nagrinéti grafito savybes. lki 2004 mety grafenas buvo teoriné
medziaga - modelis. llgai buvo manoma, jog dvimaciai kristalai negali egzistuoti, kadangi biity
nestabiltis. Atominiai monosluoksniai buvo zinomi tik kaip dalis trimatés strukttiros, ant kurios yra
uzauginti epitaksiniu bidu [3]. 2004 metais K. Novoselov panaudodamas lipnig juostel¢ nuo grafito
atpléseé grafeno sluoksnj ir jj iStyré. Uz §j atradimg 2010 metais gavo Nobelio premija [4]. Nuo to laiko
didelis susidoméjimas grafenu kyla dél jo unikaliy savybiy, kuriy pritaikymas labai platus. Viena i$
tokiy savybiy yra didelis kriivininky judris. Elektronikos komponenty, kurie sukurti silicio pagrindu,
progresas artéja prie pabaigos. Tikimasi, kad ateityje silicj pavyks pakeisti grafenu. Grafeno kriivininky
judris 100 karty didesnis negu silicio. Jau dabar sukurti grafeno tranzistoriai, kuriy daznis siekia
300 GHz, taciau dar ilgas kelias kol jie bus pritaikyti komerciniam naudojimui [5]. Kita plati
pritaikymo sritis yra skaidris ir laidiis sluoksniai. Siy sluoksniy poreikis stipriai iSauges, kadangi jie
naudojami telefony, kompiuteriy, planseciy ekranams gaminti, kuriy paklausa labai didelé ir nuolatos
pleciasi. Skaidriis, laidis sluoksniai reikalingi ir saulés elementy kontaktams. Kadangi grafenas sugeria
tik 2,7% Sviesos ir pasizymi dideliu laidumu, jis yra puikus kandidatas skaidriy laidZiy sluoksniy
gamybai. Nemaziau svarbios ir mechaninés grafeno savybés. Grafenas yra 100 karty stipresnis negu
plienas ir kartu elastingas, todél yra tinkamas lankciai elektronikai [6][7]. Tac¢iau norint grafena
pritaikyti, elektronikos prietaisuose reikia sugebéti ji perkelti nuo auginimo padéklo ant padéklo, kuris
naudojamas prietaisui formuoti ir sudaryti kokybiskus, maza varza pasizymincius kontaktus su metalu.

Sio darbo tikslas:

Suformuoti grafeno — metalo kontakta ir istirti jo kontakting varza, kai kontaktui sudaryti

naudojami skirtingai su grafenu sgveikaujantys metalai - auksas ir nikelis.



1 Literaturos apZvalga

1.1 Grafeno savybés

Vieno atomo storio sluoksnis sudarytas i§ anglies atomy iSsidésCiusiy heksagonine gardele
vadinamas grafenu. Daug grafeno sluoksniy vienas su kitu susijungusiy van de Waals jégomis sudaro
grafita. IS grafeno susidaro nanovamzdeliai, sferos, nors visos Sios struktiiros atrastos ank$c¢iau uz ji

patj (1 pav.). Grafeno gardelés primityvusis narvelis sudarytas i§ dviejy atomy, atstumas tarp atomy

1 pav. Grafeno sfery, grafeno nanovamzdeliy ir grafito susidarymo schema [3].
0,144 nm. Tiek grafenas, tiek deimantas sudaryti i§ anglies, anglis turi keleta alotropiniy atmainy —
grafitas, amorfiné anglis, deimantas. Skirtumas tik toks, jog deimanto struktiirg lemia anglies atomy Sp3

hibridizacija, o grafene - sp®. Tarp anglies 2s orbitalés ir 2p _ _
o Junglis p orbitale

W

2 pav. Jungtys tarp anglies

orbitalés yra mazas energijos skirtumas, dél ko vienas elektronas i§

2s gali lengvai pereiti j 2p. Tokie mainai lemia hibriding (maiSyta)
blsena tarp s orbitalés ir trijy p orbitaliy - keturios hibridinés

orbitalés. Tokios hibridizacijos susidaro deimante ir nulemia jo

trimate struktira ir fizikines savybes - kietuma. sp® hibridizacija,

kurig atomai sudaro grafene, atsiranda dél s orbitalés hibridizacijos

su dviem p orbitaléem, dél to grafeno strukttira yra dvimaté. Likusi atomy grafene (sigma jungt]

. 9 .l
viena p orbitalé, kuri statmena grafeno plok§tumai, grafite sudaro sudaro dvi sp” orbitales)

Van der Waalso jungtj tarp grafeno sluoksniy (2 pav.)[8]. (adaptuota iS [6]).



Grafeno draudziamosios energijos tarpas lygus nuliui, 2a

todél jis priskiriamas pusmetaliams. Jo elektroniné juosty
struktiira yra kuigio formos pavaizduota 3 pav.. Laidumo tipg,
. - ) Skylés
skylinj ar elektroninj, galima keisti grafeno plokstumai statmenu }

elektriniu lauku. Elektrony ir skyliy judris gali siekti

&

200000 cm?/Vs, dél Sios priezasties jis puikiai tinka elektronikos Elektronai

prietaisy karimui. Bidamas dvimate medziaga grafenas pasizymi
. . v 2 . .

dideliu pavirsiaus plotu — 2630 m“/g. Toks didelis aktyvus plotas 3 pav. Grafeno elektroniné juosty

gali buti pritaikomas vandenilio laikymui, superkondensatoriy struktiira (adaptuota i [9]).
gamybai ar naujos kartos li¢io jony baterijoms. Grafeno aukstas

Siluminis laidumas 5300 W m™K™ pritaikomas nanoelektronikoje ir didesnés galios elektronikoje
Silumos nuvedimui [7]. Sios savybés kartu su jau minétu 97,2 % optiniu skaidrumu yra vienos i$

svarbiausiy pritaikant grafeng elektronikoje, optoelektronikoje bei energijos kaupimo jrenginiuose.

1.2 Grafeno sintezés metodai

Grafeno kaip ir Kity nanostruktiry gamybos metodai skirstomi j dvi grupes: (1) i§ virSaus j
apacig (top down) ir (2) i§ apacios j virSy (bottom up). I§ pirmosios grupés populiariausi metodai yra
mechaninis ir cheminis lupimas sluoksniais, o i§ antrosios - epitaksinis auginimas ir cheminis gary

nusodinimas [10].

1.2.1 Mechaninis lupimas sluoksniais

Mechaninis lupimas sluoksniais tai seniausias, kartu ir primityviausias grafeno gamybos
metodas. Panaudojant lipnig juostele arba atominiy jégy mikroskopo adatg yra sukuriamas jtempimas
isilgai grafito (atstumas tarp grafeno sluoksniy 3,34 A, 0 jéga reikalinga atplésti sluoksnj yra
300 nN/pum?), ir tokiu budu atplésiamas vienas ar keli grafeno sluoksniai. Pirmasis tyréjas, kuris
paskelbé mechaninio lupimo metoda grafeno gavimui buvo Ruoff 1999, taciau jam pavyko atplésti tik
grafita, kuriame buvo 500 - 600 grafeno sluoksniy, tam jis panaudojo AFM adata. Tik 2004 Novoselov
pavyko atplésti vieng grafeno sluoksnj panaudojant lipnig juostele ir daugkartinj sluoksniy lupima.
Gautas sluoksnis uzdedamas ant norimo padéklo, o lipni juostel¢ iStirpinama acetone. TaCiau Sis
metodas turi du esminius trukumus: pirmasis — gaunami grafeno sluoksniai yra labai mazo ploto,

antrasis - grafeno sluoksniy skaicius yra nekontroliuojamas [10].



1.2.2 Cheminis lupimas sluoksniais

Cheminio  lupimo metode panaudojami
Sarminiai metalai, kurie jsiterpia j grafita ir atskiria
grafeno sluoksnius (4 pav.). Sarminiy metaly jony
skersmuo yra mazesnis negu tarpai tarp grafeno
sluoksniy grafite, dél to jie nesunkiai jlenda tarp
sluoksniy. Pavyzdziui, kalis jlindes tarp sluoksniy
suformuoja KCg junginj, ta¢iau §iai reakcijai reikalinga
200 °C temperatiira, pasirinkus kitus Sarminius metalus
ar jy lydinius, galima panaSig reakcija gauti ir

kambario temperatiroje. Kai toks Sarminio metalo ir

anglies junginys patenka j etanolio tirpalg, Sarminis

metalas reaguoja su etanoliu. Sios reakcijos metu

4 pav. Cheminis grafeno sluoksniy

iSsiskiria vandenilis, kurio burbuliukai ir atskiria _
atskyrimas [10].
grafeno sluoksnius. Tokiu metodu buvo atskirtas

grafitas sudarytas is 40 grafeno sluoksniy [10].

1.2.3 Epitaksinis augimas ant silicio karbido

Epitaksija tai kristalinio sluoksnio auginimas ant kristalinés medziagos, kai auginamas sluoksnis
atkartoja padéklo kristaling gardele. Toks sluoksnis vadinimas epitaksiniu. Auginant grafeng ant SiC
padéklo reikia aukstos temperattros tarp 1000 — 1500 °C ir labai auk$to vakuumo (7,5%x10™ Torr).
Gaunamas vieno - dviejy sluoksniy grafenas. Silicio atomai garuoja aukstoje temperatiiroje, palikdami
anglies atomus, kurie kaupiasi ir galiausiai susijungia j grafena. Siuo metodu galima auginti didesnius
grafeno sluoksnius. SiC padéklas yra izoliatorius, todél grafeno nereikia perkelti ant kito padéklo norint
pritaikyti elektronikoje, ir tai laikoma pranaSumu, lyginant su grafenu uZaugintu ant metalo folijy.
Taciau dé¢l aukStos temperatiiros ir ypatingai dé¢l labai aukSto vakuumo §i technologija yra brangi.
Nepaisant kainos ji ir toliau plétojama, kadangi tokiu badu uzaugintas grafenas yra aukstos kokybés,
turintis mazai defekty ir didelj kristaliSkumg. Panaudojant grafeng, uzaugintg ant silicio karbido,
pavyko pagaminti 100 GHz tranzistoriy [11]. Taip pat yra perspektyviis bandymai auginti grafeno
sluoksnj 1§ karto su kontaktais, | silicio karbida jkomponuojant titano karbida. Galimybé uzauginti

grafeno sluoksnj i§ karto su kontaktais palengvinty jo pritaikyma elektronikoje [10][12].



1.2.4 Cheminis gary nusodinimas

Cheminio gary nusodinimo (CVD) metodu grafenas auginamas pereinamyjy metaly pavirSiuje.
Dazniausiai naudojamas nikelis ir varis. AukStoje temperatiiroje angliavandeniliy dujos (dazniausiai
metanas) skyla reaguodamos su vandeniliu. Metalo pavirSius veikia kaip katalizatorius, ant kurio

nuséda anglies atomai. Siuo metodu ant vario pavyko uzauginti 76 cm skersmens grafeno laksta [13].

Grafeno nusodinimas ant nikelio

Esant aukstai temperatiira ant nikelio nuséde

. e . . o _ 2olik g s N
anglies atomai iStirpsta nikelyje, maZinant temperatiira et

CH, Vienasluoksnis

anglies atomai dél segregacijos iSstumiami j pavirSiy, l Daugiasluoksnis  grafenas
0oTecOS grafenas © 00D

: o : _ _ 4 A
kuriame susijungia ] grafeng. Tokiu budu auginti ,? 0 V o\
. . . . . C' : TS “
vienasluoksnj grafeng néra lengva. Anglies tirpumas [ S, -

C

nikelyje yra pakankamai didelis, todél reikia stipriai

kontroliuoti kaitinimo laika, dujy kiekj, auSimo laika.

Dazniausiai naudojamos praskiestos metano dujos, . . o
5 pav.Grafeno augimas ant polikrastalinio

kadangi su grynomis dujomis gaunamas daugiasluoksnis o N

nikelio (adaptuota is [14]).
grafenas, paprastai daugiau negu 5 sluoksnius. Taip pat
naudojamas greitas auSinimas 10 °C/s, sukuriant salygai, kai ne daugiau negu vienam grafeno
sluoksniui susidaryti reikalingas anglies kiekis spéty segreguoti | pavir§iy [14]. Grafeng auginat ant
nikelio didelg jtaka sluoksnio kokybei turi ir nikelio kristaliSkumas. Pavyzdziui, polikristaliniame
dazniausiai tarpkristalinéje riboje susidaro papildomo grafeno sluoksnio uzuomazga (5 pav.). Dél to

prie§ auginimg nikelis yra iSkaitinamas vandenilio atmosferoje aukstoje temperatiiroje. Taip yra

padidinamas monokristaliSkumas ir kartu pasalinamos 7
riemaisos [14].

p [14] ik

H,
Grafeno nusodinimas ant vario : 3H,

A -, A c Augimas
H . . AUgImas ... ... s ¥
Auginant grafeno sluoksnj ant vario, proceso == 3

mechanizmas skiriasi nuo proceso ant nikelio. Anglies \
. . . . - _ . . PavirSing reakcija
tirpumas varyje net ir esant auksStai temperatiirai yra labai Cu

mazas, tod¢l anglis absorbuojama ant vario pavirSiaus,

kuriame jungiasi j grafeng.  Augimo mechanizmas 6 pav. Grafeno augimo mechanizmas ant
iliustruotas 6 pav. Dél mazo anglies tirpumo ant vario vario folijos (adaptuota i§ [14]).



padéklo lengviau auginti vienasluoksnj ir dvisluoksnj grafena.
Lyginant su nikeliu ant polikristalinio vario uzaugintas grafenas
neturi tiek daug kito sluoksnio uzuomazgy, kas paaiSkinama
silpnesne saveika tarp grafeno ir vario [14]. Nors auginimas ant
vario turi savitus privalumus, taCiau yra ir trikumy. Varis
lengvai oksiduojasi. Dél Sios priezasties po auginimo bandinj

reikia atvésinti iki kambario temperatiiros ir tik tada galima

iSimti 1§ krosnies. Taip pat vario lydymosi temperatiira yra

7 pav. Grafeno monokristalai

artima grafeno auginimo temperatiirai, dél ko auginimo metu uZauginti ant vario folijos [16].
varis garuoja ir uzterSia krosnj [10][15]. Neseniai ant vario

pavyko uzauginti grafena, kurio monokristaly dydis siekia 1,9 mm (7 pav.). Siekiant gauti tokio dydzio
monokristalus riekia sumazinti kristalo uzuomazgy susidarymo tankj. Tai buvo padaryta vario folija
jdedant j papildomg kvarcinj vamzdelj su vienu uzdaru galu CVD kameroje. Uzdaras vamzdelio galas
buvo atsuktas j dujy srauta, todél vamzdelio viduje susidaro létas stkurinis dujy srautas ir sulétéja
kristalo uzuomazgy susidarymo tankis. Didinant monokristaly dydj siekiama pagerinti uzauginto
grafeno kokybe, kadangi auginimas ant vario vienas i§ perspektyviausiy metody. Taciau lyginant su

grafenu uzaugintu epitaksiniu biidu, ant vario auginto grafeno monokristaly dydis yra mazesnis.

Komerciskai parduodamo grafeno ant vario folijos monokristaly dydis yra tik iki 10 um [16][17].

1.3 Grafeno perkélimas

Sékmingas grafeno panaudojimas elektronikos srityje susijes ne tik su gebéjimu uzauginti, bet ir
pritaikyti galutiniame prietaise. Todél uzauginta grafeng reikia perkelti nuo auginimo padéklo.
Perkélimas reikalingas dél dviejy priezas¢iy. Pirmoji, kaip jau buvo minéta, susijusi su populiariausiu
grafeno auginimu CVD metodu ant metaly folijy. Toks padéklas dél gero elektrinio laidumo yra
netinkamas elektronikos prietaisams formuoti. Antroji nulemta plataus taikymo galimybémis, Kkai
grafeng reikia jkomponuoti | pacius jvairiausius padéklus, jskaitant lankscig elektronika, skaidrius
laidZius elektrodus fotovoltiniams elementams bei daugelj kity prietaisy, kur reikalingas kitoks, negu

auginimo padeklas.

Perkélimo metodus galima iSskirti j sausg ir Slapig. Sauso perkélimo metu grafenas nulupamas
mechaniskai, panaudojant paprasta lipnig ar panasia juostelg. Toks metodas su elektronikoje naudojama

adhezine juostele buvo pritaikytas grafeno perkélimui nuo silicio karbido, taciau Sis metodas stipriai
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suplésydavo grafeng [18]. Slapias perkélimas dazniausiai taikomas grafenui uzaugintam ant metaly
folijy. Siuo metodu grafenas nuo metalo folijos atskiriamas chemiskai nuésdinant metala. Po ésdinimo
grafenas sugaunamas vandens pavirSiuje. Perkélimui daznai panaudojamas sutvirtinantis polimerinis
sluoksnis, kuris apsaugo grafeng nuo suplésymo, mechaniniy pazeidimy. Galima perkelti grafeng ir be
apsauginio sluoksnio, taciau did¢ja tikimybé, jog jis bus suplésytas. Pagrindiniai Sio metodo trikkumai:

metalg édantys chemikalai legiruoja grafeng, yra aplinkg terSiantys, sunkiai sunaikinami [19][13][20].

1.3.1 Polimeru sutvirtinto grafeno perkélimas

ISvysCius grafeno auginimo ant metaly folijy metoda, kartu iSaugo doméjimasis grafeno
perkélimu naudojant polimerinius sluoksnius. Struktiirg sutvirtinantis polimeras uzdengiamas ant
grafeno/metalo struktiiros. Tada nuésdinus metalg grafenas uzkeliamas ant norimo padéklo.
Dazniausiai metalas ésdinamas FeNOs, FeCl; ar NH,S,0g, kadangi $ios medziagos vykstant reakcijai
neisskiria dujy, kurios galéty apgadinti grafeno sluoksnj. Pirmasis polimeras panaudotas perkélimui
buvo PDMS (polidimetilsiloksanas). Jis atsparus daugeliui tirpikliy ir turi mazg pavirSiaus laisvaja
energija. Uzdengus PDMS ant grafeno/metalo struktiiros Sis mechaniskai sutvirtina grafeng. Nuésdinus
metalg ir perkélus PDMS/grafeng ant norimo padéklo, grafenas stipriau prilimpa prie padéklo, negu
prie PDMS. D¢l to, PDMS sluoksnj galima tiesiog mechaniskai nulupti, o grafenas pasilicka ant
pasirinkto padéklo. Sis metodas tinkamas tik tada, kai padéklo pavirsiaus laisvoji energija yra didesné
negu PDMS sluoksnio. Dabar perkélimui daZniausiai naudojamas PMMA (polimetilmetakrilatas)
sluoksnis, kuris suformuoja kovalnetinius rySius su grafenu. Dél to, PMMA tinka perkélimui ant bet
kokio padéklo. Pats procesas yra labai paprastas: PMMA uzdengiamas sukimo metodu centrifugoje,
polimerinis sluoksnis i§dZiovinamas, nuésdinamas metalas, PMMA/grafeno struktiira perkeliama ant

pasirinkto padéklo, tada PMMA sluoksnis iStirpinamas organiniais tirpikliais [21].

Net ir naudojant polimerinj sutvirtinant] sluoksnj atsiranda jply$imy grafeno sluoksnyje.
Dazniausiai jplySimai atsiranda dél blogo kontakto tarp PMMA/grafeno struktiiros ir padéklo, ant kurio
perkeliamas grafenas. Blogas kontaktas susidaro dél dviejy priezasCiy: pirmoji - tarp grafeno ir padéklo
uzsilieka vandens, antroji - grafenas atkartoja metalo pavirSiaus nelygumus, kurie susiformuoja grafeno
auginimo metu de¢l aukstos temperatiiros, o uZdengus PMMA ir paSalinus metalg grafenas neiSsilygina.
Dél siy priezasciy perkélus PMMA/grafeno junginj ant SiO/Si padéklo jis gerai neprisispaudzia, lieka
tarpy. PMMA sluoksnj istirpinus acetone, tarpy vietose atsiranda plysimai [22][23]. Sios problemos
bandomos spresti gerinant kontaktg tarp PMMA/grafeno ir SiO,/Si padéklo po perkélimo atkaitinant

strukttirg [22] arba dengiant antra polimerinj sluoksnj, kuris turéty sumazinti jtempimus pirmajame[23].
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Naudojant PMMA polimerinj atraminj sluoksnj iSkyla papildoma problema, polimero
pasalinimas po perkélimo. PMMA visiskai neiSplaunamas naudojant acetong, naujesnése publikacijose
naudojamas chloroformas, taciau ir jis visiSkai polimero neiSvalo [24]. Likusios PMMA dalelés
legiruoja grafeng skylémis, atsiranda kruvininky sklaidos centrai. Net ir iSkaitinus aukStoje

temperatiiroje PMMA liekany pasilieka [25].

Kuo mazesnés molekulinés masés PMMA tuo lengviau ji iSvalyti. Kai molekuliné masé
mazesné nei 10000 g/mol PMMA galima iSplauti acetonu, taciau toks sluoksnis per silpnas apsaugoti
grafeng nuo suplySimy, mechaniniy pazeidimy [24]. Dél to dazniausiai naudojamai 950 000 g/mol
[22][25], ir 495 000 g/mol [23] molekulinés masés PMMA. Paprastas, pigus ir nepazeidziantis grafeno
sluoksnio perkélimo procesas vis dar yra nepakankamai i§vystytas ir stimuliuoja naujus mokslinius

tyrimus, naudojant naujus atraminius sluoksnius ir patj perkélimo proceso optimizavima [ 26].

1.4 Grafeno metalo kontaktas

Grafeno praktinj pritaikyma elektronikoje stipriai riboja auksta elektrinio kontakto tarp grafeno
ir metalo varza, nulemta kontakty technologijos salygy ir kontakty formavimo mechanizmy savitumais.
Nemazai metody isbandyta, siekiant sumazinti kontakting varzg. Taciau geriausi rezultatai kol kas yra
100 Qum eilés, tai yra du kartus daugiau negu standartinis kontaktas silicio prietaisuose (50 Qum)
[27].

Grafeno - metalo kontaktiné varza priklauso nuo daugelio faktoriy, tokiy kaip: metalas,
panaudotas kontakto sudarymui, grafeno kokybé, kontakto geometrija, kontakto dizainas, bei gamybos
technologija. Norint sudaryti mazos elektrinés varzos varzos kontakta su grafenu kyla jvairiausiy
sunkumy: tiek dél pacio grafeno prigimties, jo elektroninés juosty struktaros, tiek dél technologiniy
procesy. Grafeno elektroniné juosty struktiira yra kiigio formos, dél to, nesant legiravimo, laisvyjy
biliseny jame yra labai mazai [28]. Nors ir jmanoma grafeng legiruoti tradiciniais metodais, pakei¢iant
anglies atomg boru arba azotu, taciau tai néra paprasta ir dél tokio legiravimo kravininky judris
sumazéja iki $imty cm?/Vs eilés. Legiruoti grafena taip pat galima elektriniu lauku arba chemiskai
modifikuojant. Chemiskai modifikuojant grafenas legiruojamas adsorbuojant jvairias molekules jo
pavirsiuje. Taciau cheminis modifikavimas irgi mazina kriivininky judrj [29]. Be fizikiniy grafeno

savybiy, technologiniai parametrai taip pat gali padidinti grafeno - metalo kontaktine varza.

Formuojant grafeno - metalo darinius ar grafeng perkeliant nuo auginimo padéklo naudojami

polimerai, kuriy liekanos po formavimo, perkélimo sunkiai paSalinamos. Tokios liekanos neleidZia
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suformuoti kokybisko kontakto tarp grafeno ir metalo [30]. Taip pat didelé technologiné problema yra
uzauginto grafeno kokybé. Maziausios kontaktinés varzos gautos naudojant atpléstinj grafeng
(monokristalinis, neturi antro sluoksnio uzuomazgy atsirandanciy auginimo metu), kuris néra tinkamas
pramoninei gamybai, 0 naudojant cheminio gary nusodinimo metodu uzauginta grafeng kontaktinés

varzos gaunamos tarp 1 ir 10 kQum [31].

Nagrinéjant kontakting grafeno ir metalo varza reikty pirmiausia atsizvelgti, jog skirtingi

metalai skirtingai sgveikauja su grafenu, pagal tai jie skirstomi j:

e Fiziskai adsorbuotus.

e Chemiskai adsorbuotus.

1.4.1 FiziSkai adsorbuoto metalo - grafeno kontaktas

Ag, Cu, Cd, Ir, Pt, Au metalai sudaro silpng ry$j su grafenu, kadangi turi stabilig d orbitalg.
Metalo elektrony iSoriné s orbitalé silpnai saveikauja su grafeno n orbitale, dél tokios silpnos saveikos
grafeno elektroniné juosty struktira nesutrikdoma (8 pav. b)) [32]. Taciau dél kravininky
persiskirstymo tarp grafeno ir metalo grafenas legiruojamas. Grafeno legiravimo stiprumas ir tipas
priklauso nuo metalo ir grafeno islaisvinimo darby skirtumo. Grafenas legiruojamas p tipu, kai metalo
elektrony iSlaisvinimo darbas yra didesnis uz grafeno daugiau negu 0,9 eV. Esant maZiasniam metalo
iSlaisvinimo darbui legiruojamas n tipu. 0,9 eV poslinkis atsiranda dél grafeno ir metalo cheminés
sgveikos, nors, §iuo atveju, ji yra silpna ir padidinus atstuma tarp grafeno ir metalo keliais angstremais
cheminé sgveika nykstamai susilpnéja [33]. Kaip jau buvo minéta mazos varzos kontaktams metalas
parenkamas taip, jog kuo stipriau legiruoty grafeng. Kuo grafenas labiau legiruojamas, tuo daugiau

laisvyjy biiseny jame yra kriivininkams pereiti [28].

1.4.2 Chemiskai adsorbuoto metalo - grafeno kontaktas

Pereinamieji metalai tokie kaip Ni,
Co, Ru, Ti sudaro stiprius rySius su grafenu.

Siy metaly d orbitalé saveikauja su grafeno

7 orbitale, tokia sgveika sutrikdo grafeno

elektroniniy juosty struktirg (8 pav. a))
[32]. Dél stipraus rysio tarpas tarp grafeno ir 8 pav. Elektronin¢ juosty struktira sudarius kontakta su

metalo yra mazesnis negu fiziskai a) nikeliu (sutrikdyta), b) auksu (nesutrikdyta) [33].
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adsorbuoty metaly atveju, dél to ir kontaktiné varza mazesné [33]. Problema su chemiskai adsorbuotais
metalais - jie yra labiau reaktyvis. Titanas linkes oksiduotis, naudojant nikelj, gali formuotis nikelio
karbidas. Paladis daugelyje straipsniy priskiriamas prie chemiSkai adsorbuoty metaly, taciau pagal
kontakto atstumag jis yra tarpinis. Paladis nelinkgs formuoti karbido ir jo i$laisvinimo darbas yra vienas
i§ didziausiy lyginant su kitais metalais, naudojamais kontaktams formuoti [32]. Grafeno paladzio
kontaktas pasizymi maziausia kontaktine varza tarp 69 Qum ir 120 Qum, ta¢iau $ioS vertés buvo

gautos naudojant atpléStinj grafeng [34].

1.4.3 Grafeno - metalo kontaktas plok§tumoje ir plok§tumos kraste

Kontaktiné varza tarp grafeno ir metalo, metalui jungiantis grafeno plokstumoje (i virSaus ar
apacios grafeno lakstui), yra labai didelé lyginant su kontaktu per grafeno laksto krastg (plokstumos
kraste). Jungiantis per grafeno laksto krastg atstumas tarp grafeno ir metalo atomy yra mazesnis negu
jungiantis plokstumoje. Ties grafeno laksto krastu anglies jungtis yra nutraukta, todél metalo atomai
gali sudaryti jungtj, turinia didesn¢ ry$io energija, su grafenu negu jungiantis plokstumoje [35].
Jungiantis per laksto kraStg kontaktiné varza gali biiti mazesné net keliomis eilémis [36]. Kiek karty
gauta varza bus mazesné priklauso nuo naudojamo metalo, kadangi skirtingy metaly rySiy energijos su
grafenu yra skirtingos. RySiy energijos ir atstumai tarp atomy pateikti 1 lenteléje. RySiy energijy

skirtumas tarp kontakto plokStumoje ir per laksto kra$tg ypac rysSkus esant kontaktui su variu (1 lent.).

1 lent. Atstumai tarp grafeno ir metalo atomy ir jy ry$io energijos krastinio ir plokstuminio kontakto

atvejais (adaptuota i8 [35]).

Metals Rysio energija Tarpzz;éllirgsrzgt)alo Ir
Per krastg | PlokStumoje | Per krastg | PlokS$tumoje
Ti 7 6 1,65 2,17
Pd 60 0,3 1,54 2,01
Pt 54 0,21 1,59 3.38
Cu 45 0,14 1,55 3.30
Au 30 0,12 1,79 350
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1.4.4 Srovés tekéjimo kelias grafenas - metalas kontakte

Formuojant  kontaktus, = metalas  dazniausiai

uzgarinamas ant grafeno. TokKios struktiiros ekvivalentiné Fssssistn it WEisisscsanses
grandin¢ sudaryta i§ keturiy tipy rezistoriy, atspindinciy: 4[ §[ <[ [ <I
metalo sluoksnio varzg (Ry), metalo ir grafeno kontakto + T ‘Y i

| . sl | Lo, |
varza (Rc), grafeno sluoksnio varza salytyje su metalu 'VF\{/\' M\ v

SH M/G

(Rwmsg) ir grafeno sluoksnio varza (Rsy) (9pav. a)). Metalo b)
varza daug mazesné negu grafeno ar grafeno - metalo (7 z %

kontakto, taigi srové teka metalu iki metalo sluoksnio krasto i__’i’_ I
ir tik tada percina j grafeng (9 pav. b)) [37]. Todél 7

kontaktiné varza priklauso nuo kontakto ilgio ir beveik 9 pav. Sroves tekéjimo kelias grafeno -

nepriklauso nuo kontakto ploto. metalo kontakte [37].

1.4.5 Grafenas - metalas kontakto atkaitinimas

Vienas i§ metody pagerinanCiy metalo grafeno kontakting varza yra darinio iSkaitinimas.
ISkaitinus grafeno - metalo darinj pastebétas kontaktinés varzos sumaz¢jimas. Nezinant tikslaus varzos
sumazgjimo mechanizmo manyta, jog tam jtakos gali turéti polimery panaudoty perkélimui arba
struktiiros formavimui skilimas. Polimerai néra lengvai iSplaunami, jy uzsilieka ir po plovimo. Taciau,
tai mazai tikétina, kadangi daugeliu atvejy grafenas yra po kontaktu, taigi ir polimery liekanos yra po
kontaktu [38]. Istyrus grafeno ir nikelio kontaktus pastebéta, jog kontaktiné varza pageréja, po
iSkaitinimo, tiek tuo atveju, kai yra polimery likuciy, tiek tuo atveju, kai jy néra. Nuésdinus kontaktus ir
iStyrus grafeng Ramano spektroskopu, nustatyta, jog po iskaitinimo grafene atsirado defekty, dél kuriy
pageréja kontaktine varza. Defekto vietoje yra nutraukta anglies jungtis, dél to formuojasi kontaktas per
grafeno laksto krastg. Atlikus tg patj eksperimentg su aukso kontaktais, defekty grafene neatsirado.
Aukso atveju kontaktiné varza po iskaitinimo struktiiroje su polimery liekanomis sumazéjo 3 %, 0 be

polimery liekany 1 % [38].

Kontaktiné varza pageréja kontakty vietas nuvalius mazos galios O, plazma. Tikétasi, jog O
plazma pasalins polimery liekanas, taip sumazindama kontakting varza. Taciau po O, plazmos
ésdinimo polimery liekanos vis tiek uzfiksuojamos. Kontaktiné varza sumazéja, kadangi grafenas
supléSomas. IpléSimy vietose metalas gali jungtis prie grafeno per krasta, o ne per virSy, dél ko

gaunama kontaktiné varza yra mazesné. Jei ésdinimo laikas didelis grafenas supléSomas per stipriai, ir
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kontaktiné varza iSauga. Mazos galios O; plazmos ésdinimas ir po to iskaitinimas 450°C - 475°C
temperatiiroje sumazina kontakting varzg iki 1,3 - 4 karty [30]. Suformuoti defektus grafeno kontakty

vietose iSbandé¢ ir Kiti autoriai. Darbe [39] pademonstruota, jog norint pagerinti kontakting varza, pries

garinant metala, grafene, panaudojant O, plazma,
i$ésdinamos skylutes 10 pav. Skylu¢iy vietose
metalas jungiasi prie grafeno laksto krasto. Didinant
skyluc¢iy perimetra kontaktiné varza mazé¢ja nuo 600
Qum, kai skylu¢iy néra, iki 200 Qum, kai skyluciy
9512 pm. kontaktali
Pd(20nm)/Au(30nm) [39]. Kitame darbe [27], prie$

uzdedant aukso kontaktus grafeng kontakty vietose

perimetras Panaudoti

supjausto juostelémis (11 pav.). Keiciant juosteliy
perimetra nuo 312 pum iki 792 pum ir iSlaikant tg patj
grafeno - metalo kontakto plota kontaktiné varza
sumazéja 60 %, nuo 2.1 kQum iki 0.8 kQum [27].
Publikacijoje [40] sumazinti

pateiktas metodas

kontakting varza, ant grafeno, kontakty vietose

uzgarinant nikelio nanodaleles. Tokia struktira
iSkaitinama vandenilio dujy aplinkoje, nanodalelés
suveikia kaip katalizatorius, aplink jas buves grafenas
sureaguoja su vandeniliu ir virsta metano dujomis.
Tokiu btudu sukuriami defektai ant kuriy uzgarinami
(12 pav.).

kontaktiné varza suformuojant defektus atpléstiniame

nikelio kontaktai Autoriy iSmatuota
grafene buvo 100 Qum, o nepazeistame - 600 Qum

[40].

Palyginus dabartinius geriausius grafeno -
metalo kontaktinés varzos rezultatus su standartiniais
kontaktais silicio prietaisuose, gali pasirodyti, jog
nedaug triiksta ir grafeno - metalo kontaktiné varzas

bus tokia pat maza. TaCiau geriausi rezultatai pasiekti

-
- e -

Grafenas

10 pav. Skyliy struktura grafene kontakty

vietose (adaptuota i§ [39]).

11 pav. Skanuojancio elektroninio
mikroskopo nuotrauka grafeno supjaustyto

juostelémis kontakty vietose [27].

S
[S¢sdintas 7~
sluoksnis

®"®o
&S o

Grafenas

S

12 pav. Skanuojancio elektroninio

o)

mikroskopo nuotrauka grafeno ésdinto

nikelio nanodalelémis (adaptuota is [40]).
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naudojant atpléstinj grafena, kuris netinkamas pramoninei gamybai. Naudojant CVD biidu uzaugintg
grafeng kontaktinés varzos yra daug didesnés. CVD biidu uzaugintas grafenas stipriai uzterSiamas
polimery liekanomis perkélimo metu, dél to sunku sudaryti gerg metalo - grafeno kontaktg. Taip pat kol

kas néra aiSku kokig jtaka turi tarpkristalinés ribos (atpléstinis grafenas yra monokristalinis) [41].
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2 Tyrimo metodai

Siame darbe grafeno, perkelto nuo vario folijos ant SiO,/Si padéklo, kokybei jvertinti buvo
naudojami optiniai, bei elektriniai metodai. Grafeno mechaniniam pazeidimui, atsiradusiam perkélimo
metu, bei polimerinio sluoksnio liekany vizualiniam jvertinimui buvo naudojama optiné mikroskopija.
Grafeno defektai bei cheminis legiravimas buvo detektuojami Ramano spektroskopija. Norint iSmatuoti

perkelto grafeno - metalo kontakting varza buvo pagaminti dariniai su aukso, bei nikelio kontaktais.

2.1 Optiné mikroskopija

Dazniausiai elektronikoje naudojamas cheminio nusodinimo metodu ant metalo folijos
uzaugintas grafenas, kuris véliau, formuojant reikalingg elektronikos elementg, yra perkeliamas ant
silicio, su SiO; sluoksniu pavirSiuje, padéklo. Kad ir kokia grafeno perkélimo technologija yra
naudojama, pats pirmas zingsnis po perkélimo yra jvertinti perkelto grafeno vieta, bei kokybe. Nors
tokie metodai kaip atominiy jégy, skenuojanti tunelin¢ ir elektroniné per§vietimo mikroskopija leidzia
kur kas daugiau né tik nustatyti grafeno buvimo fakta, ta¢iau patys metodai yra gana sudétingi, bei
atimantys daug laiko. Greitam grafeno sluoksnio jvertinimui: buvimo vietos nustatymui, struktiriniy

defekty vizualizavimui, sluoksniy skai¢iaus nustatymui, yra tinkamas optinio kontrasto metodas [42].

Grafeno sluoksnj ir jo defektus galima vizualiai analizuoti

Oras

naudojantis optiniu mikroskopu, ta¢iau tik jam esant ant tam tikro
padéklo. Toks budas tinkamas grafenui ant SizsN4/Si, SiC, Al,O4/Si,

Grafenas

Silicio dioksidas

SiO,/Si padékly [42]. SiO,/Si yra dazniausia naudojamas padéklas.
Sviesai krentant j grafeno/SiO2/Si struktiirg dalis jos atsispindi nuo i
kiekvienos pavirsiy ribos (13 pav.). Atsispindéjusi §viesa interferuoja 13 pav. Atspindys nuo

ir leidZia pamatyti skirtuma tarp viety, kuriose yra grafeno sluoksnis ir sluoksniy riby (adaptuota i
kuriose néra. Interferencija stipriai priklauso nuo SiO; sluoksnio [43]).

storio. Esant per plonam ar per storam SiO, sluoksniui grafeno

nesimato. Kaip grafeno sluoksnio matomumas priklauso nuo SiO; sluoksnio storio ir apSvietimo

bangos ilgio pateikta 14 pav. [44].
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Si0O, storis (nm)
14 pav. Kontrasto tarp grafeno ir SiO,/Si padéklo priklausomybé nuo SiO, storio ir ap$vietimo

bangos ilgio (adaptuota is [44]).

2.2 Ramano spektroskopija

Ramano spektroskopija — tai metodas leidziantis uzfiksuoti vibracines ir rotacines molekuliy
modas. Tai puiki priemoné nanomedziagoms ir jy struktGroms tirti, kadangi jautriai reaguoja j

cheminiy ir fizikiniy savybiy pokytj.

Ramano sklaida yra netamprioji sklaida, kurioje gali dalyvauti poliaritonai, plazmonai ir Kiti
elementarieji suzadinimai, tadiau sp® hibridizacijos anglies dariniy Ramano spektro charakteringosios
linijos yra susijusios su sklaida fononais. sp? nanoanglies dariniy fononai priklauso nuo atominés
struktiiros, dél to pasinaudojant Ramano spektry skirtumais ir panaSumais galima identifikuoti dvi
skirtingas struktiiras priklausancias anglies Seimai. Sugerta fotono energija gali sukurti fonona, kai
fotono energija atitinka fonono energija. Fotono energijai neatitikus fonono, ji gali buti perduota
elektronams, kurie praras energija sukurdami fononus. Fotong sugeres elektronas gali Sokti j virtualy
lygmenj (virtualiai sugerti) ir grjZti ne j tg patj, o j auksStesnj lygmenj. Energijos skirtumg perduodamas
fononams. Suoliai pavaizduoti 15 pav. Kai fotonas praranda energija sukurdamas fonona toks procesas
vadinamas Stokso sklaida. Kai fononas kuriamas su papildoma energija, stebima anti — Stokso sklaida
(15 pav.) [45].

AET :".:f}'\_'l: AE T ZZf-&:: Virtualus
lygmuo

Apatinis

AE? [— AE T Sk lygmuo

Stokso sklaida Anti-Stokso sklaida

15 pav. Stokso sklaida ir ant-Stokso sklaida (adaptuota i$ [46]).
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Analizuojant Ramano spektrus, pagal charakteringus pozymius galima indentifikuoti grafena.

Yra jrodyta [47-49], jog tam tinkamos yra dvi pagrindines smailes G ir 2D, kuriy intensyvumai

didziausi, ir Salutines (D, D), kurios charakterizuoja defektus. Grafito ir grafeno Ramano spektrai

pavaizduoti 16 pav..

G - smailé charakterizuoja anglies - anglies jungtj
(sp?). Esant vienam grafeno sluoksniui smailés daZnis yra
1585cm™. G smailés daznis nezymiai pasislenka |
raudongjg puse¢ dauge¢jant grafeno sluoksniy skaiciui, 0
intensyvumas didéja beveik tiesiSkai, todé¢l norint
charakterizuoti sluoksniy skai¢iy geriau atsizvelgti |
smailés intensyvuma. G smailés priklausomybé nuo
sluoksniy skaiéiaus pateikta 17 pav. [47][48]. Smailé gali
biti pastumta j mélyng puse dél silpno grafeno legiravimo,
nulemto saveikos su padéklu ar aplinka. Stiprus legiravimas
pastumia | melyng puse legiruojant skylémis ir | raudong
elektronais [45]. Kadangi G smailé priklauso nuo C - C

jungties galimas pasislinkimas ir dél jtempimy.

Intensyvumas

832 nmi
G smaile
20 smailé
Girafitas
___)L Girafenas J l
T T T
1800 2000 2800 3000

Bangos skaifius fom-)

16 pav. Grafito ir vieno sluoksnio

grafeno Ramano spektrai (adaptuota i$

[49]).

(b)

G smailé
@ N
2D smailé
z 4 sluoksniai i
£ - A
=
, . -
Al 3 sluoksniai f\
o
D
=
2 sluoksniai
} 1 sluoksnis

e

1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300
Bangos skaicius (cm™')

Bangos skaicius (cm™')

2600 2700 2800

17 pav. Nuo vieno iki keturiy sluoksniy grafeno Ramano spektrai (adaptuota is [49]).
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2D taip pat charakterizuoja anglies - anglies jungtj

300 '
(spz), taCiau atsiranda dél dviejy fonony rezonanso (2500 - : ,. : ‘
2800 cm™). Vienam sluoksniui ji yra ties 2685cm™. ; 20} ‘
Didéjant sluoksniy skaiciui 2D smailé susideda i§ keliy = . ’-.‘ |
komponenciy, kurias galima aproksimuoti Lorenco :2 // ::A'.‘-";\ \k‘.
funkcija. Esant dviem sluoksniams pikas susideda i§ 4 o= . 36_0\\"'\3%: A':"-:OO
komponenty, o esant trims sluoksniams - i§ 6 komponenty. S0k stov )
Smailés intensyvumas esant vienam sluoksniui yra 2 - 4 18 pav. Smailiy intensyvumo
kartus intensyvesnis negu G. Reikia atsizvelgti, jog abiejy priklausomybé nuo SiO; sluoksnio
smailiy intensyvumas taip pat priklauso nuo SiO; storio 18 storio (adaptuota i§ [50]).

pav. [50]. 2D smailés priklausomybé nuo sluoksniy skaiCiaus pateikta 17 pav. [47][48]. Elektronais
legiruotam grafenui 2D smailé slenkasi j raudonaja puse, o skylémis legiruotam j mélynaja [49]. Darbe
[51] panaudojant grafeno lauko tranzistoriaus matavimy buvo nustatytas lygiagreciu linijy tinklelis,
kurio pagalba galima atskirti legiravimo kitimg nuo jtempimy kitimo atidedant 2D smailés

priklausomybe¢ nuo G. Tinklelis pateiktas 19 pav. juodos linijos Zymi legiravima raudonos jtempimus.

2690 . ,

2680 =

T

~ 2670 | _

£ ]
Q 2660 / Itempimai -

2650 Legiravima;

2640 a / : ! :

1570 1580 1590 1600
G (cm™)

T

19 pav. 2D smailés padéties priklausomybé nuo G smailés padéties, juodos linijos rodo legiravimo
Kitimo kryptj, raudonos jtempimy. Juodas taskas Zymi grafeng be legiravimo ir jtempimy (adaptuota i$

[51]).
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Kitos smailés charakterizuoja defektus. D - 1250 - 60

1400 cm™ ir smailé atsirandanti alia G smailés yra defekty

linijos 20 pav. Didéjant grafeno sluoksniy skaiciui D elgiasi A

taip pat kaip 2D. Si smailé¢ labai ry$ki matuojant Ramano a0l

spektrg ties grafeno krastais. 20 pav. pateikti argono jonais

;fé
bombarduoto grafeno Ramano spektrai [45]. = 30
?
Ramano spektroskopija puikus budas grafeno Z‘ 20
indentifikavimui ir jo savybiy priklausomybés nuo k=
technologiniy  salygy tyrimui, kadangi atskleidzia 10
informacijg apie sluoksniy skaiciy, legiravima, defektus ir 0 Ar/cm?
. [ o . vy o . ve - v e 0 M T T
kitus ¢ia nepaminétus reiskinius. Taciau norint iSnagrinéti 1200 1400 1600
tokj spektra, kai pasireiskia ne vienas reiSkinys, 0 keleto Bangos skai¢ius (cm™)

reiSkiniy, efekty suma reikalingas detalus tyrimas, N .
o o ) o 20 pav. Defekty smailiy susidarymas.
tikslingai kontroliuojant tiek technologiniy procesy salygas,
Pirmoji kreivé yra pries§ pradedant

bombarduoti, sekancios 10, 10'?, 10%,

10" Ar*/cm? atitinkamai (adaptuota i3

[45]).

tiek pasirenkant medziagas.

2.3 Metalas - grafenas kontaktinés varzos tyrimas

Sluoksnio ir kontaktinés varzos jvertinimui daznai naudojamas TLM (angl. Transfer Length
Method) metodas. Ant matuojamo sluoksnio suformuojamos identiskos kontaktinés juostelés. Tarpai

tarp juosteliy yra skirtingo dydzio (21 pav. virSutiné strukttira). [Smatuota varza iSreiSkiama formule:
R=2d+2R (2.3.1)

R — iSmatuota varza (Q), Rs — sluoksnio pavir§iné varza (€/0), Rc — kontaktiné varza (Q),

d — atstumas tarp kontakty (m), W — kontakto plotis (m).

Si varza tiesiskai priklauso nuo atstumo tarp kontaktiniy juosteliy. Ismatavus kelias kontaktiniy
juosteliy poras su skirtingais atstumais tarp jy, galime apskai¢iuoti sluoksnio ir kontakting varzas.
ISmatuotos varzos priklausomybe nuo atstumo pratgsus iKi ordinaciy (y) asies, susikirtimo tasko

reikSmé yra lygi dvigubai kontaktinei varzai. Sluoksnio varza apskaiiuojama tiesés krypties



koeficienta padauginus i$ kontakto ilgio [52][53].
Tiksliam sluoksnio ir kontaktinés varzos skaiciavimui
kontakto ilgis turi buti didesnis negu matuojamo
sluoksnio plotis, nes kitu atveju srové teka ir aplink
kontakta. Daznai Sig salyga jvykdyti nelengva, kadangi
sluoksnis turi biiti tam tikros formos. Norint iSvengti
Sios problemos formuojama CTML (angl. Circular
Transmission Line Method) struktiira. CTLM struktiira
susideda i§ kontaktinio apskritimo centre, tarpo ir

kontaktinio ziedo iSoré¢je (21 pav. apatiné struktiira).

21 pav. Virsutiné struktiira TLM, apatiné
CTLM (adaptuota is [53]).

Skirtingas atstumas tarp kontakty suformuojamas kei¢iant iSoriniy apskritimy spindulius. Varza tarp

vidinio ir iSorinio kontakto aprasoma formule (2.3.2) [52][53].

Rs
2mL

R =

(d+2Ly)C ,kai L > 4Ly, L > d

c==2mn(1+%)

Rs - Rs

py— d+ 2R; = P (d + 2Ly)
R S

Rrp = Tl

Lt - perdavimo ilgis (m), C - geometriné
pataisa, L - vidinio kontakto skersmuo (m), R; -
iSmatuota CTLM struktliry varza, Ry, - varza su

pritaikyta geometrine pataisa (Q2).

D¢l CTLM  struktiiros geometrijos gautus

duomenis reikia koreguoti geometrine pataisa.
Geometrinés pataisos korekcija pavaizduota 22pav.
Kontaktiné varza gaunama identiskai, kaip ir TLM

struktiiroje [52][53].

Varza matuojama dviejy zondy metodu, tai yra

pats paprasCiausias metodas varzai matuoti. Vienas

Rr ()

(2.3.2)

(2.3.3)

(2.3.4)

(2.3.5)

20 [
15 , Su geometrine pataisa ]
10 -
2
SC Be geometrinés pataisos |
0 ||"| ||||\||2|ch\|w T R S SR
=10 0 10 20 30 40 50
d (um)

22 pav. Varzos priklausomybé¢ nuo atstumo

tarp kontakty su geometrine pataisa ir be

geometrinés pataisos (adaptuota is [52]).
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zondas prijungiamas prie kontaktinio apskritimo centre, kitas prie kontaktinio ziedo iSor¢je. [Smatavus

jtampos kritimg ir bandiniu tekanéig srove pagal Omo désnj gauname varzg [52].

2.4 Dirako tasko elektriniai matavimai

Kaip jau buvo minéta grafeno elektroniné juosty struktiira yra kiigio formos ir laidumo tipa,
skylinj ar elektroninj, galima keisti grafeno ploks$tumai statmenu elektriniu lauku. Fermi lygmeniui
esant tarp dviejy kiigiy grafenas néra legiruotas nei skylémis nei elektronais, dél to Siame taske jo varza
didZiausia, Sis taskas vadinamas Dirako tasku 23 pav. [54]. Kadangi dél aplinkos sgveikos ar
uzterStumo grafenas yra legiruojamas, Sis taskas biina pasislinkes, jo padét] galima surasti matuojant
kanalo varzos priklausomybe nuo uZztiiros jtampos, matavimo schema pateikta 24 pav.. Matavimas
atliekamas trimis zondais, vienas zondas prijungiamas prie kontaktinio apskritimo centre, kitas prie
kontaktinio ziedo iSoréje, tarp jy pridedama pastovi jtampa ir matuojama srové. TreCias zondas
prijungiamas i§ bandinio apacios prie uztiros ir pridedama nuolatiné jtampa, kurios keitimas

pasirinktame intervale,pvz. nuo -100 V iki 100 V, tikslingai kei¢ia grafeno elektrinj laiduma.

/ Grafenas
G < Ti/Au
~ Si0,
p-Si
Aliuminio kontaktas
17
Al

23 pav. Grafeno lauko trasisotrius, kanalo 24 pav. Istakos santakos srovés priklausomybés

varzos priklausomybé nuo uztiiros jtampos nuo uztdiros jtampos matavimo schema.

[54].
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3 Bandiniy gamyba

Siame darbe tiriant grafeno ir metalo kontaktine varza buvo formuojami kontaktai su dviem

metalais: auksu ir nikeliu.

Siekiant nepaZzeisti grafeno technologiniy procesy metu, buvo pasirinktas netradicinis kontakty
formavimo biidas. Kontaktai formuoti ne metalo sluoksnj nusodinant ant grafeno virSaus, bet grafeng
uzkeliant ant jau esamy metaliniy struktiiry. Tokiu metodu, grafeno perkélimas yra paskutinis etapas
bandinio formavime, tod¢l nebéra galimybés jo pazeisti kity technologiniy procesy metu, tokiy kaip

litografija.

3.1 Metaliniy CTLM struktiary formavimas

Metalinés CTLM strukttiros buvo gautos, naudojant atvirksting fotolitografija magnetroninio
dulkinimo metodu uZaudintiems metaly sluoksnians formuoti. SiO,/Si padéklas (p-Si su terminiu SiO,
sluoksniu, kurio storis 250 nm) uzdengiamas fotorezistu, centrifugoje sukant 5000 aps/min grei¢iu 30 S
ir po to dziovinant 60 s, 110°C temperatiroje. I8dZiovintas fotorezistas 2 s apsvieCiamas UV $viesa pro
atvirksting kauke arba apsviec¢iamas 43 mW galios UV lazerio spinduliu. Bandiniai kontaktinés varzos
tyrimui formuojami standartine fotolitografija pro kauke, o tranzistorinés struktiiros formuojamos
lazering litografijg. Tada fotorezistas iskaitinamas 115 °C temperatiiroje 120 s. Po Sio iSkaitinimo
apSvieciamas visas pavir§ius UV §viesa 45 s. Bandinys rySkinamas 25 s vandeniniame ryskalo tirpale,
skiedziant vandeniu iki 20%. Per atidarytus langus fotoreziste magnetroninio dulkinimo metodu,

nusodinami metalo sluoksniai:

e Ti/Au: 14 nm/70 nm - bandiniai F5784-24 ir F5784-32
e Ni 80 nm — bandiniai F5784-31 ir F5784-33
Po metaly nusodinimo metalizuotas fotorezistas nukeliamas tirpiklyje kaitinant 1 valanda, tada
laikomas tirpiklyje ultragarse 5 minutes ir galutinai nuplaunamas izopropanoliu. Suformuota serija
CTLM struktiiry, kuriy kiekvieno elemento vidinio kontakto skersmuo yra 100 um, o tarpas tarp
vidinio kontakto ir iSorinio kontakto yra skirtingas — 5 pm, 10 pum, 15 pm, 20 pum, 25 pm ir 30 um. Ant
suformuoty metalizuoty struktiry perkeliamas vienasluoksnio grafeno laksStas tokiu biidu sudarant

grafenas/Au ir grafenas/Ni elektrinius kontaktus.

Kontaktinés varZos tyrimui buvo suformuotas CTLM struktliry masyvas per visg bandinio

pavirsiy. Bandiniai F5784-24 ir F5784-31
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Dirako tasky matavimams buvo suformuotos lauko tranzistoriaus CTLM struktiiros. Nuo
SiO,/Si ploksteliy vienos pusés buvo pasalintas SiO; sluoksnis ésdinant fluoro riig§timi, kita puse
apsaugant polimeriniu sluoksniu. Ant nuésdintos pusés uzgarinamas aliuminio sluoksnis kontaktui
sudaryti. CTLM struktiiros suformuotos identiskos, kaip ir kontaktinés varzos tyrimui, taciau kiekviena

struktiira turi savo izoliacinj rémelj 25 pav., kuris atsaugoty nuo srovés nuotékiy, apsauginis izoliacinis

rémelis taip pat suformuotas aplink visg bandinj 26 pav. Bandiniai F5784-32 ir F5784-33

25 pav. CTLM struktiiros atskirtos izoliaciniu 26 pav. Bandinys su suformuotomis CTLM
rémeliu optinio mikroskopo nuotrauka. struktiromis, kurios atskirtos izoliaciniu rémeliu,

nuo bandinio krasty.

3.2 Grafeno perkélimas.

Grafenas buvo perkeliamas S$lapia technologija (perkélimas vykdytas vandens pavirSiuje),
naudojant sutvirtinantj polimerinj sluoksnj. Perkélimui naudotas jmonés ,,Graphenea® komerciskai
parduodamas vienasluoksnis grafenas, uzaugintas cheminio gary nusodinimo metodu ant 18 pum vario
folijos. Gamintojo deklaruojamas Sio grafeno monokristaly dydis apie 10 pm, o vario folijos

padengimas grafenu didesnis negu 95 %.

Norint pagerinti perkelto grafeno kokyb¢ (sumazinti rauksliy, jplySimy skai¢iy bei cheminj
uzter§img atraminiu polimeriniu sluoksniu) buvo atlikti stambiy grafeno defekty kiekio priklausomybés
nuo mechaniniy polimero savybiy tyrimai. Tuo tikslu buvo kei¢iami du technologiniai parametrai: (i)
polimetilmetakrilato sluoksnio storis; (ii) sukietinto polimetilmetakrilato pasalinimui naudojamas

tirpiklis.

Polimerinis sutvirtinimo sluoksnis paruoSiamas panaudojant chlorobenzeng (CgHsCI) ir
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polimetilmetakrilatg (PMMA, (Cs02Hg),). Naudoto PMMA molekuliné masé¢ 35 kg/mol. PMMA
iStirpintas chlorobenzene uznesamas ant grafenu padengto vario padéklo 60 sekundziy centrifuguojant
2000 aps/min greic¢iu. Grafenas auga ant abiejy vario pusiy, taciau naudojama tik virSutiné puséje
uzauges grafeno sluoksnis, kadangi apatinéje puséje dazniausiai biina zenkliai pazeistas sluoksnis
(tolimesniame tekste §ig puse ir grafeng esantj ant jos vadinsime antrosios pusés, o grafeng esantj ant
virSutinés pusés tiesiog grafenu). Polimerinis sutvirtinimo sluoksnis dziovinamas 80 °C temperatiroje
15 min. Po dziovinimo Salinamas antrosios pusés grafenas bombarduojant argono jonais arba ésdinant
piranijos tirpalu H,SO4:H,0, =3:1. Vario folija buvo nuésdinta druskos riigsties ir vandenilio peroksido
tirpalu HCI:H,02:H,0 = 5:2:30. Po ésdinimo PMMA/grafeno darinys tris kartus plautas dejonizuotame
vandenyje po 20 min. Baigus plovima darinys perkeliamas j kita indg su dejonizuotu vandeniu, nuo
kurio pavirSiaus uzkeliamas ant padéklo su metalizuotais kontaktais. Po perkélimo bandiniai
dziovinami 5 min 80 °C temperatiiroje ir 25 min. 130 °C temperatiroje. Po dziovinimo polimerinis

sluoksnis nuplaunamas chloroforme.
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4 Rezultatai ir jy aptarimas

4.1 Grafeno perkélimo parametry parinkimas

Ant SiO,/Si padéklo perkelty sluoksniy kokybé, suplySimy bei jtrikimy kiekis, taip pat
perneSimui naudoty medziagy liekany sankaupos buvo aptinkamos ir vizualiai jvertinamos optiniu

mikroskopu. Grafenas identifikuojamas iSmatuojant Ramano spektra.

4.1.1 PMMA sluoksnio storio parinkimas

Perkélimui naudoto atraminio polimerinio sluoksnio storis buvo kei¢iamas pakei¢iant PMMA
koncentracijas chlorobenzene. Plévelé formuojama skleidZiant tirpalg tuo paciu ir vienodu centrifigos
sukimo rézimu. Buvo pagaminti trys skirtingos koncentracijos PMMA tirpalai. 100 g/l koncentracijos
tirpalu buvo uzdengtas F4061-3 bandinys, 156,7 g/l koncentracijos tirpalu - F4061-4 ir 233,3 g/l
koncentracijos tirpalu - F4061-5 bandinys. PMMA plévelés storio priklausomybé nuo pradinio tirpalo
koncentracijos gauta, tiriant specialius bandinius be grafeno. PMMA plévelés storis iSmatuotas

profilometru. ISmatuoti pléveliy storiai buvo: 100g/I - 0,5um; 156,79/l — 1,5um, 233,3g/l — 2,6um.

P o

. < IplySimais__ -

¥

\f

Uzter51mas
{ Y ¥
e '+ 20.pm "’ 2'0"“,—,__.;%
27 pav.Optinio mikroskopo nuotrauka, kai 28 pav. Optinio mikroskopo nuotrauka, kai

PMMA/Chlorobenzenas: 100g/l| PMMA sluoksnio PMMA/Chlorobenzenas: 156,7g/l PMMA
storis 0,5 pum (F4061-3). sluoksnio storis 1,5 um (F4061-4).
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29 pav. Optinio mikroskopo nuotrauka, kai PMMA/Chlorobenzenas: 233,3g/l PMMA sluoksnio
storis 2,6 pm (F4061-5).

Grafeno sluoksnio nuotraukos, gautos optiniu mikroskopu po grafeno perkélimo ir atitinkancios
skirtingo storio PMMA perkélimo plévele, yra parodytos 27, 28, 29 pav. I§ rezultaty matyti, kad
padidinus PMMA plévelés storj nuo 0,5 um (27 pav.) iki 1,5um (28 pav.) grafeno kokybé pageréjo —
sumazgjo jplysimy, rauksliy skaicius sluoksnyje. Padidinus PMMA storj iki 2,6 pm (29 pav.) kokybé
stipriai krenta, nes, kaip matyti i$ vizualios analizés, atsiranda daug jplySimy, jtrikimy. Atsizvelgiant |
perkélimo plévelés lankstuma, manome, jog 2,6 um sluoksnis yra per kietas, nelankstus, todél prastai

priglunda prie SiO,/Si padéklo. Susiformuoja tarpai, kuriy vietose iSplovus PMMA atsiranda jplySimai.

4.1.2 Grafeno sluoksnio uZterStumo mazinimas

Kursinio darbo metu pagaminty bandiniy Ramano spektrai buvo iSmatuoti Fiziniy ir
technologijos moksly centro Organinés chemijos skyriaus, Spektroelektrochemijos laboratorijoje.

Zadinimui buvo naudojama 633 nm ilgio, 0,79 mW galios lazerio spinduliuoté.

Optinése perkelto grafeno nuotraukose (27, 28, 29 pav.) matyti ne tik plySimai ir raukslés, bet ir
pavirSiaus uzterSimas technologinio proceso liekanomis. Norint nustatyti uZterSimo prigimtj buvo
iSmatuoti Ramano spektrai Siose vietose 30 pav. Palyginimui iSmatuoti Ramano spektrai grafeno ant
vario folijos ir §varaus perkelto grafeno plotuose 31 pav., kur vizualiai nebuvo aptikta jokiy defekty.
Gautuose spektruose matyti G ir 2D smailés, kurios buidingos grafeno sluoksniui, taciau 2D/G smailiy
intensyvumy santykis Svaraus grafeno ir grafeno ant folijos skiriasi nuo uztersto. UzterSto grafeno 2D ir
G santykis maZesnis, o tai yra biidinga nevienasluoksniam grafenui. Siame spektre taip pat atsiranda

defekty linijos D ir D¢, esanios ties 1330,14 cm™ ir 1618,33 cm™. Todél galima manyti, kad §is
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uzterSimas atsiranda dél nepilno antrosios pusés grafeno sluoksnio pasalinimo, kurio liekanos kartu su
perkeliamu grafenu nuséda ant SiO,/Si padéklo. Tokio uzterStumo Salinimui antrosios pusés grafenas

¢sdinamas ésdikliu piranija 10 minuciy.

2,0 T T T T
Vieta 2 Vieta T
G
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=
= L 2 vieta
S
5 10}k
3
=
2
K|

0,5

L 1 vieta k
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1000 1500 2000 2500 3000

Bangos skai¢ius (cm™)

30 pav. F4061-4 bandinio Ramano spektrai iSmatuoti uzterstose vietose.

20 T T T T T T — T T T T T

F4061-4 perkeltas ant Si0,/Si padelo
G

15

Intensyvumas (s.v.)
o
T

05F F4061-6 ant vario folijos

0,0 .
1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Bangos skai¢ius (cm'l)

31 pav. Ramano spektrai grafeno ant vario folijos ir perkelto grafeno.

4.1.3 Polimerinio sluoksnio valymas

Sutvirtinantis polimerinis PMMA sluoksnis po grafeno perkélimo buvo paSalintas dviem
skirtingais tirpikliais: acetonu (F4061-4) ir chloroformu (F5784-6). Optinio mikroskopo nuotraukos
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pateiktos 32 pav. IS pateikty nuotrauky matyti, kad naudojant acetona, PMMA sluoksnis yra
paSalinamas prasciau, nei chloroformu. PanaSis rezultatai yra gauti ir kity autoriy. VisiSkai paSalinti
PMMA naudojant tik tirpiklius nejmanoma, kai jo molekuliné masé virsija 10 000 g/mol. Plovima taip

pat apsunkina ir PMMA kaitinimas dziovinimo metu po perkélimo [24].

(a) Bandinys plautas 40 min. acetone (F4061-4). (b) Bandinys plautas 40 min chloroforme
(F5784-6).

32 pav. Bandiniy pavirSiaus nuotraukos, gautos optiniu mikroskopu, kai bandiniai buvo valyti

skirtingais tirpikliais.
4.2 Elektriniy savybiy tyrimas

4.2.1 Grafenas/metalo kontakty iSkaitinimas

Pasirinkus geriausiai pavykusio perkélimo salygas, buvo pagaminti bandiniai su grafeno

sluoksniu ant suformuoty CTLM metaliniy kontakty.

Pagamintos keturios bandiniy serijos (F5784-24, F5784-31, F5784-32, F5784-33) buvo
iSkaitintos vienodomis sglygomis 300°C temperatiiroje, argono dujose. F5784-24 ir F5784-31 iskaitinti
trimis etapais: (I) po perkélimo iskaitinti 4 minutes tada iSmatuotos jy elektrinés charakteristikos, bei
Ramano spektrai; (1) iSkaitintas 60 min. ir iSmatuotos jy elektrinés charakteristikos, bei Ramano
spektrai; (IIT) iSkaitintas 60 min. ir iSmatuotos jy elektrinés charakteristikos, bei Ramano spektrai
(rezultaty aptarime pateikti suminiai iSkaitinimo laikai). F5784-32 ir F5784-33 iskaitinti dviem etapais:

4 minutes ir 60 minuciy, tarp kaitinimo etapy atliekant elektrinius matavimus. Individualiy kaitinimo
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procediiry trukmés surasytos 2 lenteléje. Grafikuose pateikiama suming iSkaitinimo trukmé.

2 lent. Bandiniy kaitinimo laikai.

o o ISkaitinimo 300°C temperatiiroje argono

Bandinio | Kontaktinis dujose trukmé min,
nr. metalas
| etapas Il etapas 111 etapas

F5784-24 Auksas 4 60 60
F5784-31 Nikelis 4 60 60
F5784-32 Auksas 4 60
F5784-33 Nikelis 4 60

4.2.2 Kontaktinés varzos tyrimas

Gauti eksperimentiniy matavimy duomenys bandiniy F5784-24 ir F5784-31 serijoms, kuriy
kiekvienoje buvo daugiau negu 25 CTLM dariniai. Duomenys buvo statistiskai apdoroti. Tokie
matavimai buvo atlikti po kiekvieno iskaitinimo etapo (struktiiry elementams priskiriami numeriai, jog

buty galima identifikuoti elementa).

T o T d T ¥ T 1 ' 1
1400 - . . -
300 Prieg i g . L Prie§ atkaitinima
| ries atkaitinimag : 1200 | T
250 L i 1000 | L .
I - ) 800 | N -
200 | - E 600 |- .
c a7 1 S 400k L
o 150 |- - . x
L I 200 1
100 | T %,,—% 1 I % d_%_-—'+"" ]
et Tl L -
I %’ Po 124 min. atkaitinimo L Po 124 min. atkaitinimo |
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33 pav. VarZos priklausomybé¢ nuo atstumo tarp 34 pav. VarZos priklausomybé nuo atstumo tarp
kontakty prie§ atkaitinima ir po 124 min. kontakty pries§ atkaitinima ir po 124 min.
atkaitinimo, bandinys F5784-24. atkaitinimo, bandinys F5784-31.

33 ir 34 pav. grafiskai pavaizduotuose rezultatuose yra pateiktos bandiniy F5784-24 ir F5784-
31 varzy priklausomybés nuo atstumo tarp kontakty, iSkart po perkélimo ir iskaitinus 300°C
temperatiiroje, argono dujose 124 minutes. Varzos priklausomybés nuo atstumo grafikuose taskais
pazyméti matavimy vidurkiai, kartu grafike atidéti matavimy standartiniai nuokrypiai. ISkart po
perkélimo iSmatuota kontaktiné varza F5784-24 bandinio 20,5 kQum, o sluoksnio varza 1,2 kQ/0O, po

124 minuéiy atkaitinimo kontaktiné varza sumazéja iki 6,1 kQum, o sluoksnio varza iki 0,664 kQ/O.
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Bandinio F5784-31 atveju varzos mazgjimas panasus, iSkart po perkélimo kontaktiné varza 114,9
kQum. o sluoksnio varza 3,28 kQ/0O. Po124 minuciy atkaitinimo kontaktiné varza sumazéja iki 13,3
kQum, o sluoksnio varza iki 0,99 kQ/D.

Atskiry vienody (atstumas tarp kontakty 30 um) elementy varzy grafikai bandiniams F5784-24
ir F5784-31 pateikti 35 ir 36 pav. Grafike taip pat pateikti taskai esant skirtingiems iSkaitinimo laikams.
Lyginami tie patys elementai tiek prie§ iskaitinimg, tiek keiCiant iskaitinimo trukme. Varzos
sunormuotos pagal po 124 min iskaitinimo i$matuotas varza. Nors elementai yra identiski, iSmatuotos
Ju varzos zenkliai skiriasi viena nuo kitos, kas matyti i§ 33 ir 34 pav. atidéty paklaidy, bei individualiy
bandiniy palyginimo 35 ir 36 pav.. Atsizvelgiant | tai, kad dalis skirtumy tarp bandiniy varzy yra
nulemiami geometrinio pobtdzio defektais bei mechaninés kilmés sugadinimais, buvo analizuojamas
tik bandiniy charakteristiky pokytis pradiniy salygy atzvilgiu ir gautas po atkaitinimo. Kaip matyti is
rezultaty 35 ir 36 pav, po pirmojo 4 minuciy atkaitinimo etapo gautas zenklus varzy pokytis.
Tolimesnis atkaitinimas nedaug kei¢ia iSmatuotas varZas, nors yra stebimas silpnas monotoninis varzy
mazéjimas, ilginant atkaitinimo trukme¢. Manome, jog Sis kitimas galéty biiti siejamas su grafeno
sluoksnio savybiy kitimu dél atkaitinimo. Tokias prielaidas leidzia daryti toliau iSdéstyta detalesné

rezultaty analizé.

3 I 1 I r T T ! I v I T ! i } v I v !
i 5 i d = 30um . gLl d=30um . -
¢ ¢ ¢ 0 min. ] ¢ 0 min.
' s e ) (| = 4min. : |
H min. H . H I
5 . ! e} 64 min. | . .
£ 2f ‘ A 124min| g A 24min| §
Sl S I
& T s | = e T ¢ : : T
T
1 a i . % PO 2r i : H . .
| | I + 2 3 3 1
N AN S T ol i i i i
1 2 3 4 5 1 2 3 4 6
Struktiiros numeris Struktiiros numeris
35 pav. Elementy varzos sklaida (bandinio 36 pav. Elementy varzos sklaida (bandinio
nehomogeniskumas F5784-24). nehomogeniskumas F5784-31).

Kontaktinés varzos priklausomybé nuo iSkaitinimo laiko pavaizduota 37 pav. DidZiausias
kontaktinés varzos sumazéjimas pastebimas per pirmasias 4 iSkaitinimo minutes, per §j laika jvyksta 80
% viso varzos sumazéjimo F5784-24 bandinio atveju ir 85 % - F5784-31. Per kitas 64 ir 124

iSkaitinimo minutes kontaktiné varza kinta palyginus nedaug. 37 pav. pateikta sluoksnio varzos



33

priklausomybé nuo iskaitinimo laiko. Ilginant iSkaitinimo laikg sluoksnio varza mazéja. Kontaktiné
varza stipriai sumazéja per pirmas 4 iSkaitinimo minutes ir tada stabilizuojasi, tolesnis varzos

maze¢jimas ilginant iSkaitinimo laikg gaunamas dél sluoksnio varzos mazéjimo.

100 F¥ . ~ ® Grafenas ant aukso (F5784-24)
\ ® Grafenas ant nikelio (F5784-31)
L :
£ ‘o Kontaktiné varza
\
C:)IL 1 v T T T T T T T Comm - »
x 10F g .
o f T R -
- °
o == . =
0 - _ Sluoksnio varza
B D
=10F ®~=-—-____ 0 T T T T T === ® -
x” T -
qqqq |
0,5 .
0'0 1 1 1 1 1
0 30 60 90 120
t, min

37 pav. Kontaktings ir sluoksnio varzy

priklausomyb¢ nuo iSkaitinimo laiko.

4.2.3 Tranzistorinés grafeno struktiiros elektriniai matavimai

15,0 — T Pradiné reiksme 12 py
Kitimas kas 1 min. e
125 — Kitimas kas Smin. 10
— Galiné reikSmeé I
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<<
£ 75 E 6
5,0 4
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0’0 P | 1 1 1 | IR N — | 1 1 0 ........... | I—— 1 | -
-100 -80 60 40 -20 0O 20 40 60 80 100 -100 -80 60 40 -20 0O 20 40 60 80 100
u,Vv U,V
g g
38 pav. Bandinio F5784-32 srovés 39 pav. Bandinio F5784-33 srovés

priklausomybés nuo uztiiros jtampos kitimas nuo  priklausomybés nuo uztiiros jtampos kitimas nuo
pragjusio laiko po 64 min. iSkaitinimo. pragjusio laiko po 64 min. iSkaitinimo.
ISmatavus bandiniy elektrines charakteristikas po 4 minuciy iSkaitinimo buvo pastebétas Dirako
tasko slinkimasis, priklausantis nuo laiko praéjusio po iSkaitinimo. Dél Sios priezasties, po 60 minuciy
i8kaitinimo buvo iSmatuota elektrinés charakteristikos priklausomybé nuo laiko praéjusio po

iSkaitinimo. Visos elektrines charakteristikos kitimas pateiktas 38 pav. F5784-32 bandinio atveju ir
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39 pav. — F5784-33. Grafikuose pavaizduota histerezé, kuri gaunama matuojant nuo -100 V iki 100 V
ir atgal nuo 100 V iki -100 V. Kai kuriuose straipsniuose teigiama, jog histerezé gali atsirasti dél
uzsilikusio arba i§ aplinkos pritraukto vandens arba dél sgveikos su SiO,, taciau tikslus mechanizmas
nenustatytas [55]. Dirako tasky pozicijy priklausomybés nuo laiko atidétos 40 ir 41 pav. Iskart po
iSkaitinimo Dirako taskas F5784-32 bandinio atveju pasislenka link nulio, tada per pirmasias 10
minuciy po iSkaitinimo vyksta greitas slinkimas link auks$tesniy uztiiros jtampy. Po pirmyjy 10 minuciy
Kitimas sulétéja. Dirako tasko slinkimasis link aukStesniy teigiamy jtampy galéty buti paaiskintas tuo,
jog po iskaitinimo susilpnéja p-tipo legiravimas. Taciau miisy tyrimai rodo, jog iSkaitinti bandiniai néra
stabiliis ir i§ elektriniy matavimy gauta Dirako tasko padétis kinta. IS eksperimentiniy rezultaty sekty,
jog po kiekvieno iskaitinimo Dirako taskas pasislenka link vis aukStesniy jtampy 42 pav., kas galéty
biti suprantama kaip stipréjantis p-tipo legiravimas. Panasis rezultatai gauti ir F5784-33 bandinio
atveju, taciau tiek pradinis taskas iSkarto po iSkaitinimo tiek galutinis yra labiau pasislinke link
teigiamy jtampy. Galima manyti, jog nikelio kontaktai, lyginant su aukso kontaktais, grafeno sluoksnj
veikia taip, kad sustipréja p-tipo legiravimas. F5784-33 bandinio Dirako taskai po ilgesnio laiko tarpo

iSeina uz matavimo riby, dél to gautiniy reikSmiy nustatyti nepavyko.

60 T T T T T T 100 —r r r r 1~ 1 1T * 1

&
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40 pav. Dirako tasko pozicijos priklausomybé nuo 41 pav. Dirako tasko pozicijos priklausomybe nuo
laiko po atkaitinimo (F5784-32). laiko po atkaitinimo (F5784-33).
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42 pav. Dirako tasko pozicijos priklausomybé nuo iskaitinimo laiko.

4.3 Grafeno lakSty tyrimas Ramano spektroskopijos metodu

Bandiniy F5784-24 ir F5784-31 pries iSkaitinimg ir po visy iSkaitinimo etapy Ramano spektry
smailiy 2D ir G padétys pateiktos 43 ir 44 pav. Juoda linija grafikuose rodo legiravimo kitima. Spektrai
iSmatuoti grafeno esancio tarp kontakty ant SiO,. I§ grafiky matyti, jog ilginat iSkaitinimo laikg stipréja
p-tipo legiravimas. Sie rezultatai patvirtina Dirako tasky poslinkius, kurie taip pat rodo p-tipo

legiravimo did¢jima ilginant iSkaitinimo laika.
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44 pav. 2D ir G smailiy padéciy kitimas ilginant

43 pav. 2D ir G smailiy padéciy kitimas ilginant
iSkaitinimo laikg (F5784-31).

iSkaitinimo laikg (F5784-24).
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

Magistro darbo metu pagaminti elektrinés varzos elementai su grafeno lakstu ant SiO,/Si
padéklo. Elektriniams kontaktams suformuoti pasirinktas technologinis marSrutas, kai grafenas
perkeliamas ant metaliniy dariniy. Tyrimas atliktas panaudojus Au ir Ni, pasizymincius skirtingos

prigimties saveika su grafenu.

Kontaktines varzas zenkliai sumazina kaitinimas 300 °C temperatiiroje argono atmosferoje.
Nepriklausomai nuo metalo kontaktiné varza stipriai sumaze¢ja per pirmasias 4 iSkaitinimo minutes
(apie 80 % - 85 % Viso kontaktinés varzos sumazéjimo) ir toliau ilginant iskaitinimo trukme praktiskai

nekinta.

Darbo metu gautos CVD auginto grafeno varzinio elemento kontaktinés varZos atitinkamai: su
auksu yra 5,8 kQum, su nikelio 13,3 kQum. Kontaktinés varzos yra didesnés, negu skelbiamos

literatuiroje ir turi biiti mazinamos tolimesniy tyrimy metu.

Srovés priklausomybés nuo uztiiros jtampos matavimai parodo, jog grafenui esant ore jis
legiruojamas skylémis, po kiekvieno iSkaitinimo legiravimas sustipréja, tg patvirtina ir Ramano spektry

matavimai.

Tranzistoriaus tipo dariniy, sudaryty i§ grafeno ir aukso arba nikelio kontakty, srovés
priklausomybés nuo uztiiros jtampos eksperimenty rezultatai leidzia teigti, jog dél saveikos su nikeliu

grafeno sluoksnis yra stipriau legiruotas skylémis, negu dél saveikos su auksu.
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Summary
Graphene - metal contact formation and electrical properties investigation
Algimantas Luksa

In this work, graphene - metal contact theory and recent publications in this field are discussed.
Short introduction into graphene structure and its monolayer synthesis as well as graphene transfer
methods using polymer coatings are presented. The main idea of this research is to form a graphene —

metal contact and study its contact resistance when for contact formation we used two different metals.

In experimental part first graphene transfer was investigated. Graphene layer transfer from
copper foil onto SiO,/Si wafer using polymethyl methacrylate (PMMA) dissolved in chlorobenzene as
supporting coating is described. Samples were analyzed using optical microscope and Raman
spectroscopy methods. Three coatings with different concentration were prepared and analyzed. The
best quality of transferred graphene layer containing smallest amount of cracks and tears were obtained
using 156,7 g/l concentration PMMA coating. PMMA removal after transfer with two organic solvents
chloroform and acetone were investigated and analyzed. After graphene layer transfer process PMMA
is most effectively removed with chloroform. Contaminants observed in graphene layer samples have

been identified. Raman spectra showed that those contaminants are graphene from back side of copper.

Using optimized method parameters graphene — metal contacts were fabricated. Two metals were used
to investigate graphene - metal contact. One was chosen from the group of physisorbed metals on
graphene - gold and another from the group of chemisorbed metals on graphene — nickel. Metal
structures were fabricated using photolithography and magnetron sputtering. After metal structure was
made graphene was transferred on top of metal structure. Samples were analyzed using electrical
measurements and Raman spectroscopy method. Both structures were heated in argon gas at 300°C

temperature to decrease resistivity of contacts.

Graphene nickel contact resistance before annealing was 114,9 kQum and after annealing was
reduced to 13,3 kQum. The largest reduction of contact resistance (85 % of total reduction) was
achieved through first 4 minutes. These results are similar to those of graphene gold contact, largest
reduction was also after first 4 minutes (80 % of total reduction). Garphene gold contact resistance was
smaller than graphene nickel, before annealing its resistance was 20.63 kQum and after annealing
decrease to 5.8 kQum.
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