Instytut Fizyki Doswiadczalnej
Wydziat Fizyki

Uniwersytet Warszawski

Jakub Kierdaszuk

Badania procesow rozproszeniowych w grafenie
na podlozu z nanodrutow

Praca doktorska wykonana

w Zaktadzie Fizyki Ciata Stalego
Uniwersytetu Warszawskiego
pod kierunkiem

dr hab. Anety Drabinskiej

1 promotora pomocniczego

dr Johannesa Bindera

Warszawa 2021 r.



Serdecznie dzigkuje:

Dr hab. Anecie Drabinskiej z Wydziatu Fizyki UW za zaangazowangq opieke promotora,
nieocenione wsparcie w uktadaniu planu badan i jego realizacji, dtugie dyskusje nad wynikami
i ich analize, troske o wszechstronny rozwoj warsztatu mtodego naukowca i nauke zarzgdzania
czasem pracy.

Dr Johannesowi Binderowi z Wydziatu Fizyki UW za swietng opieke promotora pomocniczego,
wkiad w przeprowadzenie pomiarow, krytyczng i konstruktywng dyskusje analizowanych
wynikow, wsparcie rozwoju naukowego oraz za zaangazowanie w edycje tekstow publikacji
i doktoratu.

Prof. dr hab. Marii Kaminskiej z Wydziatu Fizyki UW za wskazanie tematu badan
oddziatywania grafenu z nanodrutami oraz cenne wsparcie udzielone podczas analizy wynikow
i ich publikacji.

Dr Iwonie Pasternak, mgr Aleksandrze Przewtoce i mgr Aleksandrze Krajewskiej za opieke

podczas stazu w Instytucie Materiatow Elektronicznych, nauke procesu przekiadania grafenu,
przekazane materiaty laboratoryjne i cenne wskazowki.

Prof. dr hab. Zbigniewowi R. Zytkiewiczowi, dr Marcie Sobarskiej i dr Kamilowi Kloskowi
z Instytutu Fizyki PAN za wzrost podlozy nanodrutow.

Dr Sebastianowi Ziotnikowi, dr Wawrzyncowi Kaszubowi, mgr Ewelinie Rozbiegale i mgr
Karolinie Pietak z Instytutu Technologii Materiatow Elektronicznych za wzrost i przygotowanie
grafenu oraz struktur z azotku galu.

Swietej pamieci mgr Krzysztofowi Pakule z Wydzialu Fizyki UW za wzrost podlozy z azotku
galu oraz cenne dyskusje nad uzyskiwanymi wynikami.

Dr Vitaly’emu Z. Zubialevichowi z University College Cork za wytworzenie podtozy stupkow
z azotku galu.

Dr Arkadiuszowi Ciesielskiemu z Wydziatu Fizyki UW za napylenie ztota na nanodruty z azotku
galu.

Dr Viadowi-Andrei Antohe z Wydziatu Fizyki Uniwersytetu w Bukareszcie za nauke wzrostu
metalicznych nanodrutow, ciepte przyjecie i opieke podczas stazu.

Swietej pamieci Prof. dr hab. Zbigniewowi Kluskowi z Wydziatu Fizyki i Informatyki
Stosowanej Uniwersytetu L.odzkiego za opieke podczas stazu, cenne dyskusje i wsparcie badan.

Dr Pawtowi Krukowskiemu, dr Pawtowi Dgbrowskiemu, dr Maciejowi Rogali oraz dr hab.
Pawtowi Kowalczykowi z Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu L.odzkiego za
pomoc w przeprowadzeniu pomiarow, analizie wynikow i przygotowaniu publikacji,
a wszystkim cztonkom grupy badawczej za serdeczng wspoiprac.

Dr hab. Grzegorzowi Kowalskiemu i dr Mateuszowi Tokarczykowi z Wydziatu Fizyki UW za
wykonanie i analize pomiarow dyfrakcji rentgenowskiej oraz nauke obstugi skaningowego
mikroskopu elektronowego.

Dr Rafatowi Bozkowi z Wydziatu Fizyki UW za pomoc w wykonaniu, analizie i interpretacji
pomiarow mikroskopii sit atomowych z sondg Kelvina.



Dr hab. Tomaszowi Antosiewiczowi i mgr Krzysztofowi Czajkowskiemu z Wydziatu Fizyki UW
za wykonanie szeregu symulacji numerycznych.

Dr hab. Marcie Borysiewicz z Wydziatu Fizyki UW za pomoc w przeprowadzaniu i interpretacji
pomiarow pojemnosciowych.

Prof. dr hab. Krzysztofowi Koronie z Wydziatu Fizyki UW i dr Piotrowi Drozdzowi z CENTERy
za wykonanie pomiarow luminescencji nanodrutow.

Dr Tomaszowi Stefaniukowi z Wydziatu Fizyki UW za pomoc w wykonaniu pomiarow
skaningowej mikroskopii elektronowej podtozy nanostupkow.

Prof. Dr hab. Andrzejowi Wysmotkowi z Wydziatu Fizyki UW za pomoc w przeprowadzeniu
pomiarow i ich interpretacji, otwarty umyst, zarazanie zapatem oraz cenne rady dotyczgce
filozofii pracy naukowca.

Prof. dr hab. Andrzejowi Golnikowi i wspolpracownikom za dobre warunki pracy w Zaktadzie
Fizyki Ciala Statego.

Pracownikom i doktorantom Wydziatu Fizyki UW za motywujgcq atmosfere, cenne rady
i pomoc w sprawach administracyjnych.

Blizszym i dalszym wspolpracownikom z grup badawczych za cenne dyskusje oraz dzielenie sie
sprzetem, motywacjq, pomystami i cenng wiedzq.

Rodzinie za nakierowanie mojej drogi Zycia w strong nauk fizycznych, nieustajgcq motywacje
do pracy, wsparcie, troske i wszelkq inng pomoc.



Spis tresci

ROZAZIAT 1 = WSEED eveieeiii ettt et e e et e e s e e e s saeeesssaeesaseeennneeenes 7
Rozdziat 2 — Wybrane wlasciwosci grafenul .........cccvveeviieeiiieciieeeeee e 10
2.1. Struktura krystaliczna 1 elektronowa grafenu.............ccceevvvieviieniiienieniecieeie e 10
2.2. Pola pseudOmMAZNELYCZINEG .......ccueeeuiieiieeiieeiieeiieeiee ettt te et e eeeenreeseaeebeeseeeenbeensaeenseas 14
2.3. ZaStOSOWANIA ZIATCIUL....c.eiiiiiiieiiieiieeie ettt ettt et e et estaeebeesaaeenbeensneenseas 17
Rozdzial 3 — Wybrane wlasciwosci azotku @alu........c.oooeeviieiiiiiiiniieiccceee e 19
3.1. Struktura krystaliczna i1 elektronowa azotkOW ...........c.cccccvveeiiiieiiieeieece e 19
3.2. Polaryzacja w strukturach azotkOW .............ccovuiieiiiiiiiiieiie e 22
3.3. ZastoSOWaNIa AZOTKOW .......c.eiiiiiiiiiiieiieee et sttt et 25
Rozdziat 4 — Wiasciwosci heterostruktur grafen/GaN ..........coccoevviiiiiiniiniinieecicee 29
4.1. Struktura pasmowa diod grafen/GalN ...........ccceevieriiiiiieiiieieee e 29
4.2. Struktura grafenu na nanodrutach GaN............ccccveviiiiiiiiriiiiieee e 33
4.3. Zastosowania diod grafen/GaN ............cccoevieriieiiieiiieiieeie et 37
Rozdzial 5 — Metodologia badan............cccuieviieiiiiiiieiiciiecieeteee et 39
5.1. Metody wytwarzania badanych materiatOw ............ccoccveviiiiiieniiiiiiniccece e, 39
5.1.1. Wzrost nanodrutOw GaN .. ......c.ccooiiiiiiiiiieiieeieeee ettt st 39
5.1.2. Wzrost podlozy GaN 1 wytworzenie shupkow GaN .........ccccevveniiiiniiinicninicnnne 42
5.1.3. Wzrost ztotych nanodrutOWw ...........coceeiiiiiiiiiieiieeeee e 45

5. 1.4, WZEOSE GIaf@IU ...coeuiiiiiieiieeie ettt sttt et seaeeteesaaaens 48
5.1.5. Przekladanie grafenu............coocveieiiiiiiiiiiiiceie e 49

5.2. Techniki charakteryzacji probek ..........coccveeeiiiiiiiiiiiiiiecie e 52
5.2.1. Skaningowa mikroskopia eleKtronowa ...........c.cceecuereiiiieriieeniie e 52
5.2.2. Dyfrakcja rentENOWSKa.......ceviuviiiiiieiiiieeiie ettt e e e e re e e snee e 53
5.2.3. EIGKLIOOADICIE ....eeuvieiieiiieeite ettt sttt et st esaaaens 54
5.2.4. Mikroskopia sit atOmMOWYCh ......cceoiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeee e 57
5.2.5. Skaningowa mikroskopia tunelowa ............ccccueeriiiiiieiieeiieie e 60
5.2.6. Bezkontaktowe pomiary tranSPOTTOWE ........ceevierueerieeriieeieeiieeieesiteeteesieeseeesaeeens 61
5.2.7. Charakterystyki I-V 1 C-V ..ottt 64

5.3. Spektroskopia ramanoWSKa............cocviiiiiiiriiieiie e 66
5.3.1. Teoria spektroskopii ramanoWSKI€] ........ccccueervuiiiriiiiiiieeriee e 66
5.3.2. Widmo ramanowskie Grafenul ..........ccccceevvuiieriiiiiniiiiiciee e 68
5.3.3. Zalezno$¢ widma ramanowskiego grafenu od energii pobudzania........................ 70
5.3.4. Wplyw naprezenia grafenu na jego Widmo.........coecueeviiieiiiinieniiienieeieeie e 71



5.3.5. Wplyw swobodnych no$nikow na widmo ramanowskie ...........cccceeeeuveercuveennennns 72

5.3.6. Wplyw defektow na widmo ramanowsKi€ ..........cccveeeveierieeeiireeiieeeie e 74
5.3.7. Zalezno$¢ ksztattu widma od utozenia warstw grafenu..........cccoeeeveeecveeeciieencneen, 77
5.3.8. Pomiary ramanoWSKIC ........c.cceruieiiiieiiiiieeiie et e 79
5.4, POASUMOWANIE ....c..eeutiiiiiiieiieiiesitet ettt sttt ettt et see e bt et esbeesbeeneesaeens 80
Rozdziat 6 — Rola podltoza nanodrutow we wzmocnieniu widma Ramana grafenu................ 84
6.1. Grafen na nanodrutach AIGaN/GaN ........cc.cociiiiiiiiiniiiieeeeeee e 84
6.1.1. Struktura badanych probek...........ccoooiiiiiiiiiiiieieeee e 84
6.1.2. Spektroskopia ramanowskKa............ccooovieiiiiiiiieiieniecee e 85
6.1.3. Mikroskopia sit atOMOWYCH .........coocviiiiiiieiie e 87
6.1.4. Obliczenia koncentracji fadunkow polaryzacyjnych..........ccoccooiiiiiiiinniiiiennn. 89
6.1.5. EIEKLroOdDICIC .. ..eeiiieiieiii ettt ettt et 91
6.1.6. Porownanie z wynikami symulacji numerycznych ...........cccoceeiiiniiininnieniiennens 93
6.2. Grafen na metalicznych nanodrutach ............cccoocveiiiiiiiiniiiiicece e 95
6.2.1. Sruktura ProODEK ........cccviiiieiiecii ettt et saaeens 95
6.2.2. Spektroskopia ramanowska — charakteryzacja probek..........c.cccceeevievienieeniiennnnn. 97
6.2.3. Spektroskopia ramanowska — pomiary w funkcji dtugosci fali pobudzania........ 100
6.3. Podsumowanie 10Zdziattl 6............coceieiiiiiiiiiiiieee e 104
Rozdzial 7 — Wptyw morfologii podloza na rozktad napr¢zenia grafenu............cccceeeennene 107
7.1. Struktura badanych probek............cooeviiiiiiiiiii e 107
7.2. Mikroskopia sit atomowych w modzie HybriD ...........cccccooiiiiiiiiiiiiee 111
7.3. Skaningowa mikroskopia tunelowa ............ccccveeiiiiiiiiieiiie e 119
7.4. Spektroskopia ramanOWSKa.........ccueeeiuiieriiiiiiiie e 121
7.5. Podsumowanie 10ZdzZialtl 7............cooiiiiiiiiiiiiii e 126

Rozdziat 8§ — Wplyw morfologii podtoza na dlugosci drég rozproszen elastycznych

1 nieelastyCcznyCh W Grafenie .........cccoovouiiiiiiiiiiiii e s 129
8.1. Grafen na nanodrutach AIGaN/GaN .........cccccooiiiiiiiiiiiieeeen 129
8.2. Grafen na nanodrutach réznigcych si¢ morfologig.........cceoveeveeieiiieniiiiiiniieieee, 134
8.3. Podsumowanie r0zdzialu 8............cccoooiiiiiiiiie e 137

Rozdziat 9 — Struktury bramkujace grafen..........cocoveiviiiiiiiiiiniiiecceeeeeeee 139
9.1. Struktura badanych probek............ccoceiiiiiiiiiiee e 139
9.2. Charakterystyki C-V 1 1=V ...ooooiiiiee ettt 142
0.3, ELEKIIOOADICIE ....cuvieiiiiiieeiteetteee ettt ettt e 146
9.4. Spektroskopia ramanOWSKa.........ccuiiriuiieiiiiiiiiie ettt ee e evee e beeesaee e 147
9.5. Mikroskopia sit atOMOWYCH ......ccccuiiiiiiieiiii e 154



9.6. Podsumowanie rozdziatu 9.....................
Rozdzial 10 — Podsumowanie ...........cceeuuuunnn.....
Rozdziat 11 — Indeks najwazniejszych skrotow

Rozdziat 12 — Bibliografia ........cc.ccccevvevvveenenn.



Rozdziat 1 — Wstep

Rozw@j badan nad mozliwymi zastosowaniami grafenu zaczyna si¢ od 2004 roku, tzn.
od czasu potwierdzenia przez A. Geima i K. Novoselova przewidzianych teoretycznie
wlasciwosci tego weglowego materiatu (rozdziat 2) [1-3]. Z uwagi na swoja strukture grafen
cechuje si¢ wysoka ruchliwo$ciag nos$nikdw, niskim oporem elektrycznym, stabilno$cig na
powietrzu, wytrzymato$cig na uszkodzenia mechaniczne oraz niewielka gestoscig stanow [4—
8]. Potaczenie wymienionych wiasciwosci elektrycznych, mechanicznych i czuto$ci na warunki
otoczenia czyni z niego obiecujacego kandydata do konstrukcji urzadzen elektrycznych
i optoelektrycznych, w tym sensoréw [9—11]. Grafen moze réwniez postuzy¢ do konstrukcji
bardziej skomplikowanych uktadow, takich jak heterostruktury van der Waalsa [12]. W tych
strukturach warstwy dwuwymiarowych materialow sg ulozone jedne na drugich. Nie wigza si¢
wigzaniami kowalencyjnymi, ich wzajemne oddzialywanie odbywa si¢ przez wigzania van der
Waalsa, ktorych energia jest o 2-3 rzedy wielkos$ci mniejsza [13]. Taki uklad jest ciekawy
zuwagi na mozliwo$¢ konstrukcji plaskich urzadzen optoelektronicznych ztozonych
z materiatlow o roznym przewodnictwie 1 uktadzie pasm, ktorych z uwagi na niedopasowanie
sieciowe nie mozna wzrasta¢ metodami epitaksjalnymi. Dobdr kolejnosci warstw
o wymaganych wlasciwosciach pozwala uzyska¢ wydajne czujniki, diody $wiecace czy
urzadzenia do upkonwersji $wiatta [14-16]. Innym podejsciem do konstrukeji
zminiaturyzowanych uktadow elektronicznych sg struktury tréjwymiarowe, w ktorych grafen
1inne materiaty dwuwymiarowe nie beda utozone wytaczne horyzontalnie [17]. Integracja
struktur van der Waalsa z materiatami jedno- oraz trojwymiarowymi, a takze polaczenie
uktadow horyzontalnych 1 wertykalnych umozliwia konstrukcje bardziej upakowanych
uktadow elektronicznych. Dodatkowo, potaczenie w jednym systemie uktadu
odpowiedzialnego za pami¢¢ (memrystor) oraz obliczenia (tranzystor), pozwoli znacznie

zredukowac zuzycie energii [18-20].

Jednym z przyktadow struktur taczacych materiaty o r6znej wymiarowosci jest grafen
na nanodrutach z azotku galu. Azotek galu (GaN) to poélprzewodnik o szerokiej przerwie
energetycznej, ktory jest czesto stosowany w diodach $wiecacych 1 czujnikach [21-23].
W porownaniu do epitaksjalnego GaN, struktura nanodrutéw cechuje si¢ zmniejszonym
odbiciem wewngtrznym, co zwigksza nat¢zenie wyswiecanego Swiatla. Grafen za$ pehi role
przezroczystej elektrody [24]. Na dzialanie takiej struktury wplywa takze wzajemne

oddzialywanie obu materiatlow. Intensywnos$¢ widm ramanowskich grafenu przetozonego na
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nanodruty GaN jest wzmocniona co najmniej o rzad wielko$ci w porownaniu do grafenu na
epitaksjalnym azotku galu [25]. Azotek galu jest tez materialem polarnym, a obecno$¢ duzej
polaryzacji spontanicznej i piezoelektrycznej prowadzi do wyindukowania na powierzchni
duzej koncentracji tadunkoéw polaryzacyjnych [26]. Oddziatywanie z nanodrutami moze
zmieni¢ powierzchniowy rozklad tadunkéw w grafenie, ktorym mozna potencjalnie sterowac
poprzez zewngtrzne bramkowanie grafenu [27]. Z uwagi na adhezje grafenu do
podtrzymujacych go nanodrutéw oraz obecno$¢ pustych przestrzeni migdzy nimi, po natozeniu
na nanodruty grafen ulegnie lokalnemu rozciggnigciu i naprezeniu [28]. Struktura elektronowa
grafenu jest czuta na naprezenie. Zgodnie z obliczeniami naprezenie rzgdu 20% moze
skutkowaé otworzeniem si¢ jego przerwy energetycznej [29]. Nawet typowo wystepujace
napre¢zenia mniejsze niz 1% i zwigzane z nimi nierbwnomierne rozciagni¢cie grafenu, generuja
w nim lokalny potencjat wektorowy. Odpowiada on =za indukcj¢ lokalnych pdl
pseudomagnetycznych, ktoérych natezenie moze siggaé kilkuset tesli [30-32]. Takie pola
generujg szereg efektow fizycznych, ktére moga postuzy¢ do konstrukcji uktadow filtrow
elektrondow o réznym pseudospinie lub do konstrukcji sensorow [33,34]. Wplywaja takze na

rozpraszanie ramanowskie oraz transport tadunkow w grafenie [35,36].

Z uwagi na wymienione efekty badania grafenu na podtozu z nanodrutow azotkowych
pozwalaja zgtebi¢ oddziatywania wystepujace na styku dwoch materiatéw o rdznej
wymiarowosci. Jest to wazne takze z uwagi na mozliwe zastosowania tego typu struktur.
Rownie istotne jak wykonanie badan okazato si¢ wlasciwe przygotowanie probek, w ktorych
nanodruty zostalty pokryte duzymi obszarami grafenu z matg iloscig pegknig¢. Stad istotnym
elementem przygotowania rozprawy byto zaadaptowanie wyuczonej w Instytucie Technologii
Materiatow Elektronicznych w Warszawie techniki przekladania grafenu. Z uwagi na krucho$é
monowarstwy grafenu, do badan wymagajacych grafenu pozbawionego peknig¢ o duzej
powierzchni wykorzystano takze wielowarstwowy grafen o uporzagdkowaniu turbostratycznym
[37]. Okreslenie wplywu liczby warstw grafenu na jego wilasciwosci zostanie poruszone

w dalszej cze$ci rozprawy.

W tej rozprawie skupilem si¢ na przedstawieniu czterech gtownych obszaréw badan
dotyczacych okreslenia wplywu podtoza na wzmocnienie widm Ramana grafenu, wartosci
i rozktadu naprezenia, transportu fadunkéw w grafenie oraz wptywu lokalnego bramkowania
na wlasciwosci czgsciowo zawieszonego grafenu. Wyniki uzyskane w kolejnych etapach badan
zostaly odniesione do danych literaturowych oraz poréwnane ze sobg w celu uzyskania

doktadniejszej interpretacji. Topografia wigkszosci badanych probek zostata zmierzona przy
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pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej. W pierwszym etapie badan skupiono si¢ na
pomiarach ramanowskich grafenu przetozonego na nanodruty AlGaN/GaN o r6znej zawartosci
aluminium. Ich celem bylo okreslenie mechanizmu wzmocnienia widm Ramana grafenu
1 zbadanie hipotezy o elektromagnetycznym charakterze tego efektu. Uzyskane rezultaty
zostaly wsparte pomiarami mikroskopii sit atomowych z sondg Kelvina, dyfrakcji
rentgenowskiej, elektroodbicia oraz symulacjami numerycznymi. Ponadto okreslono jak
wzmocnienie widm grafenu na nanodrutach GaN r6zni si¢ od wzmocnienia plazmonicznego,
mozliwego do uzyskania w grafenie na ztotych nanodrutach oraz w grafenie na nanodrutach
GaN zakonczonych ztotymi koncowkami. W tym celu wykonano i poréwnano ze sobg wyniki
pomiaréw spektroskopii Ramana analizowanych probek dla dwoch dlugosci fali pobudzania.
W drugim etapie badan skupiono si¢ na okresleniu jak podtoze nanodrutéw wplywa na
napr¢zenie grafenu w mikro- 1 nanoskali oraz na koncentracj¢ tadunkéw. Zbadano takze
mozliwo$¢ indukcji pol pseudomagnetycznych w grafenie na nanodrutach. W tym celu grafen
przetozony na nanodruty o réznej wysokosci oraz o réznym rozstawie scharakteryzowano za
pomoca mikroskopii sit atomowych oraz spektroskopii Ramana. Na jednej z probek wykonano
takze pomiary spektroskopii standow w skaningowym mikroskopie tunelowym. Trzeci etap
badan mial na celu okreslenie w jaki sposob podtoze nanodrutéw wptywa na drogi rozpraszan
obserwowane w efekcie stabej lokalizacji. W tym celu przebadano probki grafenu przetozonego
na nanodruty GaN o roznej zawarto$ci aluminium oraz probki grafenu na nanodrutach
réznigcych si¢ rozrzutem wysokosci 1 rozstawem. W ostatnim etapie badan skupiono si¢ na
analizie dziatania struktur, w ktorych grafen byl lokalnie bramkowany przez zewngtrzny
potencjat przytozony pomig¢dzy niego a nanostupki GaN. Wyniki dla struktur nanostupkow
o roznej $rednicy 1 rozstawie poréwnano z wynikami uzyskanymi dla grafenu przetozonego na
epitaksjalny GaN. W tym etapie wykorzystano pomiary spektroskopii Ramana, analizy
charakterystyk pradowo-napigciowych, pojemnosciowych oraz pomiary mikroskopii sit
atomowych z sondg Kelvina. Badania grafenu na epitaksjalnym GaN zostaly uzupetnione

wynikami elektroodbicia.



Rozdziat 2 — Wybrane wilasciwosci grafenu

Grafit jako minerat jest znany co najmniej od XVI wieku [38]. W 1924 roku krystalograf
J. Bernal zbadat jego strukture krystaliczng i odkryl, ze sktada si¢ on z atoméw wegla utozonych
na plaszczyznach, ktére sg oddalone od siebie o 3,42 A [39]. W 1947 roku P. R. Wallace
obliczyt strukturg pasmowa pojedynczej ptaszczyzny krysztatu grafitu [40]. Wykazal, ze moze
ona cechowa¢ si¢ ciekawymi wlasciwosciami elektronowymi, ktore nie wystepuja
w trojwymiarowym graficie. W 1961 roku H. P. Boehm, ogladajac w transmisyjnym
mikroskopie elektronowym cienkie ptatki nanostruktur weglowych zaobserwowat pojedyncza
ptaszczyzng grafitu [41]. W 1986 roku, wraz z R. Settonem i E. Stumppem, w celu opisu
odkrytych struktur wprowadzit do terminologii naukowej nazwe grafen. Pochodzi ona od stowa
grafit i przyrostka —en, ktéry jest uzywany w chemii do nazywania policyklicznych
weglowodoréw aromatycznych. Jednak dopiero ponowne odkrycie grafenu przez A. Geima
i K. Novoselova w 2004 roku oraz zbadanie jego wtasciwosci otworzyto droge do dalszych

badan [3].

2.1. Struktura krystaliczna 1 elektronowa grafenu

Grafen to alotropowa odmiana wegla, w ktorej atomy wegla utozone sa w weztach sieci
plastra miodu (rysunek 2.1a). Odlegtosci migdzy najblizszymi sgsiadami wynosza 0,142 nm
[42]. Atomy wegla przyjmujg hybrydyzacje sp?, w wyniku ktorej tworzg si¢ cztery orbitale:
trzy zlokalizowane orbitale ¢ laczace sgsiednie atomy oraz jeden zdelokalizowany orbital
n ulozony prostopadle do ptaszczyzny atoméw wegla. Trzy z elektronow walencyjnych
wchodza w sktad orbitali 6 1 odpowiadajg za wytrzymato$¢ mechaniczng grafenu oraz jego
przewodnictwo cieplne. Modut Younga grafenu wynosi okoto 1 TPa, za$ jego wytrzymatosé
na rozcigganie jest 200 razy wieksza od stali [43—45]. Silne wigzania grafenu odpowiadaja tez
za efektywny transport ciepla, jego wspotczynnik przenikalno$ci cieplnej; wynosi 2500
WmK-! [46]. Czwarty elektron ze zdelokalizowanego orbitalu © nie odgrywa duzej roli
w wigzaniu, ale daje wktad do przewodnictwa grafenu, ktérego opornos$¢ wiasciwa wynosi 10~
Qcm [5]. Ponadto obsadzony orbital m stabilizuje strukture plaszczyzny zapobiegajac jej
wygieciu. Utrzymanie plaskiej struktury zwieksza takze powierzchnie wiasciwg grafenu.

Z tego powodu wigzania w strukturze grafenu okresla si¢ mianem poéttorakrotnych.
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Rysunek 2.1, a) struktura grafenu z oznaczeniem dwoch podsieci (A i B) wraz z ich
wspotrzednymi, schematem komorki elementarnej (brgzowy romb) i oznaczonymi wektorami
bazy sieci rzeczywistej oraz wspotrzednymi, b) sie¢ odwrotna grafenu z oznaczeniem wektorow

bazy sieci odwrotnej, ich wspotrzednych oraz punktow symetrii. a to stata sieci grafenu.

Strukture grafenu mozna opisa¢ uktadem sktadajacym si¢ z bazy dwuatomowej (A11 B1)
oraz dwoch wektordw sieci d, i d,. Ich schemat i wspdtrzedne zawarto na rysunku 2.1a [40,47].
Ksztalt sieci odwrotnej grafenu réwniez jest sze$ciokatny, na wierzchotkach pierwszej strefy
Brillouina zlokalizowane sg naprzemiennie trzy pary punktow K i K’ (rysunek 2.1b). Z uwagi
na dwuatomowa bazg¢ grafenu oraz symetri¢ jego sieci krystalicznej, punkty K 1 K’ nie s3 sobie
rownowazne.  Wykorzystanie  Hamiltonianu ~ wyprowadzonego przez  Wallace’a,
zuwzglednieniem oddziatywania z najblizszymi 1 nastgpnymi najblizszymi sgsiadami
prowadzi do sformulowania réwnania (2.1) opisujacego struktur¢ pasmowa pojedynczej

warstwy grafenu:

Ei(kx, ky) = itJ3 + 2 cos(\/§kya) + 4 cos (\/2—§ kya) cos (S kxa) -t (2 cos(\/§kya) +
4 cos (\/2—§ kya) cos G kxa)), (2.1)

gdzie kx i1 ky to wektory falowe, ¢ to energia hoppingu migdzy najblizszymi sasiadami
potozonymi w r6znych podsieciach (~2,7 eV), a to stala sieci grafenu, za$ ¢’to energia hoppingu
miedzy nastepnymi najblizszymi sasiadami potozonymi w tej samej podsieci (~0,54 eV) [47].
Niezerowa warto$¢ parametru ¢ odpowiada za widoczng na rysunkach 2.2a i 2.2b asymetri¢
pasm elektrondéw i1 dziur. Poréwnanie obliczen dla grafitu i grafenu pokazuje, ze w poblizu
punktu K dwuwymiarowy grafen cechuje si¢ zamknietg przerwa, podczas gdy trojwymiarowy
grafit jest pétmetalem (rysunek 2.2) [48]. Na rysunku 2.2a przedstawiajagcym tréjwymiarowa

projekcje pierwszej strefy Brillouina widoczne jest sze$¢ stozkow dyspersyjnych
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zlokalizowanych w punktach K i K’ (rysunek 2.2a). Po rozwini¢ciu rownania (2.1) w poblizu

tych punktéw 1 pominigciu wyrazéw kwadratowych (dla wektora falowegolEl < |E | wyrazy

liniowe wnosza dominujacy wktad) uzyskujemy zalezno$¢ postaci:
— 3 — —
E+(k) = £ ath|k| = +hvglk|, (2.2)

gdzie vp to predkos¢ Fermiego zdefiniowana jako predkos¢ uzyskiwana przez fermiony
o energii rownej energii Fermiego w temperaturze zera absolutnego. W przypadku grafenu jej
warto$é wynosi okoto 1,1-10% m/s i jest o rzad wielkosci wigksza niz na przyktad predkoéé
Fermiego dwuwymiarowego gazu elektronowego w heterostrukturach A1GaN/GaN [40,49].
Uzyskany wynik ponadto pokazuje, ze w poblizu punktow K 1 K’, elektrony i dziury w grafenie
cechuja si¢ liniowa dyspersja, co jest charakterystyczne dla bezmasowych fermiondéw Diraca.
Z tego powodu stozki dyspersji w poblizu punktéow K i K’ nosza nazwe stozkéw Diraca, za$
punkt styku wierzchotkéw stozkdw nosi nazwe punktu Diraca. Zachowanie bezmasowych

fermion6w Diraca mozna opisa¢ dwuwymiarowym Hamiltonianem Diraca:

Hy = Hg, = vgap, (2.3)

gdzie & to macierz Pauliego, a p to operator pedu.

(o}
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Rysunek 2.2, a) narysowana z wykorzystaniem rownania (2.1) struktura pasmowa grafenu
i powigkszenie jednego z szesciu stozkow Diraca [42] oraz porownanie struktury pasmowej:

b) grafenu i c) grafitu [48].

Na podstawie rownania (2.2) mozna obliczy¢ zalezno$¢ koncentracji nosnikéw n od wartosci

energii Fermiego EF, ktdra wyraza si¢ wzorem:

2
—1(Er
n=- (th) . (2.4)
W poréwnaniu do innych materiatow, gesto$¢ standéw w grafenie jest niewielka. Transfer

jednego elektronu ze 100 komorek sieci przesuwa jego poziom Fermiego o okoto 0,47 eV [50].
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Struktura pasmowa staje si¢ bardziej skomplikowana w przypadku rozwazania kilku
warstw grafenu ulozonych jedna na drugiej. W przypadku uporzadkowania typu AA
zobrazowanego na rysunku 2.3a, atomy wegla z dwoch sieci sa utozone jeden nad drugim [51].
Struktura pasmowa staje si¢ wowczas splotem dwoch stozkow Diraca przesunigtych o niewielki
wektor falowy wzgledem siebie (rysunek 2.3b) [52]. W przypadku zobrazowanej na rysunku
2.3¢c wysokiej symetrii uporzadkowania, jaka jest ukltad AB, czg$¢ atomoéw wegla jest
utozonych nad soba, cze$¢ za§ lezy ponad $rodkami pier§cieni weglowych. Woéwczas
w strukturze pojawiajg si¢ dodatkowe pasma, za$ ich dyspersja zmienia si¢ na paraboliczng
(rysunek 2.3d). W takich strukturach, przy odpowiedniej odlegtosci miedzy warstwami,
mozliwe jest takze otwarcie przerwy energetycznej. W konsekwencji no$niki tracg czgsé
charakteru bezmasowych fermionéw Diraca. Wraz z dalszym wzrostem liczby warstw struktura
pasmowa staje si¢ coraz bardziej skomplikowana wskutek pojawiania si¢ dodatkowych
podpasm (rysunek 2.4) [53]. Obliczenia wykazuja, ze pomimo zmiany struktury przerwa

energetyczna w kilkuwarstwowym grafenie pozostaje zamknigta.

C) B2 y d) \/
1 1
& i B2 \_/
ol —> o Lot e
8 S
i3 S - S o —
1 P & \ p o 1,(//
& Al
Al 02 0 02

Al ' a4 a,ok

Rysunek 2.3, a) schemat struktury krystalicznej dwoch warstw grafenu o uporzqdkowaniu AA,
oraz b) schemat jej struktury pasmowej w poblizu punktu Diraca, c) schemat struktury

krystalicznej grafenu o uporzqdkowaniu AB oraz d) schemat jej struktury pasmowej [52].

gy N\ /
5 | %f/ %
@ \Y A\
G —> \ I\ /] \\
Wave
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Rysunek 2.4, ewolucja obliczonej teoretycznie struktury pasmowej w ukladzie, w ktorym

doktadane sq dodatkowe warstwy w uporzqdkowaniu AB [53].

W przypadku obrécenia warstw pomiedzy sobg o pewien kat, nazywany katem
dezorientacji warstw, obliczenia teoretyczne wykazaly znaczng zalezno$¢ ksztattu struktury

pasmowej od warto$ci tego kata [54]. Badania eksperymentalne wielowarstw grafenu
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wzrastanych na wegliku krzemu wykazaly, ze w przypadku warstw uporzadkowanych
turbostratycznie wzrasta tez odlegto$¢ migdzy nimi, co znaczaco obniza stopien ich
wzajemnego oddzialywania [55]. Stopien oddzialywania warstw pomigdzy soba mozna
okresli¢ za pomocg analizy wynikow spektroskopii ramanowskiej, co zostanie omdwione
w podrozdziale 5.3.7. Wzrost liczby warstw zmienia rowniez wtasciwosci optyczne grafenu.
Z uwagi na swoja strukturg krystaliczng i elektronowa, odizolowana od podloza monowarstwa
grafenu absorbuje okolo 2,3% padajacego $wiatta, za§ n-warstwa — wielokrotno$¢ tej liczby
[24]. Z uwagi na zachodzaca w poditozu interferencj¢ $wiatla badz oddziatywanie
z wyindukowanym w otoczeniu polem elektrycznym, efektywna warto$¢ absorpcji $wiatta
przez monowarstwe grafenu moze ulec zwigkszeniu nawet do 40% [56,57]. Z tych powodow
wiasciwosci wielowarstwowego grafenu zaleza zaréwno od liczby warstw, kata dezorientacji,

odlegltosci miedzy nimi a takze oddzialywania z otoczeniem.

Struktura krystaliczna i pasmowa grafenu skutkuje koniecznos$cia opisu no$nikow przy
pomocy dodatkowych liczb kwantowych, jakimi sg pseudospin i izospin [58]. Funkcja falowa
opisujaca zachowanie elektronu lub dziury znajdujacych si¢ w poblizu stozka Diraca sktada si¢
z dwoch komponentow nalezacych do dwoch podsieci grafenu. Do jej opisu mozna
wykorzysta¢ operator spinoru, ktory przypomina operator stosowany w elektrodynamice
kwantowej. W przeciwienstwie do spinu, ewolucja pseudospinu zalezy od stozka Diraca, na
ktérym znajduje si¢ nosnik. Pseudospin dla elektrondéw i dziur przybiera przeciwne wartosci.
Efekt ten przejawia si¢ w wystepowaniu chiralnosci, rzuty pseudospinu elektrondéw i dziur
w kierunku ruchu sg przeciwne. W konsekwencji po wykonaniu obrotu o 2w wokét punku K lub
K’ funkcja falowa no$nika zmienia znak i zachodzi rozpraszanie do przodu. Pseudospin grafenu
jest wrazliwy na zmian¢ podczas rozpraszania na defekcie sieci. Izospin to warto$¢ zwigzana
z rozroznianiem stozka, z ktorego pochodzi nosnik [47]. Ze wzglgdu na swoja naturg izospin
jest trwalszy od pseudospinu. Do zaj$cia rozpraszania pomi¢dzy dwoma stozkami Diraca
niezbedna jest duza zmiana pgdu nosnika. Zjawiska te maja duze znaczenie w opisie procesu
rozproszen skutkujacych pojawieniem si¢ zjawisk stabej lokalizacji 1 antylokalizacji oraz

w przypadku rozpraszania ramanowskiego, co zostanie omowione w rozdziale 5.

2.2. Pola pseudomagnetyczne

Wyjatkowa struktura grafenu przektada si¢ rowniez na wystgpowanie w nim zjawiska

kreacji pola pseudomagnetycznego [30]. Jesli wywotlane zewnetrznym naprezeniem
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rozciggnigcie sieci grafenu jest niewielkie, przesunigcie pozycji stozkéw Diraca w przestrzeni
pedu nie prowadzi do ich natozenia si¢ na siebie. W takim przypadku w Hamiltonianie (2.3)

pojawia si¢ wktad zwigzany z przesunigciem atomow z potozen réwnowagi:
Hyg g, = UF(ﬁ t qA), (2.5)

gdzie A jest potencjalem wektorowym, za$ znak + odnosi si¢ do punktu K, a — do punktu K’.
Hamiltonian opisany wzorem (2.5) przypomina Hamiltonian Diraca dla grafenu w polu
magnetycznym. Z uwagi na to podobienstwo, indukowane przez naprezenie pola okresla si¢
mianem pol pseudomagnetycznych. Obliczenia teoretyczne wykazaty, ze indukcja tego typu
pol w kierunku prostopadtym do warstwy grafenu moze lokalnie siggna¢ kilkuset tesli [31,32].
Warto$¢ maksymalnej indukcji pola pseudomagnetycznego oraz jej rozktad na powierzchni
grafenu zalezg od warto$ci napr¢zenia osi, w ktorych jest ono przyktadane do grafenu oraz od
geometrii catego ukladu [59,60]. Obliczenia wykazaly, ze warto§¢ indukcji pola
pseudomagnetycznego w waskich fatdach grafenu o promieniu zgigcia 1 nm moze osiggaé 20
tesli, za$ dla szerszych faldow o promieniu zgiecia 5 nm spada do 1 tesli [61]. Lokalnie
w dwuwarstwie grafenu o pewnym kacie dezorientacji mozliwa jest generacja pola
pseudomagnetycznego o indukcji nawet 1000 tesli [62]. W odrdznieniu od pol
wygenerowanych przez napre¢zenie, indukcja tego typu pol odbywa sie w ptaszczyznie grafenu.
Z tego powodu oddzialuja one na ewolucje pseudospinu nos$nikéw i moga zwickszy¢
prawdopodobienstwo zaj$cia rozpraszania miedzystozkowego. Mimo, ze odpowiedni dobor
parametréw uktadéw pozwala wyindukowaé¢ jednorodne pole pseudomagnetyczne na
powierzchni nawet mikrona kwadratowego, w typowych badanych ukladach pola
pseudomagnetyczne osiggaja mierzalne wartosci na obszarach rzedu nanometrow. Inzynieria
rozktadu naprezenia jest wazng droga prowadzacag do kontroli indukcji pola
pseudomagnetycznego. Opracowano szereg sposobow prowadzacych do indukcji pol
pseudomagnetycznych, takich jak tworzenie babli z grafenu, wyginanie go lub faldowanie na
nierownym podtozu [35,60,63]. Dobrymi kandydatami do kontroli sfaldowania grafenu sa
struktury nanoczastek, nanopiramid badz nanodrutow [59,61,64-66]. Pojawienie si¢ silnych
pol pseudomagnetycznych w grafenie prowadzi do wystgpienia wielu zjawisk fizycznych,
takich jak wygenerowanie pseudopozioméw Landaua oraz indukowanych polem stanow
topologicznych [30,32,67]. Z uwagi na lokalny charakter wymienionych zjawisk, do detekcji
obecnosci pola pseudomagnetycznego bardzo czgsto wykorzystuje sie¢ pomiary skaningowe;j
mikroskopii tunelowej oraz wykonywane za jej pomoca pomiary spektroskopii gestosci stanow.

Wyniki przedstawiajace analize rozlozenia wartoSci pola pseudomagnetycznego na
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powierzchni grafenu i1 begdacej jej rezultatem obecnosci pseudokwantyzacji landauowskiej

w grafenie ulozonym na palladowej nanoczastce zobrazowano na rysunku 2.5 [64].

o

Y (nm)

0
X (nm) Energy (eV)

Rysunek 2.5, przyktad detekcji pseudopoziomow Landaua w grafenie na nanoczgstce
palladowej: a) topografia ulozenia grafenu na nanoczastce zmierzona skaningowym
mikroskopem tunelowym, b) obliczony rozktad pola pseudomagnetycznego w grafenie, wartosc
pola poza nanoczgstkq jest bliska zeru, na obszarze nanometrow zmiany indukcji pola siegajg
wartosci ponad 1500 tesli, c) liniowa mapa zmiany tunelowej konduktancji zachodzgcej wzdtuz
zaznaczonej na mapie topografii z b) czarnej strzatki, d) trojwymiarowa mapa pokazujgca

przyktadowe zaleznosci konduktancji od napiecia wzdtuz strzatki z b) [64].

Obecnos¢ pola pseudomagnetycznego wzmacnia takze prawdopodobienstwo zaj$cia przejscia
w obrebie stozka Diraca, ktore jest odpowiedzialne za wzmocnienie modu defektowego D’

grafenu (rysunek 2.6, proces ten jest bardziej szczegoétowo opisany w rozdziale 5) [35].
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Rysunek 2.6. a) zdjecie probki zwinietego grafenu wykonane mikroskopem optycznym,
czerwona ramka przedstawia obszar, gdzie wykonano zaprezentowany na rysunku b) pomiar
stosunku intensywnosci modu defektowego D’ i D, jego wzmocnienie do duzej wartosci zostato

przypisane efektowi oddziatywania z polem pseudomagnetycznym [35].
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Pojawienie si¢ pol pseudomagnetycznych wptywa na rozpraszanie nos$nikow tadunku
W procesie rozpraszania wewnatrz- i1 miedzystozkowego obserwowane w pomiarach
transportowych, co zostanie szerzej omowione w rozdziale 5 [36]. Ponadto z uwagi na
przeciwne znaki pola w poblizu stozkéw Diraca, pola pseudomagnetyczne mozna wykorzystaé
do konstrukcji filtrow nosnikéw pochodzacych zréznych stozkéw [33,34,68,69].
Oddziatywanie pdl z molekutami moze réwniez postuzy¢ do konstrukcji nanosensoréw nowe;j
generacji. Kontrola tego zjawiska jest nie tylko metoda realizacji cieckawych badan fizycznych
zachodzgcych w uktadach niskowymiarowych, ale stanowi tez droge do poszukiwan nowych

zastosowan grafenu.

2.3. Zastosowania grafenu

Grafen jest dobrym kandydatem do zastosowan w strukturach elektronicznych. Z uwagi
na wysoka wytrzymato$¢ a takze niski opor elektryczny, jest m.in. badany pod katem
wytworzenia przezroczystych i wytrzymalych elektrod [5]. Wykonany z grafenu kontakt
elektryczny nie tylko bytby dobrym przewodnikiem, ale z uwagi na nieprzepuszczalnos¢ dla
gazow 1 wody chronilby aktywny osrodek przed wplywem $rodowiska zewnetrznego [70].
Elektrode grafenowa zastosowano m.in. w diodach $wiecacych, czujnikach $wiatla oraz
ogniwach fotowoltaicznych [22,23,71]. Grafen jest materialem, ktory slabo reaguje
chemicznie. Ze wzgledu na niska gestos¢ stanow, czuto$¢ na warunki otoczenia 1 niski szum
jest dobrym kandydatem do zastosowania w konstrukcji sensorow molekularnych czutych na
zaadsorbowane molekuty badz ich ruch [72,73]. Ponadto grafen moze postuzy¢ do konstrukeji
tranzystorow, superkondensatorow oraz urzadzen do sekwencjonowania DNA [74-76]. Dwa
czynniki, ktore dodatkowo odgrywaja role w mozliwych zastosowaniach to obecnos¢ defektow
oraz oddziatlywanie grafenu z podtozem 1 otoczeniem. Defekty sieci poprzez wprowadzenie
dodatkowych rozproszen obnizaja ruchliwo$¢ grafenu i pogarszaja jego przewodnictwo [77].
Z drugiej strony kontrola ich obecnosci otwiera perspektywe domieszkowania grafenu,
wprowadzania zmian w przewodnictwie grafenu oraz jego funkcjonalizacji, ktora pozwoli
skonstruowa¢ nowe typy sensorow [78]. Podobng role odgrywa wplyw podioza i otoczenia.
wygenerowane w ten sposob rozpraszania mogg ograniczy¢ ruchliwos¢ nosnikow w grafenie
[79]. Obserwacje pracujacych na powietrzu urzadzen grafenowych wykazuja obecno$¢ histerez
charakterystyk pradowo-napigciowych [80]. Zostaly one zinterpretowane jako efekt reakc;i
utleniania 1 redukcji czasteczek wody 1 gazéw zaadsorbowanych na powierzchni grafenu.

Efekty te rowniez mozna wykorzysta¢ w nowych typach czujnikow oraz do kontroli
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wlasciwosci grafenu. Dodatkowymi efektami wynikajagcymi z oddzialywan z podtoze sg
pojawienie si¢ bariery Schottkiego, naprezanie grafenu oraz wygenerowanie transferu tadunku.

Zostang one szczegdtowo omdéwione w rozdziale 4.
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Rozdziat 3 — Wybrane witasciwosci azotku galu

Azotek galu (GaN) zostat po raz pierwszy zsyntetyzowany w 1931 roku przez Warrena
Johnsona metodg syntezy chemicznej [81]. Byt to ostatni z wytworzonych zwigzkow
chemicznych bedacych potaczeniem azotu i1 pierwiastkow z III grupy uktadu okresowego.
W 1969 roku Herbert Maruska opracowal wydajniejsza metode wzrostu przy uzyciu osadzania
z tazy gazowej [21]. Z uwagi na obecnos$¢ duzej liczby defektow wzrastany w tym okresie GaN
cechowal si¢ nieintencjonalnym domieszkowaniem na typ n. Waznym krokiem milowym dla
rozwoju technologii wzrostu bylo opracowanie efektywnej metody domieszkowania na typ
p przez zespot Isamu Akasakiego w 1989 roku [21]. Kontrola typu przewodnictwa oraz
obnizenie gestosci defektow materiatu umozliwity wzrost wysokiej jakos$ci heterostruktur GaN,
w tym diod $wiecacych [82]. Konstrukcja wydajnych Zrédel §wiatta oraz innych urzadzen
optoelektronicznych bytaby niemozliwa bez uzycia dodatkowych materialow z grupy azotkow,
takich jak krysztaly mieszane GaN z warstwami InGaN i AlGaN. Badania oddziatywan
zachodzacych na interfejsach pomiedzy tymi materiatami okazaly sie¢ wazne roéwniez dla

zrozumienia zjawisk fizycznych obecnych w strukturach azotkow.

3.1. Struktura krystaliczna 1 elektronowa azotkow

Azotki to zwigzki chemiczne z grupy I1I-V sktadajace si¢ z azotu 1 innych pierwiastkow
takich jak B, Al, Ga, In lub ich mieszaniny. Moga krystalizowa¢ w trzech fazach: soli
kuchennej, blendy cynkowej lub wurcytu [83]. W temperaturze pokojowej tylko ostatnia z nich
jest termodynamicznie stabilna. W azotkach w strukturze wurcytu sie¢ krystaliczng mozna
opisa¢ za pomocg bazy dwuatomowe;j, ktora sktada si¢ z anionu 1 kationu (rysunek 3.1a). Role
kationu petni atom grupy III, a anionu atom azotu. Komodrka elementarna ma symetri¢
heksagonalng. Kationy i aniony utozone sg na swoich podsieciach heksagonalnych gestego
upakowania. Kazdy z atoméw wigze si¢ z czterema sgsiadami w uktadzie tetraedrycznym.
Wigzania te majg charakter kowalencyjno-jonowy. Z uwagi na swojg strukture i charakter
wigzan, GaN cechuje sie wysoka gestoscia (6,15 g/cm?) oraz twardoscig 10,2 GPa [84,85]. Jego
przewodnosé cieplna wynosi 200 Wm'K~! [86]. AIN cechuje sie wyzsza twardoscig 17,7 GPa,
mniejszg gestoscia wynoszaca 3,26 g/cm?, i wyzszym przewodnictwem cieplnym siegajacym
321 Wm'K-! [87,88]. W komorce elementarnej azotkdéw mozna wyrdznié takze pary blisko

ulozonych ptaszczyzn, w ktérych jedna zawiera atomy grupy III a druga atomy azotu (rysunek
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3.1b, ¢). Patrzac na krysztal GaN zorientowany w kierunku wzrostu w zaleznos$ci od tego, ktora
z ptaszczyzn jest utozona wyzej mozna wyrdzni¢ polarnos$é galowa (rysunek 3.1b) lub azotowsq
(rysunek 3.1c). Przyjete jest rowniez stosowanie zamiennego okreslenia: strona
galowa/azotowa. Z uwagi na r6zng reaktywnos¢ galu i azotu polarno$¢ wzrostu wptywa na
morfologi¢ 1 reaktywno$¢ powierzchni GaN [89]. GaN wzrastany strong galowa jest gladki,
podczas gdy na powierzchni GaN wzrastanego strong azotowg pojawia si¢ wiele nierdéwnosci.
Zaobserwowano tez, ze GaN wzrastany strong galowa zanurzony w roztworze wodorotlenku
potasu trawi si¢ duzo wolniej niz material wzrastany strong azotowa. Rezultat ten jest
powiagzany z wigkszg podatnoscig atomow azotu na wejscie w reakcje chemiczne w porOwnaniu
do atomow galu. Polarno$¢ struktur wzrastanych epitaksjalnie mozna kontrolowaé poprzez

dobdr odpowiednich warunkéw wzrostu [90].

a) b) polarno$¢ Ga c) polarnos¢ N

e

Ga

Rysunek 3.1, struktura krystaliczna GaN: a) komorka elementarna GaN w strukturze wurcytu,
z oznaczeniami Sstafych sieci a, ¢ i u-, linig przerywang oznaczono baz¢ dwuatomowq,
porownanie struktury krystalicznej GaN o polarnosci: b) galowej, c) azotowej, linie

kreskowane i kropkowane oznaczajq odpowiednio ptaszczyzny atomow galu, i azotu [83,91].

Rozmiar sieci definiuja dwie stale: stata a, czyli odleglo§¢ miedzy dwoma najblizszymi
atomami nalezacymi do tej samej podsieci w plaszczyznie heksagonalnej oraz stata ¢
analogiczna odleglo$¢ w osi prostopadtej do ptaszczyzny heksagonalnej. Dodatkowo, obie sieci
sg przesuni¢te wzgledem siebie o odleglto$¢ u-c. W strukturach Al,Ga;.xN symetria krysztatu
pozostaje zachowana. Wartosci statych sieci oraz parametru u zaleza od sktadu krysztatu

Al:GaixN 1 podlegaja interpolacji zgodnej z reguly Vegarda [92]:

a(A) 3,1890 — 0,0795x
c(A) | = ( 5,1864 — 0,1925x ) (3.1)
¥ 0,3819x + 0,3772(1 — x) — 0,0032x(1 — x)
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Dla kazdego ze sktadéw, stosunek statych c/a oraz warto$¢ parametru v odbiegaja od wartosci

przypisanej idealnej strukturze wurcytu.

Przedstawione na rysunku 3.2 obliczenia teoretyczne oraz potwierdzajace je pomiary
eksperymentalne wykazaty, ze GaN 1 AIN posiadajg prosta przerwg energetyczng (Eg)
w punkcie I pierwszej strefy Brillouina [93]. W GaN w temperaturze pokojowej osigga ona
warto$¢ 3,24 eV, zas w AIN az 6,13 eV [92]. Warto$¢ przerwy energetycznej w krysztale
mieszanym Al:Gai..N w zaleznos$ci od sktadu x zmienia si¢ miedzy tymi wartosciami zgodnie

z zaleznoscia:
E,4[Al,Ga;_,N] = 6,13x + 3,42(1 — x) — 1x(1 — x). (3.2)

Analiza struktury pasmowej z rysunku 3.2 pokazuje, ze pasmo przewodnictwa GaN 1 AIN jest
niezdegenerowane. Pasmo walencyjne z uwagi na oddzialywanie spin-orbita podlega

rozszczepieniu na kilka podpasm.

10 v v - u ™ (L1 —— + - .
i‘lb / d #E e
—
= 4 1 1t ]
=, wz-(aN wr-AlN
ai 1 1 1 b !
5 2 2
:-'-—: 1] - 1 “ B i
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(a) Wave vector (A h (b} Wave vector (A ]J

Rysunek 3.2, obliczona struktura pasmowa: a) GaN i b) AIN w strukturze wurcytu [93].

Obliczone dla GaN masy efektywne elektronu z pasma przewodnictwa 1 dziury
z podstawowego podpasma walencyjnego wynosza odpowiednio 0,22 i 1 mase elektronu
[94,95]. Duze warto$ci mas efektywnych oraz ksztatt struktury pasmowej skutkuja niska
ruchliwoscia elektrondw i dziur, ktorych rekordowe zmierzone warto$ci wyniosty odpowiednio
1265 cm?*V-'s! oraz 40 cm?V-!s7! [96]. Azotek galu cechuje sie ponadto wysokim

wspolczynnikiem zatamania $wiatta, ktory dla dlugosci fali 500 nm wynosi 2,4 [97].
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3.2. Polaryzacja w strukturach azotkow

Wazng cecha struktury krystalicznej GaN 1 Al,GaiN jest wspomniany w poprzednim
podrozdziale brak symetrii inwersji. Zwigzana z tym polarno$¢ nie tylko wptywa na morfologie
1 reaktywnos$¢ materiatu, ale odpowiada za generacje silnego pola elektrycznego. Wystgpienie
gradientu polaryzacji na interfejsach struktury skutkuje indukcja tadunkéw polaryzacyjnych.
Obecno$¢ polaryzacji wplywa takze na rozklad pasm energetycznych w heterostrukturach
azotkowych, co przektada si¢ na ich wiasciwosci 1 dzialanie. Z uwagi na podobng strukture
krystaliczng GaN 1 krysztatow mieszanych Al.Gai..N temat polaryzacji zostanie omowiony

w odniesieniu do krysztatu mieszanego.

Czgsciowo jonowy charakter wigzan gal/aluminium-azot w AlGaN sprawia, Ze
analizowana struktura wurcytu jest struktura o najwyzszej symetrii, zwigzang z istnieniem
polaryzacji spontanicznej (P57). Jej warto$¢ zalezy od okreslajacego stopien rozsunigcia
atomow w krysztale Al.GaiN parametru u, a zgodnie z réwnaniem (3.1) réwniez od
zawartosci aluminium. Warto$¢ polaryzacji spontanicznej z doktadnoscia do 10% mozna

przyblizy¢ wzorem [26]:
PSP[AlL,Ga;_,N] = —0,09x — 0,034(1 — x) + 0,021x(1 — x) Cm™2. (3.3)

Polaryzacja spontaniczna dla struktur o polarnosci galowej przyjmuje przeciwny zwrot
w stosunku do kierunku wzrostu (rysunek 3.3a), za$ dla struktur o polarnosci azotowej zgodny
z kierunkiem wzrostu (rysunek 3.3b). W konsekwenc;ji, dla struktur wzrastanych strong galowa,
polaryzacja przyjmuje warto$ci ujemne, za$ dla struktur wzrastanych strong azotowa przyjmuje

warto$ci ujemne.

Z uwagi na duze wartos$ci wspotczynnikow tensora piezoelektrycznego azotku galu,
w strukturach azotkowych pod wptywem odksztatcenia indukowana jest takze duza warto$¢
polaryzacji piezoelektrycznej (P7%) [26]. Zgodnie z prawem Hooke’a naprezony krysztat ulega
odksztatceniu €. Odksztatcenia struktury wurcytu w kierunku plaszczyzny heksagonalnej (ex

i €v) 1 prostopadte do niej (&z) sa powigzane ze zmianami statych sieci ao1 corownaniami:

Ex = €y = a—ao, (34)

Ao

-} (3.5)
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gdzie warto$ci ao 1 co opisuje rownanie (3.1). Polaryzacje piezoelektryczng wzdluz osi
¢ struktury wurcytu zgodnie z przyblizeniem liniowym opisuje réwnanie:

a—ay

PPE = €33&y7 + 831(€X + gy) = €33 % + 2331 (36)

ao.

Warto$¢ polaryzacji piezoelektrycznej zalezy od warto$ci wspotczynnikoéw piezoelektrycznych
essz1 esroraz odksztatcenia krysztalu wzdtuz obu osi krystalograficznych. W strukturze wurcytu

zmiany dtugosci stalych sieci ¢ i a sg powigzane ze sobg rOwnaniem:

C13 a—ay
= 43

b
Co C33 ap

(3.7)

gdzie C131 Cs3to stale elastyczno$ci GaN. Polaczenie rownan (3.6) i1 (3.7) daje wyrazenie:

a—ap

PPE =2 (831 — e33 Z—:z) = 2¢y (631 —e33 %), (3.8)

ag

ktore (dla struktur wzrastanych strong galowg) przyjmuje wartosci ujemne, dla krysztalu
napr¢zonego Sciskajaco (odksztatcenie €y<0) 1 dodatnie, dla krysztalu napr¢zonego
rozciggajaco (odksztalcenie €y>0). Warto$¢ polaryzacji piezoelektrycznej dla AlGaN
wzrastanego strong azotowa dla wymienionych typow naprezen przyjmuje przeciwne wartosci.
Przeksztalcenie to pokazuje, ze zardowno warto$¢ naprezenia jak i jego typ wptywaja na wartos¢
polaryzacji piezoelektrycznej. W krysztale Al.Gai.N polaryzacja piezoelektryczna zalezy
takze od zawarto$ci aluminium, ktora wptywa na wartosci wspotczynnikow piezoelektrycznych

oraz statych elastycznosci zgodnie z zaleznos$ciami:

e31(x) = (—0,11x — 0,49) Cm™2, (3.9)
e15(x) = (0,73x + 0,73) Cm2, (3.10)
C15(x) = (5x + 103) GPa, 3.11)
C35(x) = (=32x + 405) GPa. (3.12)

Potaczenie roéwnan (3.8-3.12) pozwala sformutowaé kompleksowg zaleznos¢ laczaca

polaryzacje piezoelektryczng krysztalu Al:Gai.xN z jego napr¢zeniem eri sktadem x:

PP (6y,%) = 2¢y (—0,11x — 0,49 — (0,73x + 0,73) = 2-),

—32x+405

(3.13)

Na rysunku 3.3 zaprezentowano zaleznos¢ polaryzacji spontanicznej (3.3) 1 piezoelektrycznej
(3.13) AliGaixN od zawartosci aluminium dla krysztalu wzrastanego strong azotowa oraz

galowa. Zalezno$¢ polaryzacji piezoelektrycznej wykreslono dla kilku wartosci naprezen,
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naprezenia $ciskajgce oznaczono ujemng wartoscig wspotczynnika €. Dla typowo spotykanych

niewielkich wartosci naprezen mniejszych niz +1%, zmiany wartoSci polaryzacji
piezoelektrycznej sa nieznaczne, a jej warto§¢ bezwzgledna jest mniejsza od wartosci
polaryzacji spontanicznej. Dopiero dla duzych naprezen rzgdu 3,5% warto$ci obu polaryzacji
w krysztale Al:Ga;.N stajg si¢ poréwnywalne. Pola wyindukowane przez polaryzacje
spontaniczng moga osiggnag¢ wartos¢ 3 MV/cm, za$ pola wyindukowane przez polaryzacje

piezoelektryczng sa nieco mniejsze i 0siggaja nat¢zenie 2 MV/ecm [26].
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Rysunek 3.3, zaleznos¢ polaryzacji w Al:GajxN od zawartosci aluminium w przypadku
polaryzacji spontanicznej PS i polaryzacji piezoelektrycznej PPE dla réznych wartoSci

naprezenia dla struktur o polarnosci: a) galowej, b) azotowe;j.

Jednym ze skutkow wystgpowania polaryzacji jest pojawienie si¢ na interfejsie
pomiedzy materiatami o réznej polaryzacji tadunkéw polaryzacyjnych. Ich koncentracja nf
zalezy od gestosci tadunkow polaryzacyjnych o, ktorej warto$¢ zalezy od réznicy polaryzacji
migdzy gorng (u) a dolng (d) warstwa. Zaleznos$¢ t¢ wyraza wzor:

SP SP PE PE
o _ |PSF+PSP+PEE+PLE|

q q

nf =

(3.14)

Koncentracja i znak wyindukowanych tadunkow polaryzacyjnych zaleza od polarnosci jej
elementéw sktadowych, naprezenia oraz kolejnosci. Na rysunku 3.4 zostat zaprezentowany
przyktad, w ktorym na zrelaksowanej warstwie GaN wzrastano naprezong rozciggajaco
warstwe AIN. Rozpatrzono na nim dwa przypadki: struktur wzrastanych polaryzacja galowa
oraz azotowa. W strukturach =z naprezeniem rozciggajacym, zwrot polaryzacji
piezoelektrycznej jest zgodny ze zwrotem polaryzacji spontanicznej. Dla struktur tego typu
zorientowanych o polarnosci galowej, zwroty wektorow polaryzacji sg przeciwne w stosunku
do kierunku wzrostu. Zgodne zwroty wektorow polaryzacji i kierunku wzrostu cechuja

struktury o polarnosci azotowej. W przypadku struktury GaN/AIN wzrastanej strong galowa
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skutkuje to wyindukowaniem na interfejsie GaN/AIN obszaru o dodatniej gestosci fadunkow
polaryzacyjnych oraz ujemnie naladowanego obszaru na gornej powierzchni struktury

1 dodatnio natadowanego na powierzchni styku GaN z podlozem.

strona Ga ] strona N nf = (—P5h — PLE)/e
1

( AN T AlN GaN)/ €

e>0
+o, = (Pgin)/e
GaN nf = —nf
6= +os ng =-n; -Ga
podtoze podtoze nP = —nk

Rysunek 3.4. Schemat zwrotow wektorow polaryzacji spontanicznej (PSF) i piezoelektrycznej
(PPE) w strukturach, w ktorych na zrelaksowanym GaN wzrastano AIN naprezony rozciggajqgco.
Osobno przedstawiono zwroty wektorow dla struktur wzrastanych strong galowqg (Ga)
i azotowq (N). +0o i -0 oznaczajq wyindukowane gestosci tadunkow polaryzacyjnych. Po prawej
stronie zaprezentowano wzory stuzgce do obliczenia teoretycznej koncentracji tadunkow

polaryzacyjnych w strukturach.

W strukturze wzrastanej strong azotowg znaki wyindukowanych tadunkéw sg przeciwne. Dla
nienapr¢zonego GaN 1 AIN powierzchniowe koncentracje ujemnych tadunkow
polaryzacyjnych moga osiagaé wartosci odpowiednio 2,12-10"* cm= i 5,62-10'% cm2 [26].
Z uwagi na efekt ekranowania tadunki te beda przyciggaly tadunki swobodne o przeciwnym
znaku, co obniza ich koncentracj¢. Jedna z prac wykazala, Zze stopien ekranowania tadunkow
polaryzacyjnych w strukturze nanodrutéw moze by¢ mniejszy niz w strukturach epitaksjalnych
[98]. Kontrola stopnia ekranowania tadunkow polaryzacyjnych umozliwitaby konstrukcje

opartych na nich urzadzen.

3.3. Zastosowania azotkow

Glownym obszarem zastosowan struktur azotkowych sa wspomniane juz urzadzenia
optoelektroniczne: diody $wiecace, lasery oraz czujniki $wiatla [21,99,100]. Ich dziatanie
opiera si¢ na wykorzystaniu szerokiej przerwy energetycznej azotku galu oraz mozliwosci

strojenia jej wysoko$ci w mieszanych krysztatach azotkéw. Dodatkowe domieszkowanie
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azotkow na typ n za pomocg krzemu oraz na typ p za pomocg magnezu i wygrzewania pozwala
wzrasta¢ skomplikowane uklady o zadanych wtasciwosciach [101,102]. Heterostruktury na
bazie AlGaN/GaN cechuja si¢ wystepowaniem na interfejsie gazu dwuwymiarowego
o wysokiej ruchliwo$ci 2200 cm?V~'s~! a ich napiecie przebicia siega nawet 1900 V [103,104].
Uktady te znalazly zastosowanie w konstrukcji tranzystorow do przetwarzania pradu
o wysokim napigciu, w tym do zamiany pradu statlego na zmienny. Ich wykorzystanie moze
zwigkszy¢ wydajnos¢ 1 stabilno$¢ pracy systemOw fotowoltaicznych, samochodéw
elektrycznych oraz radarow. Trzy gldwne czynniki, ktore ograniczajg wykorzystanie azotkow
to niedopasowanie sieciowe wzgledem podtozy wzrostu, obecnos$¢ defektow sieci oraz wysoki
wspotczynnik zatamania §wiatla. Niedopasowanie statych sieci GaN wzgledem szafiru sigga
16%, co wymusza zastosowanie warstw buforowych w celu relaksacji naprezenia [105]. Inne
materiaty o mniejszym niedopasowaniu takie jak weglik krzemu sg drogie, badz tak jak krzem,
generuja we wzrastanych na nich azotkach duza gesto$¢ defektow [106]. Defekty punktowe
i dyslokacje pogarszaja wlasciwosci azotkéw oraz skracaja czas pracy opartych na nich
urzadzen. Ponadto, z uwagi na wysoki wspotczynnik zalamania $wiatta, zaledwie 28%
emitowanego w azotku $wiatla jest wyswiecane na zewnatrz [107]. Pozostate 72% ulega

wielokrotnemu wewngtrznemu odbiciu w strukturze azotku i w wigkszo$ci ulega absorpcji.

W celu poprawienia wlasciwosci urzadzen azotkowych zaproponowano m.in.
wytworzenie ich w formie nanodrutow. Z uwagi na mniejszy wspolczynnik wypetnienia
osrodka struktura nanodrutow cechuje si¢ nizszym wspolczynnikiem odbicia w poréwnaniu do
warstwy epitaksjalnej [108]. Badania luminescencji nanodiody §wiecacej otrzymanej w wyniku
litograficznego wytrawienia nanodrutéw wykazaly dwu 1 potkrotny wzrost intensywnosci
luminescencji w poréwnaniu do referencyjnej struktury objetosciowej. Podobnymi
wlasciwo$ciami co nanodruty wytrawiane technikami litograficznymi cechuja si¢ nanodruty
wzrastane epitaksjalnie. Badania wykazaly réwniez zmniejszenie napre¢zenia oraz gestosci
defektow we wzrastanych nanodrutach w poréwnaniu do struktur objetosciowych GaN [109].
Efekt ten zostat powigzany z relaksacjg naprezenia podczas wzrostu 1 migracja dyslokacji na
boki krysztalu. Umozliwia on wzrost materialu o wysokiej jakosci krystalograficzne;.
Nanodruty GaN mozna wzrasta¢ metodg osadzania z fazy gazowej za pomoca metalicznych
zarodkow, badz technika epitaksji z wigzek molekularnych bez uzycia katalizatora [110,111].
W przypadku tej drugiej metody niedopasowanie sieciowe obu materiatléw staje si¢ zaletg, gdyz
umozliwia wytworzenie zarodkow wzrostu np. na krzemie o orientacji krystalograficznej (111).

Kontrola temperatury wzrostu oraz st¢zenia prekursor6w umozliwia dalszy wzrost zarodkow
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do formy nanodrutéw o kontrolowanej gestosci utozenia i rozktadzie wysokosci [112,113].
Mozliwy jest rowniez wzrost heterostruktur z uzyciem azotkow oraz domieszkowanie
nanodrutéw. Nanodruty GaN wzrastane na krzemie w wigkszosci cechuja si¢ polarno$ciag
azotowa [114]. W przeciwienstwie do struktur epitaksjalnych, zmiana polarnosci w wyniku
zmiany warunkow wzrostu nie jest mozliwa. Jednym ze sposobow na wzrost nanodrutow
o polarnos$ci galowej jest uzycie podtoza objetosciowego GaN o polarnosci galowej, ktore jest
pokryte maska litograficzng. Tam, gdzie podloze nie jest pokryte maska mozliwy jest
epitaksjalny wzrost struktur o polarnos$ci takiej samej jak podtoza GaN i1 morfologii zadane;j

przez ksztatt maski litograficzne;.

Struktury nanodrutow azotkowych znalazly zastosowanie m.in. w wytworzeniu
pokazanych na rysunku 3.5 wydajnych diod §wiecacych [115]. Ich wydajno$¢ $wiecenia,
zuwagi na mniejszy wspolczynnik odbicia oraz nizsza gesto$¢ defektow struktury, jest

czterokrotnie wigksza od referencyjnej struktury objetosciowej (rysunek 3.5a).
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Rysunek 3.5, a) schemat diody swiecqcej na bazie heterostruktur azotkowych wzrastanych
w formie nanodrutow, b) zaleznos¢ mocy wyswiecanej przez diody (w formie nanodrutow oraz

referencyjng diode objetosciowg) w zaleznosci od plyngcego przez diode pradu [115].

Z uwagi na duza powierzchni¢ boczng, zaproponowano rowniez wykorzystanie nanodrutow do
konstrukcji detektorow zaadsorbowanych na nich gazow [116,117]. Ich dodatkowg zaletg
bytaby chemiczna i termiczna stabilno$¢ azotku galu. Mozliwe jest rowniez wykorzystanie
nanodrutéw do konstrukeji uktadéw fotonicznych, stuzacych do generacji supercontinuum,
czyli szerokiego widma wyswiecanego S$wiatta [118]. Azotek galu cechuje si¢ duzym
przekrojem czynnym na absorpcj¢ dwufotonows, zas struktura nanodrutu efektywnie propaguje

wygenerowane $wiatto niczym falowod. Z uwagi na wydajng absorpcje, struktura nanodrutow
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moze takze postuzy¢ jako czuly detektor ultrafioletu [119]. Innym ciekawym zastosowaniem
nanodrutéw GaN sg zobrazowane na rysunku 3.6 piezogeneratory napi¢cia elektrycznego [98].
Badania struktury nanodrutow poddawanych naprezeniu wykazaty mozliwo$¢ wytworzenia

w nich napigcia zwigzanego ze wzrostem wartosci polaryzacji piezoelektrycznej i indukcji

tadunkow polaryzacyjnych.
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Rysunek 3.6, struktura piezogeneratora na bazie nanodrutow GaN: a) schemat ukiadu do
przykladania naprezenia, b) schemat rozktadu naprezemia w nanodrutach, c) zaleznosc
wygenerowanego napigcia od czasu eksperymentu oraz czestotliwosci przyktadanego

naprezenia, d) schemat struktury pasmowej zigcza nanodrut GaN/kontakt elektryczny [98].

Waznym czynnikiem wptywajacym na wlasciwosci 1 dziatanie struktur elektrycznych
na bazie nanodrutow sg kontakty elektryczne. Z uwagi na geometri¢ struktury do potaczenia
tysigcy nanodrutow zaproponowano szereg rozwigzan takich jak: zalanie nanodrutow
polimerem i naparowanie na nie metalu, posypanie nanodrutow GaN warstwa srebrnych
nanodrutow, badz wykorzystanie grafenu [98,108,115,119]. Wiasciwosci ztacza z GaN istotnie

wpltywaja na wilasciwosci heterostruktury, co w przypadku grafenu zostanie omoéwione

w rozdziale 4.
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Rozdzial 4 — Wiasciwosci heterostruktur grafen/GaN

Ztacze grafen/GaN, z uwagi na roznice prac wyjscia miedzy materiatami rzedu 0,5 eV,
ma charakter diody Schottkiego [120]. Struktura ta jest cickawa nie tylko z uwagi na mozliwe
zastosowania, ale réwniez dla zbadania zjawisk fizycznych zachodzacych na zlaczu pomigdzy
pOlprzewodnikiem a materiatem dwuwymiarowym. Struktury grafenu na nanodrutach GaN
moga réwniez postuzy¢ do zbadania wpltywu morfologii podtoza GaN na wtasciwosci grafenu.
Szereg prob wzrostu grafenu na GaN metodami osadzania z fazy gazowej wykazato, ze nie jest
on optymalnym podtozem dla wzrostu grafenu [121-123]. W typowych warunkach dla wzrostu
grafenu, czyli w temperaturze okoto 800°C i atmosferze wodorowej, powierzchnia GaN ulega
degradacji, co pogarsza jako$¢ krystaliczng wzrastanego grafenu [124]. Pomimo wielu lat
badan 1 modyfikacji procesu wzrostu, grafen wzrastany na GaN cechuje si¢ znacznie wigksza
koncentracjg defektow niz grafen wzrastany na miedzi [123,125]. Z tych powodoéow do
wytworzenia heterostruktury grafen/GaN niezbedny jest transfer grafenu z innego podtoza [8].
Jest to dodatkowy czynnik wplywajacy na morfologi¢ heterostruktury oraz na oddziatywania

migdzy tymi materiatami.

4.1. Struktura pasmowa diod grafen/GaN

Rysunek 4.1a przedstawia schemat struktury pasmowej zlacza grafen/GaN dla GaN
domieszkowanego na typ n. Schemat dla GaN domieszkowanego na typ p prezentuje rysunek
4.1b [126]. Z uwagi na wspomniang wczesniej réznic¢ prac wyjscia (~0,5 eV), na zlaczu
pomiedzy grafenem a GaN tworzy si¢ bariera potencjatu, dzigki czemu przyjmuje ono charakter
diody Schottkiego. W diodach Schottkiego metal/potprzewodnik, gestos¢ stanow w napylonym
metalu jest na tyle duza, Ze przesunigcia pasm energetycznych nie maja wptywu na warto$¢
poziomu Fermiego metalu. Inaczej jest w przypadku grafenu. Z uwagi na jego niska gestosé
stanow, energia Fermiego grafenu jest czuta na utozenie pasm w potprzewodniku oraz na jego
domieszkowanie [8]. W efekcie po utworzeniu ziacza zachodzi efektywny transfer tadunku.
Szereg prac teoretycznych i eksperymentalnych wykazat, Zze dla zerowego potencjatu pomiedzy
elementami zlacza grafen/GaN poziom Fermiego grafenu zrownuje si¢ z poziomem Fermiego
GaN [120]. Dla GaN domieszkowanego na typ n lub p, transfer fadunku indukuje powstanie

tego samego typu domieszkowania w grafenie. Pasma przewodnictwa i walencyjne GaN blisko
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interfejsu ulegaja wygieciu, w gore dla struktury domieszkowanej na typ n i w dot dla struktury

domieszkowanej na typ p. Skutkuje to wzrostem gestosci tadunkéw w GaN blisko interfejsu.

(a) (b)

qW, praca wyjscia grafenu

g4, poziom Fermiego grafenu

E_. pasmo przewodnictwa GaN

E, pasmo walencyjne GaN
Eppoziom Fermiego GaN

E. przerwa energetyczna GaN

d; odlegtos¢ grafen/GaN

q4,, spadek energii bariery

na interfejsie grafen/GaN

gx powinowactwo elektronowe GaN
qPp,0 1 qPp,, bariery Schottkiego

w strukturach grafen/GaN n i p typu

n-GaN

Graphene
Graphene
=
Q
o0
2

Rysunek 4.1, schemat struktury pasmowej ztqcza grafen/GaN dla GaN: a) domieszkowanego
na typ n, b) domieszkowanego na typ p. Z boku rysunku zawarto opis najwazniejszych oznaczen

energii pasm oraz energii Fermiego grafenu i GaN [126].

Charakterystyke dziatania uktadu determinuje wysoko$¢ bariery Schottkiego.

W grafenie na GaN typu n wyraza si¢ ona rOwnaniem [126]:
qQbpno = qWy — qx — q4g — q4tr, 4.1)

w ktorym gWgto energia pracy wyjscia z grafenie, gy to energia powinowactwa elektronow
GaN, g4g to poziom Fermiego GaN za$ gdtr to spadek energii bariery na odcinku miedzy
grafenem a GaN. Wartos¢ tego ostatniego parametru mozna obliczy¢ z prawa Gaussa. Zalezy
ona od koncentracji grafenu n, odleglosci grafen/GaN dj, stalej dielektrycznej prozni &, a takze
stalej dielektrycznej interfejsu grafen/GaN & (jej wartos¢ wynoszaca 5,7 zostata wyznaczona

eksperymentalnie [127]). Wyraza si¢ wzorem:

Atr = — L4 (4.2)

g0

W rownaniu opisujagcym wysoko$¢ bariery Schottkiego pomigdzy grafenem a GaN
domieszkowanym na typ p, poza wymienionymi parametrami pojawia si¢ rowniez parametr £z

okreslajacy wysokos$¢ przerwy energetycznej GaN:

E
qPppo = ;“’ +qx — qW, — qAg — qAtr. (4.3)
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Analiza rownan (4.1-4.3) pokazuje, ze wysoko$¢ bariery Schottkiego zalezy od szeregu
parametréw. Jedng z konsekwencji jest wystepowanie zalezno$ci wysokosci poziomu
domieszkowania grafenu od poziomu domieszkowania GaN. W przypadku struktur grafenu na
GaN o niewielkim domieszkowaniu, transfer fadunku moze by¢ ograniczony do minimum
[128]. Wartos$¢ spadku energii bariery na interfejsie zalezy natomiast od odleglosci migdzy
grafenem a GaN oraz od statej przenikalnosci dielektrycznej obszaru bariery. W przypadku
rozpatrywania rzeczywistych struktur grafen/GaN, wpltyw na te trzy parametry ma réwniez
proces wzrostu grafenu oraz jego transfer na GaN. Szereg badan wykazatl, ze grafen
przektadany z miedzi na inne podtoza poprzez kontakt z zaadsorbowang woda i tlenem zyskuje
domieszkowanie na typ p, co wptywa na wysoko$¢ poziomu Fermiego grafenu na ztaczu
[129,130]. Ilos¢ fatd w przetozonym grafenie, temperatura wygrzewania probki oraz czystosé
interfejsu wplywaja z kolei na jego grubo$¢ oraz stata dielektryczng. Te wszystkie czynniki
sprawiaja, ze raportowana wysokos¢ bariery Schottkiego w diodach grafen/GaN waha si¢ od
0,33 eV do 0,9 eV [127,131]. Ze wzgledu na obecno$¢ ekranowania, tadunki polaryzacyjne nie

odgrywaja duzej roli w ksztalcie struktury pasmowej omawianej diody.

______________ Vacuum level e e s S i

(a) Zero bias. (b) Forward bias. (c) Reverse bias.

Rysunek 4.2, schemat zmiany polozen poziomow energetycznych oraz poziomow Fermiego
grafenu i GaN (domieszkowanego na typ n) dla napieé: a) 0 V, b) napiecia przewodzenia,
¢) napiecia w kierunku zaporowym [120].

Po przytozeniu do zlacza napigcia przewodzenia (w konwencji: kontakt + to grafen,
kontakt — to GaN), wysokos$¢ bariery Schottkiego ulega zmniejszeniu wzgledem stanu dla
zerowego napigcia, co obrazuje rysunek 4.2 [120]. Energia powinowactwa elektronow GaN
rowniez maleje, podobnie jak stopien wygiecia pasm GaN przy interfejsie. Z tych powodow
natezenie pradu ptynacego przez diod¢ ulega zwigkszeniu. Ponadto poziom Fermiego grafenu

ulega obnizeniu. Po przylozeniu napigcia w kierunku zaporowym, warto$¢ bariery Schottkiego
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zwigksza si¢. Wygiecie pasm GaN oraz energia powinowactwa elektronow roéwniez rosna.
W konsekwencji poziom Fermiego grafenu rosnie. Pomiary diody Schottkiego grafen/n-GaN
wykazaty, ze przytozenie do grafenu napiecia 10 V prowadzi do wzrostu jego poziomu

Fermiego o okoto 0,4 eV w poréwnaniu do napigcia 0 V [8].

Ewolucja poziomu Fermiego grafenu w funkcji przyktadanego napigcia ma istotny
wplyw na nat¢zenie plynacego przez diode Schottkiego pradu. Z tego powodu, réwnanie
opisujace gestos¢ pradu () w funkcji napigcia V na ztgczu metal-potprzewodnik ulega
modyfikacji o dodatkowy czynnik (AEr), odpowiadajacy za obnizenie wysoko$ci bariery
Schottkiego wskutek indukowanego napigeciem domieszkowania grafenu [8] i przyjmuje

postac:
_¢B—-AER(V) qv_
Jus(V) = A'T?e  ksT (ekBT - 1), (4.4)

gdzie A to stata Richardsona, 7 to temperatura a ¢ to wysoko$¢ bariery Schottkiego. Warto$¢

statej Richardsona zalezy od masy efektywnej materialu m”1i wyraza si¢ wzorem:

__4nqm’kp

A= (4.5)

Analiza wzoru (4.4) pokazuje, ze wraz ze wzrostem napi¢cia w kierunku zaporowym, gestosé
pradu bedzie dodatkowo rosta wskutek zmiany domieszkowania grafenu. Analiza danych
eksperymentalnych wykazata, Ze przyblizenie to nie opisuje dobrze przeptywu pradu dla napig¢
przyktadanych w kierunku przewodzenia [8,120]. Zjawiska fizyczne odpowiedzialne za
przeptyw pradu diody w kierunku przewodzenia sg skomplikowane. Ponadto w gre wchodzi
réwniez efekt wzrostu temperatury wskutek grzania struktury przez prad o coraz wigkszym
natezeniu. Zaproponowano jeden model przeptywu pradu rzez diode Schottkiego grafen/krzem,
ktory z dobra doktadnos$cig opisywat przeptyw pradu w calym zakresie przyktadanych napigé
[132]. Postulowano w nim opis przeplywu pradu 7/ od przykladanego na diode
grafen/potprzewodnik napiecia V' za pomocg sumy réwnan Schottkiego dwoch diod. Jednej
w kierunku przewodzenia oraz drugiej w kierunku zaporowym. Zostal on sformulowany

w postaci rOwnania uwiklanego:

V-Rgl _(V=RsDy
(V) =1, (ekaT — 1) -1 (e kpT — — 1), (4.6)

gdzie Rsto opor zastepczy diody. W réwnaniu (4.6) pojawiaja si¢ jeszcze dwa wspotczynniki

m 1 y bedace wspodtczynnikami idealno$ci (ang. ideality factors) charakteryzujacymi obie

32



diody. Pomimo dobrego odwzorowania wynikow eksperymentalnych réwnanie (4.6) z uwagi
na swoja postac jest trudne w analizie. Pokazuje jednak, ze uwzglednienie szeregu oddziatywan

na zlaczu grafen, polprzewodnik i stworzenie opisujacego go modelu jest mozliwe.

4.2. Struktura grafenu na nanodrutach GaN

W odréznieniu od struktury grafenu na podtozach epitaksjalnych grafen na nanodrutach
cechuje si¢ silnie niejednorodnym napr¢zeniem. Z uwagi na adhezje do podtoza grafen
stykajacy si¢ z czubkami nanodrutéw cechuje si¢ naprezeniem S$ciskajgcym [133]. Ze wzgledu
na swojg elastyczno$¢ grafen zawieszony pomig¢dzy punktami podparcia ulega rozciagnigciu,
w wyniku czego na jego powierzchni tworzg si¢ zmarszczki [28]. Charakteryzuja si¢ one
niewielkim promieniem krzywizny. Dobrg analogig opisujacg zachowanie grafenu na stupkach
jest zachowanie plachty namiotowej rozpostartej na tyczkach. Ilustrujg to rowniez
prezentowane na rysunku 4.3 zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego grafenu
przektadanego na krzemowe shupki o réznej odleglosci pomiedzy zakonczeniami [28]. Jesli
punkty podparcia sa roztozone bardzo daleko od siebie, grafen potrafi oblepi¢ boki stupkow
1 zetkng¢ si¢ z podtozem. Wtedy zmarszczki tworzg si¢ jedynie w poblizu stupkéw (rysunek
4.3a, czerwona strzatka). Analiza morfologii grafenu w funkcji odleglosci pomiedzy
krzemowymi stupkami pokazata, Zze wraz ze wzrostem gestoSci utozenia stupkéw na
powierzchni grafen ulega odklejeniu od podtoza, za§ zmarszczki zaczynaja taczy¢ sasiednie
punkty podparcia (rysunek 4.3b-d, niebieska strzatka na rysunku 4.3b). Ze wzgledu na efekt
Poissona, naprezenie rozciagajace na zmarszczee indukuje generacje naprezenia $ciskajacego
wokol niej. Swobodnie zawieszony grafen pomigdzy zmarszczkami ulega relaksacji.
Zmniejszenie si¢ odleglo$ci pomigdzy punktami podparcia wpltywa roéwniez na obnizenie

stopnia nier6wnosci grafenu, a co za tym idzie gradientu napr¢zenia obecnego w probcee.

Na powierzchni grafenu moga rowniez pojawic si¢ faldy, ktorych promien krzywizny
w odrdéznieniu od zmarszczek jest duzo wigkszy (rysunek 4.3a). Jednym z ich zZrodetl jest
zawinigcie si¢ powierzchni grafenu podczas procesu przektadania. Drugim jest generacja fatd
w wyniku procesu wzrostu grafenu na materiale polikrystalicznym [134]. Z uwagi na r6zna
warto$¢ wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej miedzi (1,8-10° K!) i grafenu (-7-107% K1)
powierzchnia grafenu wzrastanego na miedzi po wystudzeniu ulega sfaldowaniu na granicach
ziaren miedzi. Zrosty ziaren grafenu o roznej orientacji krystalograficznej réwniez sg

odpowiedzialne za powstawanie fald. Obecnos¢ fatd 1 zmarszczek grafenu istotnie wplywaja
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na wiasciwosci grafenu obnizajac ruchliwo$¢ nosnikow [134]. Obecnos¢ lokalnego gradientu
napr¢zenia moze takze postuzy¢ do generacji pol pseudomagnetycznych oraz do zmiany
lokalnej struktury elektronowej grafenu [65,66,135]. Mozliwosci te zostang przebadane

w rozdziatach 7 i 8 rozprawy.

Rysunek 4.3, zaleznos¢ topografii grafenu od odlegtosci pomiedzy podpierajgcymi go stupkami
z krzemu dla odleglosci: a) 2,3 um, b) 1,5 um, b) 1,4 um, b) 0,25 um. Biala linia na kazdym
z rysunkow oznacza skale 2 um, a strzatki zmarszczki powstajgce wokot stupka (czerwona) oraz

pomiedzy stupkami (niebieska) [28].

Wykonane w ramach mojej pracy magisterskiej badania wplywu morfologii podtoza
nanodrutéw GaN na napre¢zenie i koncentracje fadunkéw w przetozonej z miedzi monowarstwie
grafenu pokazaly, ze dwa parametry odgrywaja istotng rolg [27,136]. Sa to: $rednia ro6znica
wysoko$ci pomiedzy najnizszymi a najwyzszymi nanodrutami oraz $rednia ggsto$¢ roztozenia
na podtozu nanodrutdéw stykajacych si¢ z grafenem. Grafen na nanodrutach o rownej wysokosci
i $redniej gestoéci roztozenia 140 nanodrutéw/pm? cechuje sie niewielka amplitudg lokalnych
zmian wysoko$ci rzgdu 30 nm. Wyznaczona na podstawie danych ramanowskich $rednia
warto$¢ naprezenia rozciagajacego osigga warto$¢ 0,07%. Grafen na nanodrutach réznigcych

si¢ wysoko$ciami o 100 nm 1 o gestoSci roztozenia wszystkich nanodrutow 400
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nanodrutow/pm? cechuje si¢ wieksza amplitudg lokalnych zmian wysokoéci rzedu 60 nm. Styka
si¢ on z wigkszos$cig nanodrutéw w probcee, zas jego naprezenie ma charakter §ciskajacy 1 osigga
warto$¢ 0,07%. Grafen na nanodrutach rdznigcych si¢ wysokosciami o 500 nm styka si¢ jedynie
z czubkami najwyzszych z nich. Gesto$é punktow podparcia wynosi 20 nanodrutow/um? zas
jego napre¢zenie réwniez ma charakter $ciskajacy i osigga wartos¢ 0,2%. Zatem, gestos¢
roztozenia na podtozu punktoéw podparcia grafenu oraz zmiany odlegto$ci pomiedzy nimi,
istotnie wptywaja na amplitude lokalnych zmian wysoko$ci powierzchni grafenu oraz na
wartos¢ jego naprezenia. Efekt Sciskania grafenu moze by¢ zwigzany z rozktadem napregzenia
wokotl zmarszezek. Z uwagi na niskg rozdzielczo$¢ spektroskopii optycznej, trudno jest
przypisa¢ warto$¢ napr¢zenia konkretnym obszarom na powierzchni probki. Ponadto obnizenie
procenta powierzchni grafenu podpartego nanodrutami obniza koncentracje jego tadunkéw
[27,136]. Obserwowane jest réwniez wystapienie lokalnej modulacji koncentracji na
powierzchni grafenu, ktora jest najbardziej wyrazna w grafenie na nanodrutach o rownej
wysokosci. Efekty te sa zwigzane z tworzeniem si¢ lokalnej diody Schottkiego i transferem
tadunku. Jak zostalo wspomniane w poprzednim podrozdziale, grafen przektadany z miedzi
cechuje si¢ domieszkowaniem na typ p. Transfer fadunku z podtoza moze nastgpi¢ tylko
w obszarach styku grafenu z nanodrutami. W zwigzku z obnizeniem stopnia ekranowania
w strukturze nanodrutow, w gre wchodzi rowniez oddziatywanie z tadunkami polaryzacyjnymi.
Oddziatywanie z fadunkami zgromadzonymi na szczytach nanodrutéw pozwala wyttumaczy¢
zarowno efekt zmiany $redniej warto$ci koncentracji tadunkow jak i obserwowanej modulacji
koncentracji w miejscu styku grafenu z nanodrutami. Podany przyktad pokazuje, ze morfologia
podioza grafenu istotnie wplywa na jego lokalne naprgzenie oraz zmian¢ koncentracji

ladunkow.

Trzecim efektem powigzanym z oddziatywaniem mi¢dzy grafenem a nanodrutami GaN
jest zbadany przeze mnie efekt wzmocnienia intensywnosci widm rozpraszania
ramanowskiego, co obrazuje rysunek 4.4a [25]. W porownaniu do monowarstwy grafenu na
epitaksjalnym GaN, intensywno$§¢ widm Ramana grafenu na nanodrutach jest wzmocniona
wiecej niz o rzad wielko$ci. Badania grafenu na nanodrutach réznigcych si¢ §rednimi roznicami
wysokosci pomiedzy najnizszymi a najwyzszymi nanodrutami pokazaty, ze efekt ten wystepuje
jedynie w grafenie na nanodrutach o rownej wysokosci (rysunek 4.4b). Intensywnos$¢ widm
grafenu na nanodrutach o wigkszych réznicach pomigdzy wysokosciami najwyzszych
1 najnizszych nanodrutéw jest na poziomie intensywnosci grafenu na epitaksjalnym GaN. Efekt

ten nie jest zwigzany z interferencja $wiatla, poniewaz linia lasera znajduje si¢ w minimum
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sygnatu odbicia $§wiatta od probek [27]. Grafen na rownych nanodrutach cechuje si¢ réwniez

lokalng i niewielka modulacja koncentracji.
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Rysunek 4.4, widma Ramana monowarstwy grafenu na podtozach nanodrutow GaN
i epitaksjalnym GaN.: a) porownanie intensywnosci reprezentatywnego widma Ramana grafenu
na nanodrutach GaN (NWs) o rownej wysokosci w porownaniu do widma grafenu na
epitaksjalnym GaN (EPI), b) porownanie intensywnosci widm grafenu na nanodrutach GaN:
o rownej wysokosci (M0, P0), o srednich roznicach wysokosci pomiedzy nanodrutami
wynoszgcymi 100 nm (P100), 500 nm (P500), epitaksjalnego GaN (EPI). W podpunkcie
b) intensywnos¢ widm P100, P500 i EPI zostala przemnozona 15 krotnie aby uwidocznié
roznice w ich intensywnosci w porownaniu do probek M0 i P0 [25,27].

Przeprowadzone pomiary pozwolily wysnu¢ hipotezg, Ze za ten efekt moze by¢ odpowiedzialne
oddziatywanie z tadunkami zgromadzonymi na szczytach nanodrutéw. Zaobserwowane
zjawisko wzmocnienia byloby analogig efektu SERS, tj. wzmocnionego powierzchniowo
rozpraszania ramanowskiego [137]. W przypadku grafenu na nanodrutach GaN w gre moga
wchodzi¢ dwa mechanizmy SERS. W przypadku mechanizmu elektromagnetycznego,
oddziatywanie z polem elektrycznym wyindukowanym przez fadunki polaryzacyjne miatoby
prowadzi¢ do wzmocnienia intensywnosci widm. W przypadku mechanizmu chemicznego, za
wzmocnienie odpowiedzialny bylby transfer fadunkéw z nanodrutéw do grafenu. Badania
przeprowadzone w ramach mojej pracy magisterskiej sugeruja, ze wigksza nieréwnos¢
powierzchni grafenu moze wygasza¢ modulacj¢ koncentracji, co moze prowadzi¢ do obnizenia
intensywnos$ci widm. Uzyskane wcze$niej wyniki nie pozwolity jednoznacznie okresli¢, ktory

z mechanizmow SERS jest bardziej prawdopodobny w grafenie na nanodrutach GaN.
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4.3. Zastosowania diod grafen/GaN

Zastosowanie heterostruktur grafen/nanodruty GaN moze usprawni¢ dziatanie
rozwijanych juz wczesniej struktur azotkowych. Grafen ma cechy umozliwiajace wykonanie
z niego przezroczystego kontaktu elektrycznego do diod §wiecacych na bazie nanodrutéw GaN.
Przyktad tego typu diody prezentuje rysunek 4.5a. Taka struktura cechuje si¢ polaczeniem
wlasciwos$ci obu materiatow: niskg absorpcja $wiatta i opornoscig grafenu oraz obnizonym
wspotczynnikiem odbicia struktury nanodrutow GaN [108]. Konstrukcja tego typu umozliwita
zwigkszenie intensywno$ci emitowanego $wiatta w porownaniu do warstwy epitaksjalnej
(rysunek 4.5b). Zbadano réwniez, ze wielowarstwowy grafen cechowat si¢ dwukrotnie nizszym
oporem elektrycznym od monowarstwy. Zastosowanie kilku warstw grafenu pozwala uzyskac
nieco grubsza, ale wytrzymalsza elektrode cechujacg si¢ mniejsza liczbg peknigé w poréwnaniu
do monowarstwy grafenu. Podobna struktura zostata wykorzystana do stworzenia wydajnego
czujnika ultrafioletu [23]. Innym przyktadem jest uktad do katalitycznego rozkladu wody,
w ktorym do zwigkszenia wydajnos$ci reakcji wykorzystano efekt transferu tadunku z GaN do
grafenu [138]. Elektroda grafenowa posredniczyla w przekazie tadunku oraz chronita
nanodruty GaN przed reakcja z elektrolitem. Zwigkszyto to zarowno efektywno$¢ procesu jak

1 trwalos¢ ukladu.

Rysunek 4.5, dioda swiecqca na bazie elektrody grafenowej i nanodrutow GaN, a) wykonane

pod kqtem zdjecie SEM struktury diody, b) swiecenie diody [10§].

Strukture grafenu na nanodrutach GaN mozna roéwniez z powodzeniem wykorzysta¢ do
dalszych badan oddziatywania pomigdzy niskowymiarowymi materialami. Analizowany efekt
wzmocnienia widm Ramana grafenu na podtozu z nanodrutéw GaN mozna wykorzysta¢ do
zbierania sygnatu ramanowskiego grafenu w krotszym czasie niz z innych podtozy. Usprawnia
to przeprowadzenie pomiarOw ramanowskich grafenu na nanodrutach o réznym sktadzie.

Badania natury efektu wzmocnienia widm grafenu na nanodrutach zostang omdwione szerzej
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w rozdziale 6 rozprawy. Zaleta podtoza nanodrutéw jest takze mozliwos$¢ kontrolowanego
wprowadzenia zaburzenia w postaci lokalnych zmian naprg¢zenia i koncentracji tadunkow.
Zalezny od morfologii nanodrutéw GaN gradient naprezenia moze postuzy¢ do indukcji
lokalnych p6l pseudomagnetycznych i badania zwigzanych z nim zjawisk, co zostanie
omowione w rozdziatach 7 i 8. Koncentracja tadunkoéw moze z kolei zosta¢ zmieniona poprzez
przytozenie do diody grafen/GaN napigcia i bramkowanie grafenu. Taka struktura lokalnie
bramkowanego grafenu jest ciekawa zaréwno z uwagi na mozliwos¢ sterowania
intensywnos$cig widm, jak 1zuwagi na zastosowania do konstrukcji czujnikow. Ponadto
swobodnie zawieszony grafen pod wptywem pola elektrycznego moze ulec odksztatceniu.
Umozliwitoby to zastosowanie tego typu struktury do konstrukcji nanorezonatoréw. Temat

lokalnego bramkowania i powigzane z nim zjawiska zostang szerzej omowione w rozdziale 9.
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Rozdziat 5 — Metodologia badan

Zbadanie oddziatywan pomiedzy grafenem a podltozem nanodrutow w pierwszej
kolejnosci wymagato wytworzenia wysokiej jakosci probek. Technologie wzrostu struktur
poOtprzewodnikowych, metalicznych oraz grafenu sa rozwijane od wielu lat. Dzigki temu
wytwarzane materialy cechujg si¢ niska gestoscig defektow oraz wysoka czystoscig. Kluczowy
dla wytworzenia probek jest proces przektadania grafenu z miedzi na docelowe podioze tak,
aby pozostal czysty i1 nie pekal podczas transferu. Drugim waznym czynnikiem jest dobor
technik eksperymentalnych do mikroskopowej i1 spektroskopowej charakteryzacji probek.
Z uwagi na nanometrowe rozmiary detali powierzchni oraz elastyczno$¢ zawieszonej
membrany grafenowej, uwzglednienie oddzialywania uktadu pomiarowego z probka jest

niezbedne do poprawnej interpretacji uzyskiwanych wynikow.

5.1. Metody wytwarzania badanych materiatow

5.1.1. Wzrost nanodrutow GaN

Wzrost nanodrutéw GaN zostal przeprowadzony w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii
Nauk w Warszawie w grupie badawczej pod kierownictwem prof. dr hab. Zbigniewa
Zytkiewicza. Do ich wytworzenia wykorzystano technike epitaksji z wigzek molekularnych
wspomagang plazmg PAMBE (ang. plasma assisted molecular beam epitaxy) [111,113,139].
Wzrost odbywat si¢ komorze MBE w warunkach wysokiej prozni, jej schemat przedstawiono
na rysunku 5.1. W komorze znajduja si¢: umocowane na obrotowym ramieniu podtoze wzrostu,
komorki efuzyjne a takze uktad do pomiaru dyfrakcji odbiciowe] wysokoenergetycznych
elektronow RHEED (ang. reflection high energy electron diffraction). Komorki efuzyjne
zawierajg pierwiastki state, ktore po ogrzaniu ulegaja sublimacji i przelatuja przez komorg, po
czym osadzaja si¢ na podtozu i ulegaja kondensacji. Jako zrodto pierwiastkow gazowych
stosuje si¢ zjonizowang plazme. Kontrola temperatury komoérki efuzyjnej oraz sterowanie
otwieraniem 1zamykaniem jej przeslony wpltywa na tempo wzrostu oraz pozwala na
sekwencyjny wzrost materiatbw. RHEED z kolei umozliwia charakteryzacj¢ wzrastanego
materiatu pod katem grubos$ci oraz stopnia pokrycia podtoza podczas wzrostu. Jednorodno$¢
wzrostu wytwarzanego materialu zapewnia réwniez obrét podloza wzrostu. Wzrost
potprzewodnikow technika PAMBE pozwala uzyska¢ struktury o niskiej gestosci defektow,

ktorych morfologi¢ mozna kontrolowa¢ zmiang wielu parametrow. Wada MBE jest
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koniecznos$¢ stosowania wysokiej prozni, ktora jest niezbedna do zapewnienia dlugiej Sredniej

drogi swobodnej atomow.
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Rysunek 5.1, schemat urzqgdzenia MBE z zaznaczong komorg wzrostu, podtozem, komorkami

efuzyjnymi (K-cells) i uktadem RHEED, Zrodio Zelijkovic Lab, Boston College, pobrano
11.10.21.

K-cell 3

K-cell 2

Wzrost nanodrutéw przeprowadzono w urzadzeniu PAMBE Riber Compact 21
wyposazonym w komorki efuzyjne z galem, aluminium oraz w Zrédlo plazmy azotowej firmy
Addon. Do wzrostu wszystkich nanodrutéw wykorzystano podtoza z domieszkowanego
krzemu o orientacji (111). Wzrost byl prowadzony bez uzycia katalizatora dla dwoch grup
probek. W ramach pierwszej z nich, wykonano 8 probek podlozy nanodrutow GaN o niemal
roéwnej wysoko$ci. Byty zakonczone AliGai.N o roznej zawartos$ci aluminium. Koncowki
mialy dlugo$¢ 100 nm, a zakladana zawarto$¢ procentowa aluminium wzglgdem azotu
wynosita w nich 0%, 3%, 10%, 15%, 25%, 50%, 75% 1 100%. Probki z tej serii otrzymaly
nazwy Alx, gdzie x to procentowa zawarto$¢ aluminium wzgledem azotu. Postuzyly do
wykonania prezentowanych w rozdziale 6 badan okres$lenia mechanizmu wzmocnienia widm
Ramana grafenu. Uzyto ich takze do prezentowanych w podrozdziale 8.1 pomiaréw wptywu
podtoza na rozpraszanie tadunkow w grafenie. Proces wzrostu rozpoczeto od trwajacego przez
30 minut azotowania podtoza. Odbywato si¢ ono w temperaturze 850°C przy tempie osadzania

azotu 6 nm/min. W wyniku tego procesu na podlozu zostata wytworzona cienka warstwa azotku

40



krzemu o znacznej chropowatosci. Utworzone w ten sposob zaczatki wzrostu zostaty nastepnie
ochtodzone do temperatury 760°C, po czym otwarto zrodlo galu o tempie osadzania 3,9
nm/min. Przez 120 minut trwat wzrost nanodrutow GaN. Nastepnie obnizono przeplyw galu
1 otwarto przeptyw aluminium. Poprzez kontrole stosunku strumienia galu w stosunku do
strumienia aluminium wytworzono dlugie na 100 nm koncéwki nanodrutdéw o roznej
zawarto$ci aluminium. Sklad uzyskanych koncowek zostal pozytywnie zweryfikowany za
pomoca pomiardw spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego EDX
(ang. energy — dispersive X-ray spectroscopy). Pomiary skaningowej mikroskopii elektronowej
SEM (ang. scanning electron microscopy) wykazaty, ze $rednica otrzymanych nanodrutéw
wynosi $rednio 40 nm, a gesto$¢ rozlozenia na podtozu wynosi 140 nanodrutéw/um?. Zdjecia
SEM probek wraz z ich analiza zostaly zamieszczone w rozdziale 6. Nanodruty wzrastane
technika MBE cechuja si¢ przewaznie polarnoscia azotowa [114]. Inne badania
heteronanodrutow tego typu wykazaty, ze w trakcie wzrostu Al.Gai.xN wokot nanodrutu GaN
tworzy si¢ dodatkowa otoczka [139]. Jest ona efektem mniejszej termicznej ruchliwosci
atomow aluminium wzgledem galu, co skutkuje dodatkowym pogrubieniem nanodrutu podczas
wzrostu Al:Gai.xN. Cechuje si¢ gruboscig kilku nanometrow, zawiera wigcej aluminium niz
szczyt nanodrutu 1 jest bardzo silnie naprezona. Wyniki pomiardéw dyfrakceji rentgenowskiej dla
nanodrutu GaN, z przektadka AIN i koncowka GaN obrazuje rysunek 5.2. Whasciwosci otoczki
nie wptywaja bezposrednio na napr¢zenie i1 sktad zakonczenia nanodrutu. Dajg wktad do
sygnatu dyfrakcyjnego, przez co obecnos$¢ otoczki musi by¢ uwzgledniona podczas analizy

zmian stalych sieci struktury.
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Rysunek 5.2, sygnal dyfrakcji rentgenowskiej nanodrutu GaN z przektadkq AIN, w sygnale
dyfrakcji pojawiajq si¢ 4 komponenty: podstawa GaN, przektadka AIN, otoczka AIN i szczyt
GaN. Pomiary wykazujg obecnosc silnego naprezenia otoczki AIN [139].
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W ramach drugiej grupy badanych nanodrutow, wytworzono dwa podtoza nanodrutow
GaN rdznigce si¢ Srednimi rozrzutami wysoko$ci pomigdzy wysokimi i niskimi nanodrutami
w probce. Razem z probka AlO postuzyly one za podloza do badan okres$lajacych wptyw
morfologii nanodrutow na rozklad napr¢zenia grafenu w nanoskali (rozdziat 7). Uzyto ich
rowniez do wykonania prezentowanych w rozdziale 8 bezkontaktowych pomiarow
transportowych. W pierwszej z probek gestos¢ wszystkich nanodrutéw GaN sigga 400

2 a $rednia réznica wysokosci pomiedzy nanodrutami wynosi 100 nm.

nanodrutéw/pm
W drugiej probce parametry te wynosza odpowiednio 100 nanodrutéw/um? i 500 nm. Do ich
wytworzenia wykorzystano fakt, ze zarodki nanodrutéw w poczatkowej fazie wzrostu tworza
si¢ daleko od siebie. Kiedy nieco urosng, na powierzchni tworzg si¢ nowe zarodki nanodrutow,
ktoére z opdznieniem osiggaja wysoko$¢ pozostatych nanodrutéw. Kontrola temperatury, czasu
wzrostu oraz strumienia przeptywu galu 1 azotu pozwala sterowaé wzrostem zarodkow,
a w konsekwencji rozrzutem wysokosci nanodrutéw oraz gestoscig ich roztozenia na podtozu
[111,113,140]. W wyniku zmniejszenia tempa osadzania galu do 0,6 nm/min, po 250 minutach
wzrostu wytworzono probke nanodrutéw réznigcych sie¢ wysokoscig $rednio o 100 nm.
W wyniku wydluzenia czasu wzrostu do 540 minut wytworzono probke, w ktorej roéznice
wysokos$ci pomig¢dzy nanodrutami siggaty 500 nm. Zdjecia SEM nanodrutéw wraz z doktadng
analizg ich morfologii oraz topografii przelozonych na nie dwoéch warstw grafenu zawarto
w rozdziale 7. Pokazaly one, ze najwazniejszym czynnikiem wpltywajacym na morfologie¢
wielowarstwy grafenu okazata si¢ $rednia odlegto$¢ pomigdzy jej punktami podparcia (id).
Z tego powodu podtoza nanodrutdw roznigcych si¢ $rednimi wysokosciami pomigdzy
najwyzszymi a najnizszymi nanodrutami w probce o 100 1 500 nm nazwano odpowiednio
NWs150 1 NWs290. W tej konwencji podtoze czystych nanodrutow GaN (AlO) otrzymato

réwniez nazweg NWs90.

5.1.2. Wzrost podtozy GaN 1 wytworzenie stupkow GaN

W celu uzyskania wynikéw referencyjnych przeprowadzono takze szereg badan grafenu
przektadanego na objetosciowy GaN. Dwie probki objetosciowego GaN zostaty wytworzone
za pomocg epitaksji z fazy gazowej z uzyciem zwigzkdéw metaloorganicznych MOCVD (ang.
metalorganic chemical vapour deposition). Wzrost technika MOCVD polega na wprowadzeniu
do rozgrzanej komory prekursoréw wzrastanego materiatu oraz gazu no$nego [141]. W wyniku
zachodzacej reakcji chemicznej na podiozu zachodzi epitaksjalny wzrost materiatu, a gaz nosny

usuwa z komory reakcyjnej lotne produkty reakcji. Kontrola temperatury procesu wzrostu,
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przepltywu prekursoréw i1 sekwencji zmiany ich strumieni pozwala uzyskiwa¢ materialy
o zadanym sktadzie, morfologii oraz polarnosci [90]. Do wzrostu GaN uzywa si¢ przewaznie
prekursoréw trimetylogalu i amoniaku, a za gaz no$ny stuzy wodor. Wzrost MOCVD mozna
prowadzi¢ bez koniecznos$ci uzycia prdzni, za to niezbedne jest wykorzystanie toksycznych
prekursorow. W celu wykonania poréwnania wynikow uzyskiwanych na nanodrutach GaN,
wykorzystano objetosciowy GaN o polarnosci azotowej (probka GaNN, rysunek 5.3a). Probka
ta zostala wytworzona przez dr Krzysztofa Pakute z Wydziatu Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego na podlozu szafirowym z wykorzystaniem bufora AIN. Grubo$¢ warstwy GaN
wynosi 1,2 pum. Proces wzrostu MOCVD nie preferuje polarnosci azotowej, zatem
powierzchnia wzrastanego materiatu jest nieréwna i zdefektowana. Na powierzchni struktury
tworza si¢ wyraznie rozrdznialne szesciokatne wysepki. Druga uzyta probka byt GaN
o polarno$ci galowej (GaNGa, rysunek 5.3b).

Rysunek 5.3, zdjecia powierzchni GaN wykonane przy pomocy mikroskopii optycznej

z kontrastem Nomarskiego: a) wzrastanej strong azotowq, b) wzrastanej strong galowq.

Do badan wptywu podtoza na rozktad napr¢zenia grafenu oraz rozpraszania fadunkow
wykorzystano réwniez strukture stupkéow GaN wycinanych plazmowo przez dr Vitalija
Z. Zubialevicha z University College Cork w Irlandii [142,143]. Proces ten wykonuje si¢
w trzech etapach. W pierwszym z nich na powierzchni¢ GaN naktadana jest monowarstwa sfer
wykonanych z SiO> (rysunek 5.4a). Zostaly one zsyntetyzowane w etanolu przy pomocy
metody Stobera, zas dobdér warunkéw syntezy umozliwit kontrole $rednicy sfer [144].
Nastepnie roztwor sfer zostat rozpuszczony w chloroformie i zakroplony na powierzchnie GaN
[145]. Przechylenie podtoza sprawito, ze ciecz odptynela, a sfery przyjely ulozenie bliskie
siatce heksagonalnej, co obrazuje zdjgcie SEM z rysunku 5.4b. Nastepnie przy pomocy plazmy
chlorowej wytrawiono przygotowang strukture (rysunek 5.4c). Resztki sfer zostaty usuniete
poprzez trawienie w kwasie fluorowodorowym, co pozwolito uzyskaé stupki o heksagonalnym

utozeniu na powierzchni (rysunek 5.4d). Metoda ta pozwala kontrolowac¢ §rednice stupkdéw oraz
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ich wysokos$¢ poprzez kontrolg $rednicy sfer krzemionkowych oraz czasu trawienia. W celu
uzyskania tego typu struktury, powierzchnia GaN musi by¢ gladka. Jak pokazuje zdjecie 5.3b,
GaN o polarnosci galowej cechuje si¢ mniejszg nieréwnoscig 1 wigksza przydatnoscia do
wytworzenia stupkéw niz GaN o polarnosci azotowej. Niewielkie nierdwnosci przyjmuja
charakter tagodnych zboczy ciagnacych si¢ wzdluz probki. Z tego powodu podtoza
nanoshlupkéw wykonano wylacznie z GaN o polarnosci galowej. W trakcie badan uzyto
4 probki stupkéw. Dwie probki zostalty wykonane z GaN wzrastanego na szafirze technika
MOCVD 1 zakupionego przez dr Zubialevicha. Otrzymane stupki majg rdwna wysokos¢ 800
nm, za$ $rednie odleglo$ci pomigdzy nimi wynoszg 230 nm (proébka NRs230) 1 360 nm (probka
NRs360). Ich srednice wynosza odpowiednio 132 nm i 195 nm. Fragmenty probki na obrzezach
wafla nie zostaly wytrawione. Posluzyly one do wykonania badan poréwnawczych na
epitaksjalnym GaN o polarnosci galowej (probka GaNGa). Zdjecia SEM probek stupkow

1 warstw epitaksjalnych wraz z analiza ich morfologii oraz topografii przelozonego na nie

dwoch warstw grafenu zawarto w rozdziale 7.

Icp 1 Etch

Rysunek 5.4, schemat wytwarzania wycinanych plazmowo stupkow AIN: a) natoZenie kulek
z krzemionki na powierzchnie wycinanego materiatu, b) zdjecie SEM AIN pokrytego kulkami

z krzemionki, c) trawienie struktury w plazmie chlorowej, d) otrzymane stupki AIN [142].

Do wykonania badan bramkowania grafenu przez warstwe epitaksjalng GaN oraz stupki
GaN (rozdziat 9) uzyto ztozonej heterostruktury GaN (rysunek 5.5a). Zostata ona wytworzona
przez zespot dr Sebastiana Ztotnika w Lukasiewicz-Instytucie Mikroelektroniki i Fotoniki
(dawnym Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych) w Warszawie [146]. Za pomoca
techniki MOCVD na podlozu szafirowym wytworzono grubg na 750 nm warstwe bufora AIN
przykryta nastepnie 300 nm GaN, ktérego nie domieszkowano. Nastepnie wytworzono grubg
na 1,2 um warstwg¢ GaN domieszkowanego krzemem. Wzrost zakonczono przykrywajac
probke 100 nm warstwa niedomieszkowanego GaN. Otrzymana probka zostata nazwana EPI
GaN. Wykonane przez dr Ztotnika pomiary referencyjne wykazaty, ze koncentracja elektronéw

w GaN niedomieszkowanym podczas wzrostu wynosi 2:10'® cm™, za§ w GaN
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domieszkowanym krzemem osiagga warto$¢ 4-10'® cm=.

Wynik ten oznacza, ze
niedomieszkowany GaN powinien cechowac¢ si¢ duzym oporem elektrycznym. Z kolei pasmo
przewodnictwa nGaN jest calkowicie zdegenerowane, przez co warstwa ta powinna cechowac

si¢ niskim oporem elektrycznym [147].

a) EPI GaN b) ENRs230 c) ENRs390

100 nm GaN 100 nm

700 nm

1200 nm

1050 nm GaN/bufor AIN

szafir

Rysunek 5.5, schemat heterostruktur wykorzystanych do badania bramkowania grafenu:
a) struktura epitaksjalna GaN, b) struktura wytrawionych plazmowo stupkow o rozstawie 230

nm, c) struktura stupkow o rozstawie 390 nm. nGaN oznacza GaN domieszkowany Si.

Dwa kawatki podloza EPI GaN postuzyly dr Zubialevichowi do wytrawienia stupkow
z heterostrukturg GaN/nGaN. W celu odrdznienia tych probek od nanostupkéw wytrawionych
w jednorodnym GaN, ich nazwy otrzymaly przyrostek E. Wzrost i schemat struktury zostaly
zaplanowane tak, aby wytworzenie stupkow o wysokosci 800 nm nie grozito wytrawieniem
warstwy przewodzacej na wylot. W pierwszej probce ENRs230 stupki cechuja si¢ $rednim
rozstawem 230 nm i $rednicg czubkéw 70 nm. W drugiej prébce ENRs 390 rozstaw stupkow
1 $rednica czubkow wynosity odpowiednio 390 nm 1 180 nm. Schematy obu probek

zaprezentowano na rysunkach 5.5b 1 5.5¢c.

5.1.3. Wzrost ztotych nanodrutoéw

Wilasciwosci grafenu na nanodrutach GaN oraz stopien wzmocnienia widm
ramanowskich zostaly poréwnane z wynikami uzyskanymi w grafenie przetozonym na ztote
nanodruty (AuRods). Zostaty one wytworzone podczas stazu na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
w Bukareszcie pod opieka dr Vlada-Andrei Antohe. Zastosowana metoda elektrodepozycji
polegala na redukcji ztota w masce z amorficznego tlenku glinu [148]. W tym celu
wykorzystano wytworzone przez dr Antohe podtoza, w ktorych na krzemie domieszkowanym
na typ n w napylarce napylono kolejno: zwilzajagca warstwe 5 nm tytanu, 50 nm ztota, druga

warstwe zwilzajaca 5 nm tytanu i 1 pm aluminium. Zastosowanie warstw zwilzajacych utatwia
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wzrost wysokiej jakosci warstw ztota 1 aluminium. Warstwa zlota stuzy za kontakt do
elektrochemicznego wzrostu nanodrutow w drugiej czesci procesu. Uzyskane podtoze zostato
wykorzystane do wytworzenia nanoporé6w za pomocg procesu elektrochemicznej anodyzacji
aluminium (rysunek 5.6a). W tym celu umieszczono je pod dolnym otworem w naczynku do
prowadzenia procesOw elektrochemicznych i uszczelniono uszczelkg (rysunek 5.6b). Do
naczynka wlano kilka mililitréw kwasu szczawiowego o stezeniu 0,3 M, po czym schtodzono
uktad do 2°C. Do roztworu wlozono aluminiowa elektrod¢, po czym potaczono ja
z potencjometrem (rysunek 5.6¢). Druga elektroda byta folia aluminiowa, ktéra stykata sig
z krawedzig warstwy aluminium na podlozu wzrostu (rysunek 5.6b). Proces anodyzacji
prowadzono po przylozeniu napigcia 60 V, ktoére rozpoczeto sekwencje reakcji: redukcji
aluminium oraz jego utleniania. Przylozenie napi¢cia indukuje powstanie gradientu potencjatu
w obszarach, gdzie wystgpuja zaglebienia powierzchni aluminium, co obrazuje rysunek 5.7a.
Wzrost gradientu pola przesuwa réwnowage reakcji w strong¢ redukcji aluminium. Cata
powierzchnia aluminium ulega utlenieniu, za$ powstale w wyniku redukcji aluminium

nanopory zwigkszaja swoja glebokosé.

a) Cathode (Al bar)

®

Electrolytic
Cell

e

Anode (Sample)

Anodization Setup

Rysunek 5.6, a) schemat procesu anodyzacji (rysunek Vilad-Andrei-Antohe), b) wycentrowane
na srodku denka naczynka elektrochemicznego podtoze aluminium z kontaktem elektrycznym
z folii aluminiowej i z nalozong uszczelkq, wychodzgce przewody to elementy uktadu kontroli
temperatury w naczynku, c) zmontowany uklad do prowadzenia procesu anodowania

aluminium i wzrostu nanoporow.

Przebieg procesu mozna kontrolowaé¢ mierzac plynacy przez uklad pradu. Przyktadowa
zaleznos$¢ gestosci pradu od czasu procesu zaprezentowano na rysunku 5.7b. Proces utleniania
aluminium obniza gestos¢ pradu. Kiedy réwnowaga reakcji zaczyna przesuwac si¢ w strone
redukcji aluminium 1 poglebiania si¢ nanoporoéw gestos¢ pradu rosnie, a po chwili stabilizuje

sie. Jest to zwigzane z osiagnieciem rownowagi procesu utleniania iredukcji. Proces
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poglebienia porow w grubej na okoto 1 um masce trwat okoto 10 minut. Gdy pory obnizg si¢
do poziomu tytanu, rozpoczyna si¢ jego utlenianie. Tytan utlenia si¢ powoli, co skutkuje
spadkiem gestosci pradu. Ponowny wzrost gestosci pradu §wiadczy o przebiciu si¢ pordw na
wylot do ztotej warstwy. Grozi to uzyskaniem zwarcia w uktadzie i generacji uszkodzen, czemu

przeciwdziata si¢ konczac proces anodyzacji.

FEEESSESSeE
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Time [s]

!
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Rysunek 5.7, a) rozkiad pola elektrycznego w nanoporze aluminium, b) zaleznos¢ prgdu od
czasu postepu procesu anodyzacji, c) zdjecie SEM uzyskanej maski z tlenku aluminium po

trawieniu w kwasie siarkowym.

Powstale w ten sposob nanopory cechuja si¢ niewielkg $rednicg 20 nm 1 odlegloscia
pomiedzy swoimi Srodkami rzedu 140 nm. Dno czg¢sci porow jest zatkane tlenkiem glinu, ktory
nie ulegt redukcji. W celu poszerzenia i odetkania pordéw, stosuje si¢ trawienie tlenku
aluminium w 0,5 M kwasie siarkowym przez 85 minut. Proces ten odbywa si¢ w temperaturze
40°C. W efekcie powstaje maska wykonanych z tlenku glinu nanoporéw o uporzadkowaniu
bliskiemu heksagonalnemu (rysunek 5.7c). Po przemyciu poréw woda dejonizowana, nastgpuje
etap elektrodepozycji zlota. W tym celu do naczynka wlewane jest kilka mililitrow
elektrolitycznego roztworu ztota. W procesie wzrostu uzyto roztworu firmy Metakem
o stezeniu 15 g ztota na litr, doktadny sktad chemiczny frakcji chemicznej uzytej do stabilizacji
ztota jest objety tajemnicg producenta. Do naczynka zostala wtozona chlorosrebrowa elektroda
odniesienia oraz pracujgca elektroda platynowa. Elektrodepozycja ztota odbywala sie¢
w temperaturze 25°C w procesie pulsacyjnym. Przez 20 ps przyktadany byt potencjat —525
mV, ktory dokonywat redukcji zlota na dole nanoporow. Nastgpnie przez 180 ps do uktadu
przyktadano potencjat —325 mV, ktory umozliwial dyfuzje jonow. Dobor tych parametrow, jak
1 czasu wzrostu, zalezy od morfologii maski z aluminium oraz uzytego elektrolitu. Po 1125
cyklach zmiany potencjatu, proces wzrostu AuRods przerwano. Czas wzrostu dobrano na
podstawie poprzednich referencyjnych wzrostow. Probka zostata umyta woda dejonizowana,

po czym maske z tlenku glinu wytrawiono w roztworze 2 M wodorotlenku sodu. Analiza zdjg¢
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SEM (rozdziat 6) wykazala, ze otrzymane AuRods cechujg si¢ Srednig wysokoscig 470 nm za$
roéznice wysokosci pomigdzy nimi dochodza do 50 nm. Ich $rednica wynosi 72 nm, a $rednia

odlegtos¢ pomigdzy nimi sigga 135 nm.

Oddzialywanie podioza AuRods na przetozony na nie grafen poréwnano m.in.
z nanodrutami GaN z probki NWs90, na ktére napylono 15 nm zlota. Poprzednie badania
wykazaty, ze ztoto napylane na nanodruty GaN tworzy zlote zakonczenia na ich szczycie
w formie czapeczek oraz przykleja si¢ do bocznych $cianek nanodrutow w formie zlotych
kuleczek. Napylanie zostalo przeprowadzone przez dr Arkadiusza Ciesielskiego na napylarce
PVD75 Lesker. Zastosowanie czutej wagi kwarcowej umozliwito kontrole procesu napylania.
Probka z napylong 15 nm koncdéwka ztota na nanodrutach GaN o niemal réwnej wysokosci 900

nm zostala nazwana NWs90Au, jej zdjgcia SEM sg prezentowane w rozdziale 6.

5.1.4. Wzrost grafenu

Grafen zostal wytworzony w Instytucie Mikroelektroniki i Fotoniki Sieci Badawczej
Lukaszewicz przez dr Wawrzynca Kaszuba za pomocg techniki osadzania z fazy gazowej CVD
(ang. chemical vapour deposition) [125]. W procesie podobnym do wzrostu MOCVD folia
z polikrystalicznej miedzi o grubo$ci okoto 35 um zostata umieszczona w komorze reaktora.
Nastepnie zostata ogrzana w atmosferze wodoru do temperatury 1000°C. Proces ten pozwala
usung¢ z jej powierzchni zanieczyszczenia oraz zwigksza rozmiar ziaren miedzi. Nastepnie do
reaktora zostata wprowadzona mieszanina metanu i wodoru. Zachodzaca na powierzchni
miedzi redukcja metanu prowadzi do wzrostu ziaren grafenu, ktére w ciagu kilku minut
stopniowo zrastajg si¢ ze soba tworzac monowarstwe (rysunek 5.8). Lokalnie moze

wystepowac wzrost dodatkowych warstw widocznych na zdjgciach SEM jako ciemniejsze pola.

Rysunek 5.8, zdjecia SEM grafenu na miedzi: a) widok ziaren, b) zblizenie na granice ziaren

oraz na obszary roznigce sie liczbg warstw.
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Po wystudzeniu podloza w atmosferze argonu za pomoca plazmy tlenowej zostat usuniety
grafen, ktory wzrastal od spodu miedzi. Jest on bardziej zdefektowany niz grafen wzrastany od

gladszej strony folii. Stanowi takze przeszkode w transferze grafenu na inne podloza.

5.1.5. Przektadanie grafenu

Podstawowa metoda przektadania grafenu z miedzi na inne podtoza opiera si¢ na
wykorzystaniu stabilizujacej warstwy polimeru poli(metakrylanu metylu) w skrocie PMMA
(ang. poly(methyl methacrylate)) [125]. Polimer ten zostaje rozwirowany na powierzchni
grafenu na miedzi a nast¢gpnie wygrzany, dzieki czemu cienka warstwa PMMA zastyga. Grafen
pokryty PMMA zostaje nastgpnie przycigty do wymiaru docelowego podioza ipoddany
procesowi delaminacji. Odbywa si¢ on poprzez powolne wktadanie go do roztworu chlorku
potasu. Po przylozeniu miedzy miedz a grafen napigcia 5 V, na styku tych materiatéw zachodzi
reakcja redukcji wody. Powstajace gazy prowadza do odklejenia grafenu z PMMA od podtoza.
Zastosowanie wolnego tempa (rzedu 1 mm/s) wktadania miedzi z grafenem i PMMA do wody
umozliwia odklejenie grafenu od powierzchni miedzi bez jego uszkodzenia. Nastepnie grafen
moze zosta¢ wytowiony przez wtozone od spodu podtoze. Wygrzewanie w temperaturze 130°C
zwigksza adhezje grafenu do podtoza. Ostatnim krokiem jest usunigcie PMMA poprzez kapiel

W acetonie.

Opisana strategia nie sprawdzila si¢ w przektadaniu grafenu na nanodruty. Z uwagi na
wigksza site adhezji grafenu do polimeru w poréwnaniu do nieréwnej powierzchni nanodrutow,
usuniecie PMMA powoduje odrywanie grafenu z podtoza nanodrutow. W celu rozwigzania
tego problemu zastosowalem technike przekladania grafenu z wykorzystaniem stabilizujace;j
ramki (rysunek 5.9a) [149]. Ramka ta jest wycinana z cienkiej warstwy polimeru PDMS.
Cechuje si¢ gruboscig okoto 100 um i szeroko$cig krawedzi 0,5 mm. Optymalna powierzchnia
$rodka ramki to okoto 20 mm?. Ramka jest naktadana na powierzchnie grafenu na miedzi, po
czym grafen jest wkladany do roztworu nadsiarczanu amonu. Po uptywie doby miedz ulega
wytrawieniu. Ramka chroni grafen przed przerwaniem go przez fale na wodzie podczas
trawienia miedzi oraz w trakcie nastgpnych etapoéw procesu transferu. Grafen jest widoczny na
powierzchni wody jako szara btona, co pokazuje rysunek 5.9b. Za pomoca szalki ramka
z grafenem zostaje wlozona do duzego naczynia z kurkiem wylotowym. Stuzy ono do ptukania
1oczyszczenia grafenu. Po przelaniu przez niego 10 litrow wody dejonizowanej
zanieczyszczenia bedace pozostatosciami po procesie trawienia zostaja w wigkszosci usunigte.

Nastepnie grafen zostaje ponownie wylowiony szalka, na ktorej dno zostaje wlozone docelowe
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podioze. Przy pomocy strzykawki woda zostaje odciggnigta, a peseta pozwala nakierowac
ramke z grafenem na docelowe podtoze. Nastepnie, probka zostaje wygrzana w temperaturze
50°C. Tak niska temperatura jest wazna, aby unikna¢ pekania grafenu na nierownym podiozu
nanodrutéw. Po pot godzinie wygrzewania ramka jest odklejana od powierzchni, a probka jest

dalej wygrzewana przez kilka godzin w celu usunigcia pozostatosci wody.

Rysunek 5.9, proces przekladania grafenu: a) ramka z PDMS naklejona na powierzchnie
grafenu na miedzi, po prawej stronie wida¢ powierzchnig czystej miedzi, na ktorq natozono
polimer PDMS, b) pltywajgca po powierzchni wody ramka ze znajdujgcym sie wokot niej

grafenem, w celu lepszego uwidocznienia grafenu ostros¢ i kontrast zdjecia zostaly zmienione.

Pomimo zastosowania powyzszej strategii przelozona monowarstwa grafenu czgsto posiada
wiele peknieé (rysunek 5.10a). Nie uniemozliwia to podstawowej charakteryzacji probek, ale
utrudnia przeprowadzenie badan wymagajacych duzej, cigglej powierzchni. Z tego powodu do
wykonania czg$ci badan wykorzystano wielowarstwy grafenu. Byly one wykonywane za
pomoca techniki delaminacji, w wyniku czego monowarstwa grafenu z miedzi (1L) zostala
przelozona na monowarstwe grafenu na miedzi tworzac dwuwarstwe grafenu (2L). Dalsze
powtarzanie procesu umozliwilo stworzenie probek trzech (3L) oraz czterech (4L) warstw
grafenu na miedzi. Nastgpnie grafen 2L, 3L 1 4L byt przekladany na nanodruty przy pomocy
ramki PDMS. Zdje¢cia SEM prezentowane na rysunku 5.10 przedstawiaja poréwnanie jakosci
grafenu przektadanego na podtoze nanodrutow NWs90 w zalezno$ci od liczby warstw. O ile
proces transferu wcigz moze prowadzi¢ do lokalnego zawijania si¢ grafenu (rysunek 5.10b)
badZ pojawienia si¢ lokalnych uszkodzef (rysunek 5.10c), wielowarstwy grafenu pozwalaja
uzyska¢ powierzchni¢ o wickszej jednorodno$ci. Powierzchnia wielowarstwy, pomimo
wystepowania pekniec, jest ciggla na catej powierzchni probki. Ponadto proces transferu
wielowarstwy grafenu cechuje si¢ wigkszg powtarzalno$cig niz przektadanie monowarstwy.
W przypadku wielu préb transferu monowarstwa ulegata zniszczeniu na etapie trawienia

miedzi. Wymusza to wykorzystanie grafenu z réznych obszaré6w miedzi w celu stworzenia
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docelowej serii probek. Dodatkowo przektadanie grafenu na nanodruty o duzych réznicach
wysokosci zwigksza liczbe peknie¢ warstwy grafenu [136]. Wplyw zastosowania
wielowarstwowego grafenu na morfologie probek grafenu na nieréwnych nanodrutach zostanie

poruszony w rozdziale 7.

Rysunek 5.10, zdjecia SEM morfologii grafenu przekladanego na nanodruty NWs90

w zaleznosci od liczby warstw grafenu: a) 1 warstwa, b) 2 warstwy, c) 3 warstwy, d) 4 warstwy.

Podatno$¢ monowarstwy grafenu na uszkodzenia wymusita przeprowadzenie wigkszo$ci badan
na wielowarstwach grafenu. Grafen wzrastany na miedzi jest polikrystaliczny, zatem
wielowarstwy cechujg si¢ przewaznie uporzadkowaniem turbostratycznym. Ponadto warstwy
te nie sg wygrzewane w wysokiej temperaturze, a pozostatoSci polimeru nieusunigtego
w calosci po transferze moga zwigksza¢ odlegtosci miedzy ptaszczyznami grafenu w probkach
2L, 3L i 4L. Z tego powodu oddzialywanie miedzy warstwami grafenu powinno by¢ mniejsze
niz w przypadku uporzadkowania AA 1 AB [55]. Grafen 21, 3L 1 4L oddziatujacy z prébka moze
mie¢ inng sztywnos$¢ 1 wlasciwosci mechaniczne niz monowarstwa, ale jego struktura pasmowa
bedzie bliska tej charakterystycznej dla monowarstwy. Wpltyw wzajemnej orientacji utozenia
warstw grafenu na jego wtasciwosci zostanie poruszony podczas dalszej analizy uzyskiwanych

wynikow.
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5.2. Techniki charakteryzacji probek

Dobor technik eksperymentalnych do charakteryzacji probek jest powigzany
z zagadnieniami opisanymi w nastgpnych rozdzialach. Sg one S$cisle powigzane
z przeprowadzonymi przeze mnie badaniami. Podstawowym celem badan byto sprawdzenie
jakosci przeniesionego grafenu. Morfologia kazdej zprobek zostala obejrzana pod
mikroskopem optycznym. W dalszej cze$ci badan wykonano pomiary niezbgdne do uzyskania
odpowiedzi na zadane pytania badawcze dotyczace rdéznych aspektow oddziatywania grafenu
z podtozem nanodrutow. Zuwagi na rdéznorodny dobodr technik wzgledem kazdego
z analizowanych zagadnien, techniki te zostang omdéwione w kolejnych podrozdziatach. Pod
koniec opisu kazdej z nich, znajduje si¢ odniesienie do rozdziatu, w ktérym zostaty one uzyte.
W osobnym podrozdziale opisano technike spektroskopii ramanowskiej. Wigze si¢ to
z rdznorodnoscia efektow fizycznych wptywajacych na ksztatt widma ramanowskiego grafenu.
W podsumowaniu rozdziatu 5 zawarto réwniez opis pytan badawczych wraz z lista badanych
probek. Spis ten zostal uzupetniony o liste technik eksperymentalnych uzytych do zbadania

kazdej z nich.

5.2.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Technika skaningowej mikroskopii elektronowej zostata opracowana w 1931 roku przez
Ernsta Ruske 1 Maxa Knolla [150]. Opiera si¢ na obrazowaniu topografii probek przy pomocy
wigzki elektronow. Z uwagi na niewielka dtugos¢ fali, zastosowanie elektrondw umozliwia
uzyskanie znacznie lepszej rozdzielczosci niz w mikroskopie optycznym. Wigzka powstaje
w dziale elektronowym sktadajacym si¢ z emitera elektronow i cewek przyspieszajacych je
poprzez przylozenie wysokiego napigcia. Uklad soczewek kondensatorowych i cewek
odchylajacych umozliwia skupienie elektrondw na probce. Elektrony wnikajace w probke
moga ulec rozproszeniu nieelastycznemu badz elastycznemu. W wyniku rozpraszania
nieelastycznego z probki emitowane sa elektrony wtorne (SE, ang. secondary electron). Energia
tych elektronow jest niska 1 nie przekracza 50 eV, przez co ich droga swobodna w probce osigga
10 nm. Intensywno$¢ ich emisji odwzorowuje nierOwno$ci powierzchni. Drugi typ
oddziatywania, rozproszenie elastyczne, polega na zaj$ciu wstecznego rozproszenia w wyniku
zakrzywienia toru ruchu elektronéw. Elektrony te nosza nazwe¢ elektronéw wstecznie
rozproszonych, w skrocie BSE (ang. back scattered electrons). Ich dtugos¢ fali nie ulega
zmianie, a intensywnos¢ wiagzki zalezy od liczby atomowe;j pierwiastkow obecnych w badanym

obszarze probki. Z tego powodu analiza elektronéw BSE pozwala oceni¢ kontrast materiatlowy
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z glebokosci do 2 um, co umozliwia scharakteryzowanie glebi struktury probki. Prezentowane
w rozprawie zdjgcia SEM grafenu na nanodrutach wykonatem na urzadzeniu Helios Nanolab
600 Focus lon Beam z wykorzystaniem wysokorozdzielczego, umieszczonego w soczewce
mikroskopu SEM detektora elektronéw SE. Dla poroéwnania obrazy kazdej z serii probek
wykonano dla tych samych napi¢¢ przyspieszajacych elektrony oraz natezen pradoéw wiazek.
W celu lepszego zobrazowania nieréwno$ci powierzchni grafenu, obrazy wykonane

prostopadle do powierzchni probki porownano z obrazami wykonanymi pod katem.

5.2.2. Dyfrakcja rentgenowska

Technika krystalografii rentgenowskiej XRD (ang. X-ray diffraction) zostala
opracowana w 1912 roku przez Maksa von Lauego [151]. Opiera si¢ ona na zjawisku dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego na plaszczyznach krystalograficznych krysztatu. Zgodnie

z prawem Bragga warunek zaj$cia dyfrakcji jest spelniony, gdy:
mA = Zdhkl sin 9, (51)

gdzie m to rzad refleksu, A to dtugo$¢ fali promieniowania X, 6 to kat Bragga, pod ktorym
wystepuje refleks, a dyy; to odleglos¢ miedzy ptaszczyznami charakteryzowanymi przez
wskazniki Millera Akl Spelienie prawa Bragga prowadzi do pojawienia si¢ w danym kacie
refleksu, czyli wzrostu intensywnosci ugietego przez krysztal promieniowania
rentgenowskiego. Intensywnos¢ refleksu zalezy réwniez od warto$ci czynnika struktury
krysztalu oraz od jego objetosci. Badania dyfrakcji rentgenowskiej umozliwiajg okreslenie
warto$ci statych sieci krysztatu przy uzyciu dyfraktometrow. W tego typu uktadach
promieniowanie X jest generowane przez specjalng lampe. Rozpedzona wigzka elektronow
ulega zderzeniu z metalowa katoda, w wyniku czego emitowane jest widmo ciagte
promieniowania rentgenowskiego oraz kilka intensywnych i waskich linii charakterystycznych.
Ich dlugos¢ fali zalezy od materiatu, z ktérego wykonana jest katoda. Wygenerowane
promieniowanie przechodzi przez kilka monochromatoréw wykonanych z germanu o zadane;j
orientacji krysztatu. Uktad ten stuzy do korekcji widma lampy 1 wyciecia z widma catego
spektrum z wylaczeniem wybranej dlugosci fali dopasowanej do charakterystycznej linii
katody. Promieniowanie trafia na zamontowang w goniometrze probke, gdzie ulega dyfrakcji,
po czym trafia do detektora. Jedng z metod pomiardw statych sieci jest skan w(26). w oznacza
kat pomiedzy wigzka padajaca a probka, zas 20 to kat pomiedzy wigzka pierwotng a ugietym
w wyniku dyfrakcji promieniowaniem. Predko$¢ zmiany kata polozenia detektora jest dwa razy

wigksza od predkosci zmiany kata zamocowania probki. Przeprowadzony w ten sposob pomiar
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umozliwia wyznaczenie warto$ci odleglosci miedzy danymi ptaszczyznami. W badaniach
materialow typu Al:Gai..N do wyznaczenia wartosci stalej sieci ¢ korzysta si¢ z pomiaréw
potozenia refleksu dyfrakcyjnego, np. (002), za§ do wyznaczenia statej sieci a z refleksu
asymetrycznego, np. (105). Prezentowane w rozdziale 6 pomiary statych sieci nanodrutow
AlGai«N/GaN zostatly wykonane i zanalizowane przez dr Mateusza Tokarczyka i dr hab.
Grzegorza Kowalskiego. Przeprowadzono je na dyfraktometrze Phillips X-pert wyposazonym
w lampe z katoda wykonang z miedzi oraz czteroodbiciowy monochromator Bartelsa
(wykonany z Ge o orientacji (220)). W celu zwigkszenia precyzji wyznaczenia potozenia
refleksOw czg$¢ pomiarow wykonano z uzyciem analizatora. Analizator to cienka przestona
w postaci szczeliny w wykonanej z germanu o orientacji (220) ptytce. Zastosowanie szczeliny

zwigksza rozdzielczo$¢ pomiaru kosztem znacznego obnizenia intensywnosci sygnatu.

5.2.3. Elektroodbicie

Podstawy techniki pomiarow przy pomocy elektroodbicia zostaly réwnolegle
opracowane przez l. Filinskiego, W. Franza oraz L. V. Kietdysza w latach pie¢dziesigtych XX
wieku [152—154]. Elektroodbicie polega na pomiarze wartosci wspotczynnika odbicia $wiatta
w funkcji dhlugosci fali dla probek, w ktéorych warstwa polprzewodnika znajduje sie
w zmiennym polu elektrycznym. Zmienne pole elektryczne zaburza funkcje¢ dielektryczng
badanego materialu, co prowadzi do wystapienia szeregu zjawisk. Wplyw zachodzacych
procesow na ksztatt linii odbicia zalezy od energii charakterystycznej zaburzenia w poréwnaniu
do energii charakterystycznych dla przej$¢ wewnatrz 1 miedzypasmowych w potprzewodniku
[155]. Dla procesow wewnatrzpasmowych role energii charakterystycznej przej$cia pelni
energetyczny parametr poszerzenia 7, ktory wiaze si¢ ze $rednim czasem zycia czastki

7w danym stanie zalezno$cia:

r== (5.2)

T
za$ role energii charakterystycznej zaburzenia — energia elektrooptyczna h{) wyrazajaca si¢

wzorem:

(eFh)?

(hﬂ)g - 8y

: (5.3)

gdzie F to natezenie pola elektrycznego, a y; to masa efektywna czastki w kierunku zgodnym

z przylozonym polem elektrycznym.
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W przypadku procesow miedzypasmowych, charakterystyczng energig przejscia jest
przerwa energetyczna Eg, za$ charakterystyczng energig zaburzenia jest spadek potencjatu vE

na komorce elementarnej krysztatu wyrazany wzorem:
VF = eFa, (5.4)

gdzie a to stata sieci krysztalu. Przypadek, w ktorym energia zaburzenia jest mniejsza od energii
charakterystycznej procesu wewnatrz i migdzypasmowego, okresla si¢ przypadkiem stabego
pola elektrycznego. Linie elektroodbicia przyjmuja wowczas ksztatt trzeciej pochodnej funkcji
Lorentza. Przypadek $redniego pola zachodzi, gdy energie charakterystyczne zaburzenia sg
wieksze od energii charakteryzujacych przejscie dla proceséw wewnatrzpasmowych oraz duzo
mniejsze dla procesow miedzypasmowych. Wowczas dla energii wickszej od energii przerwy
energetycznej pojawiaja si¢ charakterystyczne oscylacje Franza-Kieldysza. Zaleznos$¢ odbicia

swiatta (AR /R) od jego energii mozna przyblizy¢ wzorem [156,157]:

2 e~ N o [2 [(52 ] o9

R = E2(E-Eg)
gdzie ¢ to faza oscylacji, ktorej warto$¢ zalezy od typu punktu krytycznego [158]. Analiza

wzoru (5.5) pokazuje, ze amplituda sygnatu podlega zanikowi eksponencjalnemu, natomiast
okres oscylacji jest proporcjonalny do natgzenia pola elektrycznego indukowanego

w potprzewodniku. PolozZenia kolejnych ekstremow sg opisywane rownaniem:

2 1

_ 3/2
- E(hQ)B/Z )

mm (E.—E;)"" +o, (5.6)

gdzie m jest numerem ekstremum. Nachylenie zalezno$ci (5.6), jest liniowe i1 zgodnie

7z rOwnaniem:

a=2Z"p (5.7)

424

zalezy od natgzenia pola elektrycznego wyindukowanego w badanej strukturze (u; to masa
zredukowana pary elektron-dziura). Z uwagi na dodatkowe efekty (niejednorodnos¢ pola,
efekty powierzchniowe, itp.) przyjmuje si¢, ze warto$¢ pola elektrycznego moze by¢

wyznaczona z oscylacji Franza-Kietdysza z doktadnosciag do 5%.

Pomiary elektroodbicia znalazly m.in. zastosowanie w charakteryzacji rozktadu pola
elektrycznego w azotkowych strukturach potprzewodnikowych oraz do wyznaczenia

koncentracji fadunkow polaryzacyjnych [159,160]. W prezentowanej rozprawie pomiary te
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zostaly wykorzystane w rozdziale 6 do okreslenia wplywu skfadu 1 napr¢zenia nanodrutow
AlGa;xN/GaN na koncentracje powierzchniowych tadunkow polaryzacyjnych. W rozdziale
9 postuzyly takze do charakteryzacji referencyjnej probki EPI GaN oraz do okreslenia
charakteru zaleznos$ci pola elektrycznego od przyktadanego napigcia. Wszystkie pomiary

wykonatem w uktadzie pomiarowym, ktorego schemat zaprezentowano na rysunku 5.11.

AR/R (E)

lampa ksenonowa detektor LOCK IN
Woltomierz
monochromator
AL gr : f 328 Hz
AlGa, N AU 200 mV

GaN zrodto napiecia AC + DC

Rysunek 5.11, schemat uktadu uzytego do pomiarow elektroodbicia w funkcji napiecia.

Jako zrodto $wiatta wykorzystano lampg¢ ksenonowa. Po przejéciu przez monochromator
1 odbiciu od lustra, $wiatto zostato skupione na powierzchni probki. Przy pomocy drugiego
lustra $wiatto odbite od probki zostato skupione na detektorze krzemowym. Za pomocg uktadu
lockina 1 woltomierza wykonano odpowiednio pomiar sygnalu zmienno- i stalopradowego
w funkcji dtugosci fali. W zwiazku z ograniczeniem spektralnym wykonano pomiary probek
o niewielkiej zawartosci aluminium: Al3, Al10 1 All5 (rozdziat 6). Czterowarstwowy grafen
(4L gr) zostat uzyty jako gérny kontakt do nanodrutdw, podczas gdy przewodzace podioze
krzemowe postuzyto za drugi kontakt. Uzycie grubej warstwy grafenu zostalo podyktowane
koniecznoscig uzyskania stabilnego kontaktu o duzej powierzchni. Za pomocg pasty srebrnej
wykonano kontakt elektryczny do grafenu, za$ za pomocg indu kontakt do krzemu. State
napi¢cie modulowane przez sktadowa zmienng byto przykladane przez zewngtrzny zasilacz.
Ten sam uktad pomiarowy zastosowano do pomiaréw probki EPI GaN (rozdziat 9). W tym

przypadku, kontakt do przewodzacego GaN zostal wykonany z indu.
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5.2.4. Mikroskopia sil atomowych

Mikroskopia sit atomowych AFM (ang. atomic force microscopy) zostata opracowana
w 1986 roku przez Gerda Binninga, Calvina Quate’a i Cristopha Gerbera [161]. Opiera si¢ ona
na pomiarze sity oddzialywania pomigdzy skanujacy igla a probka. Wykonana z twardego
materiatu (np. z krzemu lub z azotku krzemu) igta cechuje si¢ niewielkg $rednicg koncowki
skanujacej rzedu kilkudziesigciu nanometréw. Po umieszczeniu iglty w holderze glowicy
skanujacej jej zakonczenie zostaje oswietlone laserem. Odbicie plamki lasera pada na czula
fotodiode, zas wywotane ruchem igly zmiany jej potozenia stuza do odtworzenia ruchu igty
przez uktad sledzacy. Po obnizeniu glowicy nad probke rozpoczyna si¢ skan. Za pomoca
elementow piezoelektrycznych igla jest przesuwana w trzech osiach. Ruch w osiach x i y stuzy
skanowaniu kolejnych obszarow probki. Mikroskop AFM moze pracowa¢ w kilku modach
pomiaru. W modzie kontaktowym igla styka si¢ z powierzchnig probki, a gltéwna role
w oddzialywaniu pomi¢dzy nimi petnig sity odpychajace bliskiego zasiggu. Pomiar odbywa si¢
poprzez analiz¢ zmiany stopnia wygiecia dzwigni. Pomiar AFM w modzie kontaktowym
pozwala uzyska¢ wysoka atomowa rozdzielczo$¢. Wada tego modu jest mozliwosé
uszkodzenia delikatnych probek. Problem ten czg$ciowo rozwigzuje mod bezkontaktowy. Igla
jest odsuwana od probki na niewielkg odlegtos$¢ rzedu 10-100 nm i wprawiana w drgania bliskie
czestotliwosci rezonansowej. Amplituda i faza jej drgan zalezg wtedy od sity oddziatywan van
der Waalsa. W wyniku oddzialywania igly z prébka, amplituda drgan dzwigni ulega zmianie.
Ruch w kierunku osi z stuzy kompensacji zmiany amplitudy drgan. Z tego powodu mikroskop
AFM w modzie bezkontaktowym nie mierzy stalej powierzchni, ale powierzchni¢ statego
potencjatu oddziatywania pomiedzy igla a powierzchnig probki. Podobnie odbywa si¢ pomiar
w modzie przerywanego kontaktu. Igta znajduje si¢ blizej probki, ale kontakt z nig odbywa sie
jedynie poprzez delikatne stukanie o powierzchnig probki. Pomiary wykonane za pomocg modu
przerywanego kontaktu facza zalety obu modow i1 postuzyty do charakteryzacji probek grafenu
na nanodrutach i stupkach GaN réznigcych si¢ odlegtosciami pomigdzy punktami podparcia
(rozdzial 7). Wykonalem je na Wydziale Fizyki 1 Informatyki Stosowanej Uniwersytetu
Lodzkiego z pomocg dr Macieja Rogali na mikroskopie NTEGRA Aura (NT-MDT).

W 1991 roku M. Nonnenmacher, M. P. O’Boyle 1 H. K. Wickramasinghe opracowali
technik¢ pomiarow AFM z sonda Kelvina KPFM (ang. Kelvin probe force microscopy).
Umozliwia ona pomiar rozkladu potencjatu na powierzchni probki. W tym modzie pomiaru
stosuje si¢ igle pokryta metalem. Po wykonaniu jednej linii skanu igta wraca do poczatku linii

1 zostaje odsunigta na niewielkg odleglos¢. Nastepnie iglta wykonuje skan po linii zachowujac
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zadang odlegto$¢ od probki. Jednoczesnie do igly przyktadane jest zmienne napigcie. Zmiana
amplitudy drgan igly zalezy od pojemnosci uktadu zwigzanej z r6znicg potencjatu pomiedzy

igla a probka. Potencjat ten w przypadku probek grafenu wyraza si¢ wzorem:
1
V== (Pigiy — Do + Er), (5.8)

gdzie @i to praca wyjscia igly, @ to praca wyjscia grafenu o zerowej koncentracji no$nikéw,
za$ Er to poziom energii Fermiego grafenu [162]. Potencjat mierzony przez KPFM mozna
odnies¢ do rzeczywistego potencjatu w sytuacji, gdy probka i iglta majg wspolne uziemienie.
Jesli igha nie jest podlaczona z probka, zmierzona warto$¢ potencjatu ma charakter wzgledny.
W odréznieniu od pomiaru topografii igta KPFM cechuje si¢ kilkukrotnie wigksza $rednica
koncoéwki skanujacej rzedu 40 nm. Przeprowadzone pomiary grafenu na nanodrutach i stupkach
nie wykazaly diametralnej r6znicy mi¢dzy topografig zmierzong za pomocg igly do topografii
oraz igly KPFM. Pomiar KPFM wzglednych réznic potencjatu pomigdzy probkami grafenu na
nanodrutach Al,Gai..N zaprezentowano w rozdziale 6. W rozdziale 9 prezentowane sg pomiary
KPFM probek grafenu z kontaktami elektrycznymi: grafenu na stlupkach ER230 i ER390,
a takze probki EPI GaN. Pozwolity one uzyska¢ bezwzgledne warto$ci potencjatu oraz okresli¢
ich zmiany w funkcji przyktadanego napigcia. Ponadto za pomocg iglty KPFM wykonano
pomiary topografii szczytow czystych stupkow ER230 i ER390. Wszystkie omawiane pomiary
wykonatem z pomocg mgr Rafata Boza na mikroskopie AFM Digital Instruments Multimode

AFM.

Mikroskop AFM umozliwia rowniez wykonanie pomiarow spektroskopii sit [163].
Wprawienie igly AFM w dodatkowe drgania (o czgstotliwosci 1500 Hz) umozliwia jej
zaglebienie si¢ w probke. Rozpatrujac krzywa oddziatywania pomiedzy igta AFM a probka,
w zaleznosci od odlegtosci pomiedzy nimi, przy duzym oddaleniu igly od probki, sita
oddzialywania jest niewielka (rysunek 5.12, etap 1). Gdy igta zbliza si¢ do powierzchni probki,
zaadsorbowane na powierzchni igly oraz probki gazy i woda zaczynaja tworzy¢ menisk.
Skutkuje on wytworzeniem si¢ sity adhezji, ktéra przyciaga igte do probki (rysunek 5.12, etap
2). Jej sita zalezy rowniez od materiatu, z ktorego sktada si¢ probka. Gdy igta przyblizy si¢ do
probki, pomiedzy igla a probka pojawia si¢ sita odpychajgca. Wraz ze zblizaniem si¢ igly do
probki staje si¢ ona dominujaca i ro$nie wraz ze wzrostem sity nacisku igly na probke (rysunek
5.12 etap 3). Sita ta osigga maksimum dla zadanej przez operatora maksymalnej sily
oddziatywania. Dobor zbyt duzej warto$ci maksymalnej sity oddziatywania moze doprowadzi¢

do uszkodzenia probki i obnizenia kontrastu obrazowania. Zbyt niska sita z kolei poprawia
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kontrast, ale w zwigzku z obnizeniem amplitudy krzywej szum sygnatu ulega zwigkszeniu. Gdy
igla zaczyna oddala¢ si¢ od probki, sita odpychajaca zmniejsza si¢, az w pewnym momencie
sita adhezji ponownie staje si¢ dominujagca. W konsekwencji igta zaczyna ciggna¢ za soba
probke (rysunek 5.12 etap 4). Skutkuje to powstaniem sity przyciggajacej, ktora przy odrywaniu
igly od probki osigga wieksza warto$¢ niz przyciggajaca sita adhezji (rysunek 5.12 etap 2). Po

ponownym oddaleniu, sita oddzialywania ponownie maleje do zera (rysunek 5.12 etap 5).

Conductivity / Thermal /
Thermoelectric /
E modulus Piezoresponse / Near-field

A . @ A

m

Force
Setpoint

D 8
Baseline 2 \ Adhesion

~Y Distance O

Rysunek 5.12, schemat krzywej oddzialywania pomiedzy iglgq a probkq w zaleznosci od
odleglosci, numery oznaczajq etapy: 1) przyblizanie sie igly w kierunku podtoza, 2) adhezja
podczas zblizania sie do podtoza, 3) wygiecie si¢ igly na podtozu, 4) adhezja podczas oddalania
sig igly od podtoza, 5) oddalanie sie od podtoza (strona producenta NT-MDT: ntmdt-si.com,
pobrano 11.10.21).

Ksztatt krzywej odziatywania igla-probka w zaleznosci od odlegtosci pomiedzy nimi mozna
opisa¢ za pomocg roznych modeli teoretycznych [164,165]. Ich zastosowanie pozwala
wyliczy¢ z ksztattu krzywej szereg wartosci takich jak sita adhezji, modut Younga, sztywnos¢
oraz podatno$¢ probki na deformacj¢. AFM w modzie hybrydowym umozliwia réwniez
zbadanie rozkladu tych parametrow na powierzchni grafenu. W przypadku grafenu
rozciggni¢tego na rzadko rozlozonych punktach podparcia, sztywno$¢ 1 deformacja
zawieszonego grafenu sg powigzane z jego naprezeniem. Wzrost naprezenia grafenu zwigksza
jego sztywnos$¢ oraz obniza podatno$¢ na deformacje. Rownoczesnie odksztalcenie grafenu
zalezy od odlegtos$ci od jego punktu podparcia. Z tego powodu proste modele opisujace
oddzialywanie pomigdzy igla a probka nie pozwalajg w tym przypadku wyznaczy¢ doktadnych

wartosci sztywnosci 1 podatnosci na deformacje, ktorym mozna by przypisa¢ jednostki
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fizyczne. Umozliwiajg natomiast charakteryzacje wzglednych zmian sztywnosci 1 deformacji
na powierzchni probki oraz poréwnanie whasciwosci grafenu przetozonego na rézne podtoza.
Wykonane przy pomocy AFM w modzie hybrydowym (HybriD) pomiary grafenu na
nanodrutach i stupkach GaN o r6znych odlegtosciach pomiedzy punktami podparcia postuzyty
do okreslenia wptywu morfologii podtoza nanodrutow na rozktad napre¢zenia grafenu (rozdziat

7). Wykonatem je z pomoca dr Macieja Rogali na mikroskopie NTEGRA Aura (NT-MDT).

5.2.5. Skaningowa mikroskopia tunelowa

Technika obrazowania topografii probek przy pomocy skaningowego mikroskopu
tunelowego STM (ang. scanning tunneling microscopy) zostata opracowana w 1978 roku
przez Gerda Binniga i Heinricha Rohrera [166]. Opiera si¢ ona na skanowaniu prébki za
pomoca cienkiej igly i pomiarze natezenia pradu tunelowego. Igta STM jest wykonana z metalu
(wolframu lub stopu platyny i irydu), a jedna z jej koncowek jest ostro zakonczona. Do igly
zostaje przylozone napigcie, po czym zostaje ona przyblizona do powierzchni probki za pomoca
elementu piezoelektrycznego. Uklad sprzezenia zwrotnego ustala polozenie igly tak, aby
natezenie pradu tunelowego migdzy igla a probka osiggato stalg wartos¢. W ten sposob podczas
skanu iglta porusza si¢ w trzech osiach i1wykreslana jest plaszczyzna statego pradu.
W ogdlnosci ptaszczyzna ta nie odpowiada topografii badanego materiatlu, ale rozktadowi
gestosci elektronowej atoméw znajdujacych si¢ na powierzchni. W STMie mozna réwniez
wykona¢ pomiary spektroskopii standw STS (ang. scanning tunneling spectroscopy) [167].
Podobnie jak w KPFMie po wykonaniu linii skanu igta STM wraca do jej poczatku, po czym
przechodzi ponownie przez lini¢ skanu. Zachowujac wysokos¢ zgodna ze zmierzong w wyniku
pomiaru topografii, w kazdym mierzonym punkcie wykonuje pomiar krzywych
spektroskopowych tj. zaleznosci natezenia pradu tunelowego w funkcji przyktadanego do igty
napigcia. Pochodna natg¢zenia pradu tunelowego w funkcji przytozonego do igly napigcia
odpowiada lokalnej gestosci stanow elektronowych na powierzchni probki. Sygnat zebrany dla
napiecia 0 V odpowiada gestosci stanéw na poziomie Fermiego. Dwa podstawowe problemy
eksperymentalne technik STM 1 STS to czysto$¢ probki oraz ksztalt igly. Zaadsorbowane
czgsteczki wody 1 gazOw oraz zanieczyszczenia uniemozliwiajag wykonanie pomiaréw STM.
Mozna temu zapobiec poprzez wykonanie pomiaréw w ultrawysokiej prozni oraz wygrzewajac
probke w celu usunigcia z jej powierzchni zaadsorbowanych molekut. W celu uzyskania
wysokiej rozdzielczosci pomiaru topografii igta powinna by¢ ostro zakonczona, za$ na koncu

powinien znajdowac si¢ pojedynczy atom. Uzyskanie takiego ksztaltu jest trudne, ponadto igta
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ulega zmianom podczas skanu poprzez odrywanie si¢ od niej fragmentoéw zakonczenia. Efekt
ten wpltywa na morfologi¢ jej koncowki, co moze zaré6wno pogorszy¢ jak i poprawic
rozdzielczo$¢ obrazu podczas wykonywania skanu. W przypadku pomiarow STS ostry ksztalt
igly moze doprowadzi¢ do pojawienia si¢ szumoéw podczas wykonywania pomiaru krzywej
spektroskopowych. Obly ksztaltt zakonczenia igly ogranicza rozdzielczo$¢ obrazu topografii
powierzchni, ale zbierane krzywe spektroskopowe cechujg si¢ mniejszym szumem niz krzywe
zebrane przez igle zakonczong ostro. Z tych powoddéw typowa procedura eksperymentalna
pomiarow STM 1 STS zaktada wykonanie wielu skandéw i1 odrzucenie tych o najgorszej

topografii 1 najwickszym poziomie zaszumienia krzywych spektroskopowych.

W rozdziale 7 zaprezentowano wyniki pomiaréw STS probki NWs90 (dwoch warstw
grafenu na nanodrutach GaN o niemal rownej wysokosci). Ich celem bylo okreslenie wptywu
naprezenia grafenu na jego lokalng gestos$¢ stanéw. Pomiary te wykonatem na Wydziale Fizyki
i Informatyki stosowanej Uniwersytetu L.odzkiego pod opieka $p. prof. dr hab. Zbigniewa
Kluska i z pomoca cztonkéw jego grupy badawczej: dr Pawla Krukowskiego i dr Pawta
Dabrowskiego. Przeprowadzono je na ukladzie VT-STM/AFM Scienta-Omicron
w ultrawysokiej prozni 10~® Pa. W celu oczyszczenia powierzchni probki, byla ona
wygrzewana w prozni w temperaturze 300 °C. Jako igle STM uzyto drutu wykonanego ze stopu
90% platyny i 10% irydu. Uzyskane wyniki zostaty zanalizowane z pomoca dr hab. Pawtla

Kowalczyka z Uniwersytetu Lodzkiego.

5.2.6. Bezkontaktowe pomiary transportowe

Idea bezkontaktowych pomiaréw transportowych w  spektrometrze EPR
(elektronowego rezonansu paramagnetycznego) opiera si¢ na zalezno$ci dobroci wngki
spektrometru  EPR od przewodnictwa probki [168]. Wystapienie efektu zalezno$ci
wspotczynnika absorpcji mikrofal od magnetoprzewodnictwa umieszczonego we wngce
materiatu, umozliwia wykonanie pomiardéw transportu nosnikow w funkcji przyktadanego do
probki pola magnetycznego. Zaproponowano wykorzystanie tej techniki badawczej m.in. do
pomiarow nadprzewodnictwa, rezonansu plazmowo-cyklotronowego oraz efektow zwigzanych
z kwantowymi interferencjami no$nikéw w grafenie [169-171]. W odrdznieniu od typowo
stosowanych pomiaréw z wykorzystaniem kontaktow elektrycznych, pomiary bezkontaktowe
sa uzyteczne do badania delikatnych probek. Z uwagi na obecnos¢ lokalnych peknigé grafenu
na nanodrutach oraz krucho$¢ nanodrutéw, wykonanie kilku kontaktéw elektrycznych na

probee bez jej uszkodzenia jest utrudnione. Bezkontaktowy pomiar transportowy efektu stabej
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lokalizacji grafenu na nanodrutach GaN wykazal uprzednio przydatnos¢ tej techniki do

charakteryzacji tego typu probek [25].

Efekt stabej lokalizacji i antylokalizacji jest zwigzany z poprawka do przewodnictwa
grafenu, ktora pojawia si¢, gdy $rednia droga swobodna no$nikow jest wigksza od ich dtugosci
fali. Prawdopodobienstwo przebycia przez nosnik drogi z punktu A do B wyraza si¢ poprzez
sume amplitud kwantowych przej$¢ przez wszystkie mozliwe drogi rozproszen. W przypadku
grafenu po zatoczeniu petnej petli 1 z uwagi na swojg chiralng nature nosnik tadunku zyskuje
faze Berrego réwng . W trakcie kazdego z przej$¢ nosnik moze podlega¢ rozpraszaniom
elastycznym badz nieelastycznym na defektach sieci grafenu badz w wyniku oddzialtywania
z tadunkami zgromadzonymi na podlozu. Jes§li potencjat centrow rozpraszajacych jest
niewielki, to izospin grafenu pozostaje zachowany. Z uwagi na kwantowy charakter transportu,
funkcja falowa no$nika moze poruszac si¢ po petli zgodnie lub przeciwnie w stosunku do ruchu
wskazowek zegara. W konsekwencji zachodzi kwantowa interferencja funkcji falowej no$nika.
Jesli po cyklu rozproszen faza Berrego pozostanie zachowana, interferencja ma charakter
destruktywny. Wskutek rozpraszania no$nika do przodu opdr probki maleje. Efekt ten nosi
nazw¢ stabej antylokalizacji. Jezeli defekty cechuja si¢ duzym potencjalem, rozpraszanie na
nich zmienia izospin nos$nika. W tej sytuacji mozliwym staje si¢ zajscie efektu rozpraszania
migdzystozkowego. W konsekwencji faza nosnika osigga przeciwng warto$¢, co prowadzi do
zaj$cia konstruktywnej interferencji. Zwigksza ona wsteczne rozpraszanie no$nika, co z kolei

prowadzi do wzrostu oporu probki. Efekt ten nosi nazwe stabej lokalizacji.

Technika EPR pozwala bezposrednio zmierzy¢ pochodng przewodnictwa probki po
polu magnetycznym. Zwiazang z efektem stabej lokalizacji poprawke do pochodnej

przewodnictwa probki opisuje rownanie [172]:

do(B) e%|1 1 1 1 2 1
D i ey F' - F' . (59
dB h | By By By+2B; By+2B; By+Bi+By By+Bi+By

gdzie By, Bii1 Bir to parametry charakteryzujace odpowiednio rozpraszania koherentne,
rozpraszania miedzystozkowe oraz rozpraszania dalekozasiggowe. Funkcja F” wyraza si¢

zaleznoscia:

1

' -1 (L)L
FB) =2+ (3+2) (5.10)
gdzie y’ to funkcja trigamma. Jej warto$¢ mozna przyblizy¢ szeregiem Laurenta postaci:

Y'(2) = T, (5.11)
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gdzie Bj to liczby Bernouliego drugiego rodzaju. Parametry By, Bii1 Bir sa powigzane
z charakterystycznymi $rednimi drogami rozproszen: drogg koherencji, drogg rozpraszania

miedzystozkowego i1 drogg rozpraszania dalekozasiggowego zalezno$cia:

h
Lyir = /W%w. (5.12)

Ly to dtugo$¢ koherencji definiowana jako droga, na ktorej elektron nie zmienia swojej fazy.

Jest ona powigzana z nieelastycznymi rozpraszaniami wewnatrzstozkowymi, ktorych
warunkiem zaj$cia jest zmiana pseudospinu nosnika. W przypadku zajscia rozproszen elektron-

elektron w rezimie transportu dyfuzyjnego, L;Z (T) wyraza sie liniowa zalezno$cig [173]:

T
2mv,D

LA(T) = Inmv,D, (5.13)

gdzie v, oznacza gestos¢ standow w grafenie a Dto wspodteczynnik dyfuzji elektrondw. W wyniku

zaj$cia rozproszen w rezimie balistycznym obserwowana jest zalezno$¢ kwadratowa [174]:

2
LA(T) = =—In2E, (5.14)

4EgD T

gdzie EFr oznacza poziom Fermiego grafenu. W przypadku zaj$cia dodatkowych rozproszen
nieelastycznych niezaleznych od temperatury, w rownaniach (5.13) i (5.14) moze pojawi¢ si¢

dodatkowy czlon tzw. zero-offset L;%. Jego przyczyna moze by¢ zachodzenie procesu

rozpraszania na defektach, ktére posiadajg wlasny moment magnetyczny [36,79]. Lito dtugosé
elastycznego rozpraszania miedzystozkowego, ktora okresla efektywnos$¢ zmiany izospinu
no$nikow w wyniku rozpraszania. L;-to dlugos¢ elastycznego rozpraszania dalekozasiegowego.
Ten typ rozpraszania zachodzi w obrgbie jednego stozka Diraca 1 wymaga zaj$cia zmiany

pseudospin no$nika.

Pomiary efektu stabej lokalizacji dostarczajg informacji dotyczacych mechanizmow
rozproszen wystepujacych w probce. Sa one powigzane z defektami grafenu, oddziatywaniem
z podlozem badz funkcjonalizacja grafenu [79,171,175]. Dodatkowym czynnikiem
wplywajacym na dlugos$¢ drog rozproszen jest oddzialywanie z polem pseudomagnetycznym
[36]. Oddziatywanie to moze zapewni¢ dodatkowy przekaz pedu, co umozliwia zmiang
pseudospinu no$nika [35]. W konsekwencji wzrost indukcji pola pseudomagnetycznego
zwigksza intensywnos$¢ rozpraszania wewnatrzstozkowego, co prowadzi do skrocenia $redniej
drogi koherenc;ji i1 $redniej drogi rozpraszania dalekozasiggowego. W przypadku rozpraszania

miedzystozkowego, do zmiany izospinu nosnika wymagany jest duzo wiekszy przekaz pedu
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niz w przypadku zmiany pseudospinu. Badania wykazaly, ze wzrost intensywnos$ci
rozpraszania mig¢dzystozkowego moze nastagpi¢ w wyniku oddziatywania z lokalnymi
domenami magnetycznymi [176]. Innym mechanizmem zmieniajacym izospin jest
odzialywanie z polami pseudomagnetycznymi, ktére zostaly = wyindukowane
w zdezorientowanym katowo wielowarstwowym grafenie [62,177]. W odroznieniu od pol
wyindukowanych w wyniku nierdwnomiernego napr¢zenia grafenu, pola wyindukowane
w wielowarstwowym grafenie przyjmuja zwrot rownolegly w stosunku do warstwy. Wptywaja
one na rozktad orientacji spindw nosnikéw, co roéwniez moze zwigkszy¢ intensywnos$¢

rozpraszania mi¢dzystozkowego.

Bezkontaktowe pomiary transportowe efektu stabej lokalizacji zostaly wykonane dla
dwoch grup probek. W pierwszej z nich przebadano probki dwoch i trzech warstw grafenu
przetozonych na podioza nanodrutdow GaN z zakonczeniami Al,Gai.xN (podioza Al0, AI25,
Al50, Al75, Al100). Uzyskane wyniki zostaly poréwnane z wynikami uzyskanymi dla
referencyjnej probki dwoéch i trzech warstw grafenu przetozonego na epitaksjalny GaN
o polarnos$ci azotowej (GaNN). Badania te mialy na celu okreslenie wptywu wzrostu zawartosci
aluminium w podlozu oraz liczby warstw grafenu na dlugo$ci charakterystycznych drég
rozproszen. W ramach drugiej grupy probek przebadano trzy warstwy grafenu przetozone na
podtoza nanodrutow i stupkéw GaN roznigcych sie odlegtosciami pomiedzy punktami
podparcia (NWs90, NWs150, NWs290, NRs230, NRs360). Celem badan tych probek byto
okreslenie wplywu zmiany napr¢zenia oraz powigzanej z nim mozliwej indukcji podl
pseudomagnetycznych na dlugosci drog rozproszen. Wszystkie pomiary wykonatem na
spektrometrze EPR Bruker ELEXSYS E580. Byt on wyposazony we wneke rezonansowg TE 102
dedykowang do pomiardéw efektow magnetycznych dla czestotliwosci mikrofal rzedu 9,4 GHz.
Spektrometr byl wyposazony w kriostat helowy, ktory pozwalal schtodzi¢ probke do
temperatury okoto 5,4 K. Zamontowana grzatka umozliwiala pomiar w zakresie temperatury

do 80 K. Zastosowana moc mikrofal wynosita 0,47 mW, a modulacja amplitudy pola 0,1 mT.

5.2.7. Charakterystyki -V 1 C-V

Pomiar charakterystyk pradowo-napieciowych (I-V, ang. current voltage charateristic)
polega na pomiarze nat¢zenia ptyngcego przez probke pradu w funkcji przyktadanego statego
w czasie napigcia. W badaniach zweryfikowano charakter zlagcza grafen/GaN. W probkach,
w ktorych cztery warstwy grafenu zostaty przetozone na podtoza: EPI GaN, nanodrutéw GaN:

Al3, Al10 1 AllS oraz podtoza stupkéw ENRs230 i ENRs390, ztagcza maja charakter diody

64



Schottkiego. W celu wykonania pomiarow, probki zostaty przymocowane do odpowiednich
holderéw. Metoda wykonania kontaktow elektrycznych do probek zostata opisana na koncu
podrozdziatu 5.2.3. Wstgpne charakterystyki -V wykonatem przy pomocy miernika
Keithley2400 SMU. W celu wykonania bardziej szczegétowych pomiaréw probek EPI GaN,
ENRs230 1 ENRs390 (rozdziat 9) probki umieszczono w ekranowanym pudetku, do ktorego
podtaczono miernik Agilent B2901A SMU. Z uwagi na obecno$¢ charakterystycznych histerez
dla umieszczonych na powietrzu struktur grafenowych, pomiar wykonano w wolniejszym
tempie. Zwigkszono liczbe punktow pomiarowych, nakazano urzadzeniu odczekac sekundg po
zmianie przykladanego napigcia, ustalono czas pomiaru na 1 sekund¢ oraz czas pomig¢dzy

pomiarem a zmiang napigcia na 0,5 s.

Pomiary charakterystyk pojemnosciowo-napieciowych C-V (ang. capacitance
voltage) polegaja na pomiarze zaleznos$ci pojemnosci uktadu (C) w funkcji przyktadanego
stalego w czasie napigcia. W tym celu wykonywany jest pomiar zawady (Z) uktadu oraz fazy
pradu pomiedzy nat¢zeniem i napigciem pradu zmiennego. W ogolnosci zawada uktadu moze
zaleze¢ od jego rezystancji szeregowej i pojemnosci. Dla roznych czestotliwosci oba wktady
moga mie¢ r6zng warto$¢, co zmienia wartos¢ fazy pradu. Jesli faza przytozonego do ztacza
pradu zmiennego wynosi —90°, zawada zalezy wylacznie od pojemnosci uktadu i czestotliwosci
przytozonego pradu zmiennego (£) zgodnie z zaleznoscia:

_ 1
T 2nfc

(5.15)

Pomiar zawady w funkcji skladowej stalej przyktadanego zmiennego napig¢cia umozliwia

wyznaczenie zalezno$ci pojemnosci € od napigcia V.

W przypadku omawianych w rozdziale 9 probek EPI GaN, ENRs230 i ENRs390,
pomiary charakterystyk C-V mialy na celu okreslenie warto$ci pojemnosci struktury
grafen/GaN/nGaN oraz powigzanie jej z morfologig probek. Dla sktadowych stalych napigcia
rownych: 1 V, 0 V 1 =5 V wykonano pomiary zaleznosci zawady 1 fazy impedancji probek
w funkcji czgstotliwosci przyktadanego do probki napigcia zmiennego o amplitudzie 10 mV.
Po wyborze czestotliwosci, dla ktorej faza osiggata warto$é bliska —90°, wykonano drugi
pomiar zaleznos$ci zawady 1 fazy impedancji pradu zmiennego o amplitudzie 10 mV w funkcji
przyktadanej sktadowej napigcia. Korzystajac z rOwnania (5.15) przeliczono zalezno$¢ Z(V)na
zalezno$¢ C(V). Omawiane pomiary wykonalem z pomoca dr hab. Marty Borysiewicz przy

pomocy miernika AgilentE4980A, do ktérego podiaczono ekranowane pudetko na probki.
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5.3. Spektroskopia ramanowska

Bedacy kwintesencja spektroskopii Ramana efekt nieelastycznego rozpraszania §wiatta
zostal przewidziany w 1923 roku przez teoretyka Adolfa Smekala [178]. Juz 5 lat pdzniej
Chandrasekhara Raman i Kariamanikkam Srinivasa Krishnan podczas badania zjawiska
rozpraszania $wiatla w cieczy odkryli, ze niewielka cze$¢ padajacego S$wiatta ulega
nieelastycznemu rozproszeniu [179]. Zjawisko to doczekato si¢ petnego teoretycznego opisu
w 1934 roku, co zawdzigczamy George’owi Placzkowi [180]. Pomiary efektu Ramana w ciele
stalym staty si¢ duzo latwiejsze po opracowaniu wydajnych zrodet swiatta na bazie laserow.
Pierwsze pomiary efektu Ramana w grafenie datuje si¢ na rok 2006 [181]. Z uwagi na prostote
pomiaru oraz zalezno$¢ ksztalttow modow ramanowskich grafenu (energii, szerokosci
poléwkowej, intensywnos$ci) od jego wilasciwosci, spektroskopia ramanowska jest czesto
stosowang technikg stluzaca do charakteryzacji grafenu [182]. W prezentowanej rozprawie
wyniki spektroskopii ramanowskiej postuzyly jako istotny element dyskusji zagadnienia
oddzialywania grafenu z podlozem w rozdziatach 6, 7 i 9. Ponizszy podrozdziat prezentuje
podstawy teoretyczne spektroskopii ramanowskiej oraz szereg zjawisk wptywajacych na ksztatt

widma Ramana grafenu.

5.3.1. Teoria spektroskopii ramanowskie;j

W klasycznym ujeciu padajacy na czgsteczke foton indukuje w niej moment dipolowy
Uina,> ktorego warto§¢ w funkcji czasu t zalezy od polaryzowalnosci czasteczki a, amplitudy

pola elektrycznego E| oraz czgstos$ci wlasnej drgania normalnego molekuty v, [183]:
Uina(t) = aEy cos(2mv,t). (5.16)

Wyindukowane przez padajacy foton drgania normalne molekuty o czestotliwosci
v przesuwaja rdzenie atomowe wzgledem powtok elektronowych. Efekt ten zmienia sile
wigzania elektronow w czasteczce. W konsekwencji polaryzowalno$¢ a jest funkcja

wspotrzednej drgania normalnego g, co w przyblizeniu harmonicznym opisuje rOwnanie:

da

a(t) = ap + (E) =0 Q cos(2mvt), (5.17)

q

gdzie Q to maksymalne wychylenie molekuty za$ a to staty czlon jej polaryzowalnosci. Po

podstawieniu réwnania (5.17) do (5.16) 1 zastosowaniu przeksztalcenia trygonometrycznego
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uzyskujemy rownanie opisujgce drganie momentu dipolowego w funkcji czasu i w zalezno$ci
od czestotliwosci drgania normalnego:

tina(®) = aoEq cos(2mvot) + = (d—a) QE, cos(2mt(vy —v)) +
2 \dq q=0

QE, cos(2mt(vy + v)) (5.18)
q=0

Roéwnanie (5.18) posiada trzy czlony, pierwszy z nich odpowiada elastycznemu rozpraszaniu
Rayleigha. Polega ono na rozproszeniu przez wzbudzony dipol $wiatla bez zmiany jego
czestotliwosci. W tym przypadku wzbudzony fotonem o energii hv, elektron powraca do stanu
podstawowego emitujgc foton o energii roéwnej energii fotonu padajacego. Jesli pochodna
polaryzowalnosci czasteczki po jej wspdtrzednej normalnej drgania jest niezerowa, spelniona
jest reguta wyboru przejscia ramanowskiego. W tym przypadku wzbudzony dipol emituje
réwniez fale o czgstotliwosciach vy — v 1 vy + v a powstate pasma nosza odpowiednio nazwy
pasm Stokesa i anty-Stokesa. Powstanie pasma stokesowskiego jest zwigzane z procesem
wzbudzenia elektronu fotonem o energii hv, 1 nastepujacego po nim przejscia elektronu na stan
wzbudzony o energii hv. W konsekwencji emitowany w wyniku rozproszenia foton ma nizsza
energi¢ rOwng hvy — hv. Energia stanu wzbudzonego moze by¢ zwigzana m.in. z energia
kwantu drgania sieci, czyli fononu. Powstanie pasma antystokesowskiego jest zwigzane ze
wzbudzeniem elektronu znajdujacego si¢ juz w stanie wzbudzonym, wskutek czego energia
rozproszonego fotonu jest wigksza od energii fotonu padajgcego o czynnik réwny energii stanu
poczatkowego. Z uwagi na niewielkie obsadzenie standéw wzbudzonych, intensywnos$¢ linii
stokesowskich sa znacznie wigksza od intensywnosci linii antystokesowskich. Z kolei ze
wzgledu na wigksza wartos¢ statej @y w porownaniu do jej pochodnej oraz niewielkg warto$¢
amplitudy drgania normalnego, intensywnos¢ linii Rayleigha jest o kilka rzedow wielkosci

wigksza od intensywnosci linii stokesowskiej.

Kwantowy opis efektu Ramana pozwala uwzgledni¢ dodatkowe zjawiska, ktore
wplywaja na intensywno$¢ 1 ksztatt pasm ramanowskich. W tym celu korzysta si¢ z rachunku
zaburzen, gdzie stany ukladu sg opisane przez sumg¢ funkcji falowych niezaburzonego
elektronu, pomnozonej przez odpowiednie wspdlczynniki. PrzejScia ramanowskie s3
opisywane elementami macierzowymi. Warunek zajscia przejScia ramanowskiego jest
spelniony, gdy element macierzowy M przejScia operatora momentu dipolowego

i z wyjsciowego stanu Y do wzbudzonego stanu Xjest rézny od zera:
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Myp = Q¥ uly?). (5.19)

Intensywnos¢ przejscia jest rowna kwadratowi modutu elementu macierzowego (5.19). Jesli
stan wzbudzony ma charakter stanu wirtualnego, jego czas zycia okre§la zasada
nieoznaczono$ci. W tym przypadku prawdopodobienstwo przejécia oraz jego intensywnos¢ sg
niewielkie. Jesli stan wzbudzony elektronu jest stanem rzeczywistym, prawdopodobienstwo
zaj$cia przejscia wzrasta, podobnie jak jego intensywno$¢. Zjawisko to okresla si¢
rezonansowym efektem Ramana. W pozbawionych przerwy energetycznej materiatach, w tym
w grafenie, rozpraszanie ramanowskie jest rezonansowe dla dowolnej energii pobudzania.
Gtowna role w rozpraszaniu ramanowskim w krysztatach odgrywa rozpraszanie na fononach.
Dla procesow pierwszorzgdowych, w ktérych udziat bierze tylko jeden fonon, z uwagi na regute
zachowania pedu, rozpraszanie zachodzi jedynie na fononach o niewielkim pedzie (tj. z okolicy
punktu I' strefy Brillouina). Rozpraszanie rezonansowe na wielu fononach badz rezonansowe
rozpraszanie na fononie i defekcie sieci umozliwia zaj$cie rozpraszania na fononach o duzym
pedzie. Zaleznie od dodatkowych mechanizméw wplywajacych na proces rozpraszania, pasma

ramanowskie moga mie¢ ksztatt linii Lorentza, Gaussa lub Voigta.

5.3.2. Widmo ramanowskie grafenu

W widmie ramanowskim grafenu mozna wyodrebni¢ cztery gldéwne mody (rysunek
5.13a). Dwa znich: mod G (~1585 cm™) i mod 2D (~2680 cm™!) nazywane s3 modami
grafenowymi. W ich powstaniu udzial maja rozproszenia na fononach grafenu. W grafenie
wyrdznia sie rowniez dwa mody defektowe: mod D (~1340 cm™') i mod D’ (~1620 cm™),
w ktorych powstaniu role odgrywa zaro6wno rozpraszanie na fononach jak i defektach sieci
grafenu. Kreacja modu G odbywa si¢ w wyniku rozproszenia na fononie iTO (poprzecznie
optycznym) lub iLO (podiluznie optycznym) w poblizu punktu I' strefy Brillouina (rysunek
5.13b). Przedrostek i1 oznacza drganie odbywajace si¢ w kierunku zgodnym z plaszczyzng sieci
grafenu. Drganie iTO jest drganiem rozciagajacym wigzania wegiel-wegiel w kierunku
armchair, za$ drganie iLO jest do niego ortogonalne. Z tego powodu mod G jest modem
podwdjnie zdegenerowanym, za$ jego kreacja odbywa si¢ w obrgbie jednego stozka Diraca.
Mod 2D powstaje z podwdjnie rezonansowego rozpraszania na fononach iTO zlokalizowanych
w poblizu punktu K lub K’ strefy Brillouina (rysunek 5.13c). Drganie to rozciagga pierscien
weglowy. Z uwagi na przenoszony wysoki ped ten fonon nie odgrywa roli w nierezonansowych
procesach rozpraszania. Do zaj$cia rozproszenia z jego udzialem niezbedne jest zajscie

drugiego rozproszenia na dodatkowym fononie badz defekcie. Pierwszy z tych mechanizméw
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odgrywa role w powstaniu modu 2D. Wzbudzony fotonem elektron w wyniku nieelastycznego
rozproszenia na fononie iTO obniza swoja energi¢ i1 przechodzi ze stozka K do stozka K’.
W wyniku drugiego nieelastycznego rozproszenia na fononie iTO o ujemnym zwrocie pgdu
elektron wraca do wyjsciowego stozka Diraca, gdzie ulega rekombinacji z dziurg. Mechanizm
rezonansowego rozpraszania na fononie iTO zokolicy punktu K oraz elastycznego
rozpraszania na defekcie, odgrywa role w powstaniu modu D (rysunek 5.13d). Obecnos¢
jednego rozproszenia nieelastycznego tlumaczy dwukrotnie mniejszg warto$¢ przesunigcia

energetycznego modu D w poréwnaniu do modu 2D.

—
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-rnod D ?%géz;”/’/
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Rysunek 5,13, a) przyktadowe widmo ramanowskie monowarstwy grafenu na nanodrutach
GaN, wstawione grafiki obrazujq schemat drgan normalnych atomow w grafenie; schematy
kreacji modow ramanowskich: b) G, b) 2D, c¢) D, d) D’. Schematy kreacji modow oraz drgan

atomow wegla w grafenie zostaly zaczerpniete z [184].

W przypadku modu D’ role¢ w jego kreacji odgrywa rezonansowy proces rozproszenia na
fononie iLO z okolicy punktu I' oraz elastyczne rozproszenie na defekcie (rysunek 5.13e).
W trakcie generacji modéw G, 2D 1 D pseudospiny elektrondéw pozostaja zachowane.
W przypadku kreacji modu D’ do jego powstania niezbedny jest dodatkowy przekaz pedu, co
umozliwia zmian¢ zwrotu pseudospinu elektronu i1 zaj$cie rezonansowego rozpraszania
w obrebie jednego stozka Diraca. Z tego powodu kreacja modu D’ jest utrudniona, co przektada
si¢ na jego niska intensywno$¢ w pordwnaniu do intensywnos$ci modu D [185]. Pomiary
zwijanego grafenu wykazaty, ze oddzialywanie z polami pseudomagnetycznymi w grafenie
umozliwia zajscie przekazu pedu 1 zmiany wartosci pseudospinu nos$nikdéw, co zwieksza

intensywno$¢ modu D’ nawet kilkudziesieciokrotnie [35].
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5.3.3. Zalezno$¢ widma ramanowskiego grafenu od energii pobudzania

Z uwagi na rezonansowy charakter powstania modu G oraz ciagla dyspersje pasm
grafenu energia tego modu nie zalezy od energii lasera pobudzajacego. Zaleznos$¢ ta jest
obserwowana w pasmach D i1 2D [186]. Jest zwigzana z dyspersjg fononow iTO 1iLO, zmiana
energii pobudzania zmienia warunki rezonansu a tym samym ped fononu, ktéry bierze udziat
W procesie rozpraszania. Z tego powodu przesunigcie energii modow D i 2D w funkcji energii
pobudzania w zakresie od 1,8 do 2,8 eV zmienia si¢ w przyblizeniu liniowo ze
wspotczynnikiem odpowiednio 50 cm~'/eV dla modu D i 100 cm™'/eV dla modu 2D [182].

Energia modu D’ w funkcji energii pobudzania wzrasta o czynnik okoto 10 cm™'/eV [187].

Intensywnos$¢ modu G skaluje si¢ jak czwarta potgga energii pobudzania, podczas gdy
intensywno$ci modow D, D’ 1 2D nie ulegaja zmianie w funkcji energii pobudzania [188].
Obserwowana zaleznos$¢ dla modu G jest zwigzana z wystepujaca fundamentalng zaleznoscia
intensywnos$ci rozpraszania ramanowskiego od czwartej potegi energii pobudzania dla
jednoetapowych procesow rozpraszania. W przypadku ztozonych procesow dwuetapowych,
ich prawdopodobienstwo skaluje si¢ odwrotnie proporcjonalnie do czwartej potegi energii
pobudzania. W konsekwencji oba wktady kasuja si¢, a intensywno$ci pasm D, D’ i 2D nie

zaleza od energii pobudzania.

Dodatkowym czynnikiem wplywajacym na zaleznos$¢ intensywnosci widma Ramana
grafenu od energii pobudzania jest oddzialywanie grafenu z podtozem. Pomiary grafenu
przetozonego na warstwe tlenku krzemu o roznej grubosci wykazaly silng zaleznos¢
intensywno$ci modoéw grafenu od energii pobudzania, co powigzano z interferencja $wiatla
w warstwie SiO2 [189]. Efekt ten wplynat nie tylko na intensywno$¢ widma, ale takze na
stosunek intensywnosci modow G 1 2D. Innym czynnikiem wpltywajacym na intensywnos$¢
modow ramanowskich grafenu jest efekt SERS. W przypadku elektromagnetycznego
mechanizmu SERS, intensywno$¢ widma Ramana grafenu wykazuje dyspersj¢ zalezng od
dhugosci fali pobudzania [190]. Jest to zwigzane z generacja plazmondw powierzchniowych na
metalicznym podtozu 1 zalezno$cig wartosci wspotczynnika absorpcji plazmonicznej od
dhugosci fali. Ponadto efekt SERS objawia si¢ obnizeniem energii modéw ramanowskich
o kilka cm™! oraz niewielkim poszerzeniem ich szeroko$ci potéwkowych [191]. Prowadzacy
do wzmocnienia widm Ramana grafenu efekt SERS o podtozu chemicznym nie byt
raportowany w literaturze. Z tego powodu trudno jest jednoznacznie okresli¢, w jaki sposob

jego stopien oddziatywania na grafen zalezy od dlugosci fali pobudzania. Z uwagi na ciagla
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dyspersje grafenu, mozna spodziewac si¢ mniejszej zaleznosci dyspersyjnej niz w przypadku

wystapienia elektromagnetycznego efektu SERS.

5.3.4. Wplyw naprezenia grafenu na jego widmo

Przyktadane do grafenu naprezenie zmienia odlegtosci pomigdzy atomami, co wplywa
na energi¢ fonondw, strukture¢ pasmowa oraz omawiang w podrozdziale 2.3. indukcje pol
pseudomagnetycznych [29,30,192]. Zmiang czgstosci fononu w; pasma i w funkcji zmiany

objetosci krysztatu V opisuje parametr Griineisena y;, ktory wyraza si¢ wzorem:

6lnwi

yi= -, (5.20)

Zmniejszenie objetosci krysztaldow wskutek naprezenia S$ciskajacego zwicksza energie
fononéw, za$ zwiekszenie objetosci krysztatu wskutek przylozenia naprezenia rozciagajacego
obniza j3. Zmiana energii fonondéw zalezy rowniez od kierunku przylozonego naprezenia.
W przypadku naprezen dwuosiowych, warto$¢ naprezenia &€ w kierunku réwnoleglym
i prostopadtym do kierunku propagacji fononu jest taka sama. Zmian¢ energii pasma

ramanowskiego G i 2D mozna opisa¢ wzorem:

AE¢ 2p = —2¥620E60,2p0€, (5.21)

gdzie Egg 2po to energie pasm G i 2D obliczone dla stanu rOwnowagi sieci grafenu. Ich wartosci
zmieniaja si¢ zaleznie od zrodia i metody pomiaru, mozna je przyjac¢ jako rowne odpowiednio
1581,6 cm™' i 2676,9 cm™' [193]. W przypadku naprezen jednoosiowych pojawia si¢ efekt
anizotropii. Po przytozeniu wzdtuz kierunku drgan napre¢zenia € w kierunku prostopadtym,
wygenerowane zostaje naprezenie o wartosci —ve, gdzie v to wspolezynnik Poissona grafenu.
Jego warto$¢ okresla, w jakim stopniu rozciagnigty pomiedzy dwoma punktami grafen ulega
sci$nieciu w kierunku prostopadtym do przylozonego naprezenia [7]. Tego typu naprezenie
moze usung¢ degeneracj¢ modu G, co rozszczepia go na dwie skladowe powigzane
z ortogonalnymi drganiami fononow iTO 1 iLO (rysunek 5.14a) [192,194]. Dla naprgzen
jednoosiowych zalezno$¢ energii podpasm (Ef i E;) modu G od naprezenia wyraza sie

wzorem:

AEF = Egoys (1 — v)e + - BEgo(1 + v)e, (5.22)

gdzie p to stala opisujaca potencjat odksztalcenia sieci w wyniku naprg¢zenia $cinajacego.

Energia modu 2D réwniez ulega przesunigciu (rysunek 5.14¢) zgodnie ze wzorem [192]:
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AE3, = —Ezpoyap(1 —v)e. (5.23)
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Rysunek 5.14, zmiany ksztattow widm i energii modow w funkcji przyktadanego naprezenia
jednoosiowego: a) zmiana ksztaltu modu G, b) przesuniecia energii podpasm modu G,

¢) zmiana ksztaltu modu 2D, d) przesuniecie energii modu 2D [192].

Pomiary eksperymentalne pokazaly, Zze zmiana warto$ci naprezenia jednoosiowego o 1%
indukuje liniowe przesuniecie energii modu 2D o okoto 64 cm™' (rysunek 5.14d) [192].
Przesunigcie $redniej energii modu G jest blisko trzykrotnie mniejsze (rysunek 5.14b).
Raportowany w literaturze stosunek przesunigcia energii modu G do przesunigcia energii modu
2D zawiera si¢ w przedziale 0,33-0,45. Prezentowane na rysunku 5.14 pomiary wykazaty

réwniez wzrost szerokosci polowkowej modu G 1 2D grafenu w funkcji wzrostu napre¢zenia.

5.3.5. Wplyw swobodnych no$nikéw na widmo ramanowskie

Za zwigkszenie koncentracji nosnikéw w grafenie moga odpowiadaé trzy czynniki:
domieszkowanie grafenu podczas wzrostu, oddzialywanie z podtozem oraz oddziatywanie
z przykladanym polem elektrycznym. Z uwagi na silne sprzg¢zenie elektron-fonon, zmiana
energii Fermiego grafenu wplywa na ksztalt widma Ramana [195,196]. Jesli poziom Fermiego
jest wiekszy lub mniejszy od zera, w grafenie pojawiaja si¢ swobodne nosniki, ktore ekranuja
fonony 1LO 1 iTO. Efekt ten wplywa na zmiang statych sitowych fonondéw oraz ich energii.
W punktach strefy Brillouina o wysokiej symetrii jak I', K 1 K’ pierwsza pochodna ekranowania
fononow jest nieciggta. Efekt ten nosi nazwe anomalii Kohna i przektada si¢ na zaleznos$¢
energii modu G 1 2D od koncentracji fadunkéw. Rezultaty analiz teoretycznych pokazuja, ze
energia modu G ro$nie wraz ze wzrostem domieszkowania na typ n i p (rysunek 5.15a).
W przypadku zmian koncentracji tadunkéw w zakresie do 10'3 cm2, zaleznoéé koncentracji

n elektronéw lub dziur od energii modu G E; mozna opisa¢ liniowa zaleznoscia [197]:

Eg—E
n(Eg) = % 1013, (5.24)
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Pomiary zalezno$ci zmiany energii modu 2D od koncentracji tadunkow sg mniej jednoznaczne.
W pracy Fates R. et al. zaobserwowano wzrost energii modu 2D przy domieszkowaniu na typ
p 1 obnizenie jego energii przy domieszkowaniu na typ n. Zmiana ta w szerokim zakresie energii
Fermiego miata charakter monotoniczny (rysunek 5.15b) [198]. Z kolei w pracy Das. A. et al.
(rysunek 5.15¢) zaobserwowano, ze w zakresie koncentracji elektrondow miedzy
—0,5-10"* cm™2 a 2-10"® cm™2 energia modu 2D nie zalezy od zmiany koncentracji [195].
Obserwowana rozbiezno$¢ moze wynika¢ z dodatkowego oddziatywania grafenu z podtozem

badz oddziatywania z zaabsorbowanymi na jego powierzchni molekutami.
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Rysunek 5.15, a) zaleznos¢ energii modu G od koncentracji tadunkow w grafenie [195],
b) raportowana w pracy [198] zaleznos¢ energii modu 2D od koncentracji, c) raportowana

w pracy [195] zaleznos¢ energii modu 2D od koncentracji tadunkow.

Badania wykazaty rowniez, ze wzrost koncentracji tadunkéw wywoluje zmniejszenie
szerokosci potowkowej modu G (G FWHM, ang. full width at half maximum, w skrocie Fg)
[195]. Efekt ten jest zwigzany z czasem zycia fonondéw, ktéry zalezy od warto$ci poziomu
Fermiego. Jesli poziom Fermiego jest bliski zeru, czas zycia fononu réwniez jest krotki,
azgodnie z zasada nieoznaczonosci skutkuje to poszerzeniem modu (rysunek 5.16a).
W przypadku wzrostu gestosci elektronow lub dziur, czas zycia fononu rosnie, co skutkuje
zmniejszeniem wartosci Fg. Dla niedomieszkowanego 1 zrelaksowanego grafenu Fg powinno
osiggaé warto$¢ powyzej 16 cm™!, za$ dla domieszkowania powyzej 1-10'* cm= warto$é ta
obniza sie do okoto 6 cm™!. Czwartym parametrem, ktory zalezy od koncentracji tadunkow jest
stosunek intensywno$ci modow 2D 1 G, Rzpe (rysunek 5.16b). Jesli poziom Fermiego jest
mniejszy niz 1 eV, intensywnos¢ modu G jest niezalezna od koncentracji tadunkéw za$
intensywno$¢ modu 2D zalezy od konstruktywnego wktadu od rozpraszania na fononach

1 konkurencyjnego procesu rozpraszania na swobodnych no$nikach.
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Rysunek 5.16, a) zaleznos¢ szerokosci potowkowej modu G od koncentracji tadunkow,

b) zaleznosé¢ stosunku intensywnosci modu 2D i G od koncentracji tadunkow [195].

Wzrost koncentracji tadunkéw skutkuje obnizeniem intensywnos$ci modu 2D co obniza warto$¢
Rope. Warto$¢ Rzpe dla niedomieszkowanego grafenu powinna zawiera¢ si¢ w przedziale

migdzy 4 a 10 [195]. Dla wysoko domieszkowanego grafenu warto$¢ Rzpc moze spas¢ do 0,5.

5.3.6. Wplyw defektow na widmo ramanowskie

Pierwotnym zrédtem defektéw w grafenie sg dziury 1 dyslokacje powstate podczas jego
wzrostu. Moga one powsta¢ rowniez w wyniku celowej funkcjonalizacji grafenu badz w trakcie
procesu przektadania na docelowe podloze w wyniku dziatania na grafen napigcia
powierzchniowego, kontaktu ze zwigzkami chemicznymi oraz naprezania grafenu na podiozu.
Gestos¢ defektow oraz ich typ wplywaja na intensywnos¢ modéw D 1 D’ [185,199,200]. Juz
w 1971 roku Tuinstra i Koenig zaobserwowali, ze warto$¢ stosunku intensywnos$ci modow
G 1 D (Rep) jest proporcjonalna do zmierzonej przy pomocy dyfrakcji rentgenowskiej Srednicy
ziaren grafitu [199]. Te korelacje opisuje prosty model, zgodnie z ktorym intensywnos$¢
weglowego modu G jest proporcjonalna do powierzchni ziarna grafitu, za§ intensywno$¢
defektowego modu D do obszaru defektu, czyli do obwodu ziarna. W konsekwencji warto$¢

Rep skaluje si¢ ze $rednicg ziarna L, zgodnie ze wzorem:

~Lg. (5.25)

Dalsze badania pozwolity skorelowac stosunek Rgp, rozmiar ziaren L, nanografitu oraz

dhugo$¢ fali pobudzania A; (w nm), ktdre laczy zaleznos¢ [201]:

Lo(mm) = 2,4-1071947R;p. (5.26)
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Czwarta potega dlugosci fali pobudzania wigze si¢ z analizowang w podrozdziale 5.3.3.
zalezno$cig intensywnos$ci modu G od dlugosci fali pobudzania. Podobne rozumowanie mozna
zastosowa¢ do analizy odleglo$ci pomiedzy defektami punktowymi L, w grafenie.
Intensywno$¢ modu G jest proporcjonalna do powierzchni ziarna grafenu L, za$§ intensywno$¢
modu D jest proporcjonalna do gestosci defektow. Wyraza si¢ poprzez stosunek powierzchni

ziarna do powierzchni kota o promieniu Lp. Pozwala to sformutowac korelacje:

Ll

nLé
Przeprowadzone w 2011 roku przez Cangado et al., badania widm ramanowskich grafenu
zdefektowanego poprzez strumien jonow argonu o kontrolowanej gestosci (rysunek 5.17a)

potwierdzity wystepowanie tego rodzaju korelacji.
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Rysunek 5.17, wyniki grafenu bombardowanego strumieniem jonow o roznej gestosci. a) widma
ramanowskie grafenu o roznej odleglosci miedzy defektami punktowymi, b) zaleznosc
stosunkow intensywnosci modow G i D pomnoZonych przez czwartq potege energii pobudzania

od odleglosci miedzy defektami, dopasowana ciggta linia to zaleznos¢ (5.28) [200].

Wraz ze zmniejszeniem odleglosci pomigdzy defektami punktowymi rosnie intensywnos¢
modu D. Pomimo wzrostu gestosci zdefektowania grafenu, intensywno$¢ modu G zmienia si¢
nieznacznie, co jest zwigzane z powstawaniem tego modu w obregbie pojedynczego stozka
Diraca. Dla bardzo duzej gestosci zdefektowania intensywno$¢ modu 2D ulega obnizeniu.
Wiagze si¢ to z zaburzeniem periodycznos$ci sieci grafenu, co obniza prawdopodobienstwo
przejscia elektronu pomiedzy dwoma stozkami Diraca. Omawiane badania pozwolity rowniez

sformulowac zalezno$¢ stosunku R;p od odleglosci pomigdzy defektami punktowymi (rysunek
5.17b) [200]:

Lp =+/1,8-10792%Rp. (5.28)
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Na podstawie roéwnania (5.28) mozna réwniez obliczy¢ gestos¢ defektow punktowych np:

np(um™2) = 1,8- 1014474 —. (5.29)

GD

Zaleznosci (5.28) 1 (5.29) sa spelione dla przypadkow niewielkiej 1 $redniej gestosci

zdefektowania grafenu, czyli mniejszej niz 2900 defektow/um?.

Szereg badan wykazal, ze stosunek intensywnosci modéow D i D’ Rpp, charakteryzuje
roézne typy defektow, ktore wystepuja w grafenie [185,202,203]. Intensywnosci modéow D i D’
zalezg od gestosci defektow oraz statych, ktore charakteryzuja efektywnos$¢ rozpraszania.
W przypadku modu D jego intensywnos$¢ zalezy od efektywnosci rozpraszania
migdzystozkowego. Efektywno$¢ rozpraszania wewnatrzstozkowego wplywa z kolei na
intensywno$¢ modu D’. Zmiana struktury potencjalu grafenu wptywa w r6zny sposéb na oba
typy rozpraszania. W konsekwencji analiza stosunku Rpp, pozwala okresli¢ sze$¢ gtownych

typow defektow grafenu co obrazuje rysunek 5.18.
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Rysunek 5.18, przyktady defektow wystepujgcych w grafenie z charakteryzujgcymi je

wartosciami stosunkow intensywnosci modow D i D’ (Rpp) [185,202,203].

Defekty zwigzane z hybrydyzacja sp® cechuja sie najwigksza wartoécia stosunku Rpp.
Pojawienie sie lokalnej hybrydyzacji sp®> wygina plaszczyzne sieci o hybrydyzacji sp2 i tworzy
mozliwo$¢ funkcjonalizacji grafenu przez pojawienie si¢ dodatkowego wiazania. Defekty
hoppingowe sa powigzane z zaburzeniem periodycznosci sieci bez utworzenia luk oraz zmiany
hybrydyzacji. Ich przyktadem jest zaprezentowany na rysunku 5.18 defekt Stona-Wales’a,
w ktorym cztery sze$ciokatne pierscienie przeksztalcajg si¢ w dwa pier§cienie pigcioatomowe
i dwa siedmioatomowe. Mniejsze warto$ci Rpp’ charakteryzuja defekty pojedynczych
1 wielokrotnych luk oraz granic ziaren. Najmniejsza wartoscig Rpp’ cechuja si¢ defekty
zwigzane z pojawieniem si¢ dodatkowych wigzan, okreslane w literaturze rowniez jako defekty
on-site. Objawiaja si¢ wprowadzeniem dodatkowego wigzania prostopadtego do plaszczyzny,
ale bez wygigcia pierScienia weglowego. Obliczenia teoretyczne wykazaly, ze niewielka

warto$¢ stosunku Rpp’powinna charakteryzowac¢ defekty coulombowskie, ale z uwagi na duza
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warto$¢ charakteryzujacego je stosunku Rep, sa one niemierzalne [202]. Dodatkowym
czynnikiem, ktory moze obnizy¢é wartos¢ stosunku Rppr jest obecnos¢  pol
pseudomagnetycznych [35]. Z tego powodu analiza obecnych w probce typow defektow

wymaga uwzglednienia wielu zjawisk, ktére wptywaja na morfologie i wtasciwosci grafenu.

5.3.7. Zaleznos$¢ ksztattu widma od utozenia warstw grafenu

W zaleznosci od wzajemne] orientacji warstw grafenu oraz odleglo$ci miedzy
ptaszczyznami, w jego strukturze pasmowe] pojawiajg si¢ dodatkowe podpasma [52,53].
Zmiany ksztaltu struktury pasmowej znajduja odzwierciedlenie w ksztatcie widma Ramana,
w szczegdlnosci w szerokosci potowkowej modu 2D (2D FWHM, w skrocie F2p) 1 stosunku
R2p¢ [204,205]. W przypadku monowarstwy grafenu linia 2D jest opisywana przez pojedyncza
funkcje Lorentza o szeroko$ci potdwkowej okoto 30 cm™ (rysunek 5.19a). Dla dwdch warstw
o strukturze utozenia AB zmiana struktury pasmowej sprawia, ze w widmie pojawiajg si¢ cztery
niezdegenerowane sktadowe, a ksztalt linii staje si¢ asymetryczny (rysunek 5.19b). Dla
wiekszej liczby warstw w widmie pozostaja dwie sktadowe. Catkowita szeroko$¢ potowkowa
modu 2D wraz ze wzrostem liczby warstw ro$nie osiagajac blisko 95 cm™! dla czterech warstw

grafenu.
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Rysunek 5.19, wphw uporzqdkowania warstw na ksztatt modu 2D: a) zaleznos¢ zmiany ksztattu
modu 2D i oszacowanej szerokosci potowkowej od liczby warstw w uporzqgdkowaniu AB,
b) schemat generacji 4 podpasm modu 2D w dwoch warstwach grafenu o utozZeniu AB,
¢) zaleznos¢ ksztattu modu 2D od liczby warstw w turbostratycznie uporzqdkowanym grafenie

wzrastanym na weglowej stronie SiC [55,204,206].

Badania grafenu wzrastanego na stronie weglowej SiC o uporzadkowaniu turbostratycznym
pokazaty, ze linia 2D dla pigciu 1 dwudziestu warstw grafenu przyjmuje symetryczny ksztatt
funkcji Lorentza o szerokoséci polowkowej 50-60 cm™' (rysunek 5.19c). Efekt ten zostat

powigzany z odejsciem od uporzadkowania AB oraz ze wzrostem odleglosci
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miedzyptaszczyznowych. W konsekwencji wielowarstwowy 1 turbostratycznie uporzadkowany
grafen przejawia wlasciwos$ci sumy niezaleznych monowarstw. Dla niewielkiego kata
dezorientacji pomigdzy dwoma warstwami grafenu warto$¢ stosunku Rzpe jest w przyblizeniu
réwna 1 (rysunek 5.20a) [204,205]. Dla nieco wigkszego kata dezorientacji rownego okoto 11°
warto$¢ ta obniza si¢ do okoto 0,1. Dla katow dezorientacji wigkszych niz 23° warto$¢ stosunku
Rzpe jest niemal réwna warto$ci charakteryzujacej monowarstwe grafenu. Efekt ten jest
zwigzany ze zmiang stopnia sprze¢zenia pomig¢dzy obiema warstwami, co wpltywa na site

oddziatywania [207].
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Rysunek 5.20, wphyw kqta dezorientacji warstw w dwuwarstwie grafenowej na widmo
ramanowskie: a) zaleznos¢ stosunku Rzpcod kqta dezorientacji, b) zaleznosc¢ energii modu R’
od kqta dezorientacyji, c) zaleznosc¢ rezonansu modu R’ od kqta dezorientacji, d) widmo Ramana
z widocznym modem R’, e) widmo Ramana z widocznym modem R, f) zaleznos¢ energii modu

R od kqta dezorientacji, g) zaleznos¢ rezonansu modu R’ od kqta dezorientacji [205,208].

W dwuwarstwowym grafenie o niskich katach dezorientacji w strukturze pasmowej wystepuja
osobliwosci van Hovego. Wskutek zaj$cia na siebie dwoch stozkéw Diraca gestos¢ stanow
w pasmie przewodnictwa 1 walencyjnym wzrasta w miejscu ich przeciecia [209]. Odlegtos¢
pomiedzy tymi dwoma punktami przecigcia zalezy od kata dezorientacji. W szczegdlnosci dla
kata dezorientacji rzgdu 11° w wyniku zajScia rezonansu z osobliwo$ciami van Hovego
nastgpuje znaczgce wzmocnienie intensywnosci modu G. Dla katow dezorientacji wigkszych
niz 20° stozki Diraca oddalajg si¢ od siebie, a warstwy grafenu zachowuja si¢ jak niezalezne

monowarstwy.

Badania eksperymentalne 1 symulacje dwuwarstwy grafenu o réznym kacie

dezorientacji wykazaty obecnos¢ dwoch dodatkowych modow: R’ 1 R (rysunek 5.20b, d, e, f)
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[208]. Ich zrodiem sg rezonansowe procesy rozpraszania, w ktorych istotng role odgrywa
przekaz pedu. Warto$¢ przekazanego pedu zalezy od kata dezorientacji pomiedzy warstwami,
co w konsekwencji silnie wptywa na ich przesunigcie ramanowskie. W kreacji modu R’ gtéwna
role odgrywa przekaz pedu powigzany z rozpraszaniem wewnatrzstozkowym, za$ za powstanie
modu R odpowiada proces rozpraszania mi¢dzystozkowego. Z uwagi na charakter tych
procesow ich intensywnos¢ silnie zalezy od dtugosci fali lasera pobudzajacego (rysunek 5.20c,
g). W konsekwencji intensywno$¢ modu R dla szerokiego zakresu katoéw dezorientacji jest
w rezonansie z energiami pobudzania wigkszymi niz 3 eV. W przypadku modu R’, dla katow
dezorientacji mniejszych niz 6°, energie 1 intensywnos$ci modéw R’ i D’ stajg si¢ ze soba
porownywalne. Dla wigkszych katéw dezorientacji energia modu R’ obniza si¢ podobnie jak
jego intensywnos$¢. Z tego powodu mody R’ 1 D’ mozna odrézni¢ dzigki wyznaczeniu wartos$ci
stosunku Rzpc. Mod R’ moze pojawi¢ si¢ w poblizu modu D’ wylacznie, gdy kat dezorientacji
jest niewielki, a stosunek Rzpc z uwagi na oddziatywanie z osobliwosciami van Hovego jest

duzo mniejszy niz 1.

5.3.8. Pomiary ramanowskie

Prezentowane w rozprawie pomiary ramanowskie wykonatem na dwodch uktadach
pomiarowych: Horiba Jobin-Yvon T64000 oraz Renishaw InVia. Oba byly wyposazone w laser
Nd:YAG, ktorego druga harmoniczna o dtugos$ci fali 532 nm zostata uzyta do pobudzania
probki. W uktadzie firmy Renishaw do czgéci pomiardw wykorzystano rowniez laser diodowy
o dhugosci fali pobudzania 785 nm. Probki byly umieszczane na stolikach mikroskopowych,
ktore dzigki uzyciu precyzyjnych srub przesuwnych umozliwialy mapowanie probki
z odstepem 100 nm miedzy punktami pomiarowymi. Skupienie Swiatta lasera na obiektywie
x100 umozliwito osiggnigcie obszaru obrazowania probki o $rednicy kilkuset nanometrow.
W przypadku pomiaréw pordwnawczych w funkcji energii pobudzania wykorzystanie
obiektywu x50 zwigkszylo obszar obrazowania do okolo mikrona. Zastosowana moc byta
ograniczona do kilku mW w celu unikniecia efektu grzania probki. Swiatlo rozproszone przez
probke trafiato na filtr, a nast¢pnie na siatke dyfrakcyjng. W przypadku uktadu firmy Horiba,
wykorzystanie siatki dyfrakcyjnej o 600 liniach na mm umozliwilo uzyskanie rozdzielczosci
spektralnej okoto 2 cm~'. W przypadku uktadu Renishaw do pomiaréw z uzyciem lasera 532
nm uzyto siatki o 1200 liniach na mm (zdolnoéé rozdzielcza 1 ¢cm™'), za§ do pomiaréw
z uzyciem laser 785 nm wykorzystano siatke o 2400 liniach na mm (zdolnos$¢ rozdzielcza 0,9

cm™!). Widma rozpraszania ramanowskiego byty mierzone za pomoca kamer CCD.
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W trakcie pomiaréw kazdej z probek, w pierwszej kolejnosci przy uzyciu lasera 532 nm
1 obiektywu x100 o aperturze numerycznej 0,85, zmierzono kilka widm z réznych obszarow
celem potwierdzenia jednorodnosci probki. Nastgpnie w wybranym miejscu wykonywano
map¢ ramanowska, na ktoérg sktadato si¢ kilkaset punktow rozmieszczonych na kwadratowe;
siatce. Pomiary byly wykonywane z odstepem 100 nm. Z uwagi na mniejszy rozmiar detali
probki w poréwnaniu do rozmiaru plamki lasera zastosowana procedura miala za zadanie
usredni¢ wynik oraz uniknaé¢ rozogniskowania uktadu. W przypadku prezentowanych
w rozdziale 6 pomiaréw w funkcji dhugosci fali do zebrania sygnalu wykorzystano obiektyw
x50 o aperturze numerycznej 0,75. Miato to zwigkszy¢ procent pokrycia si¢ obszarow, na
ktérych zogniskowano si¢ za pomoca laserow o roéznej dtugosci fali. Podczas mapowania
probek grafenu na nanodrutach i shlupkach GaN roznigcych sie odleglosciami pomiedzy
punktami podparcia, dla kazdej z prébek wykonano dwie mapy ramanowskie w celu okreslenia
jednorodnosci probek (rozdzial 7). W przypadku mapowania dwoch probek dla réznych
dhugosci fali (rozdzial 6) oraz mapowania dla r6znych napie¢ (rozdziat 9), potozenie plamki
lasera byto recznie ustawiane w tym samym miejscu przed kazdym pomiarem. W przypadku
tego drugiego typu pomiaréw do zmiany podawanego na probki EPI GaN, ENRs230
1 ENRs390 napigcia wykorzystano urzadzenie Agilent B2901A SMU. Po zmianie napigcia
i odczekaniu kilku sekund w celu stabilizacji uktadu, zbierano nastepne widmo badz
wykonywano nastepng mape ramanowska. Intensywnos$¢ i energia modéw ramanowskich byty
kalibrowane poprzez pomiar referencyjnej probki czystego krzemu. W przypadku pomiarow
w funkcji energii pobudzania, kalibracja intensywnosci widm uwzgledniata réwniez efekt
rezonansu intensywnosci krzemu w funkcji energii pobudzania [210]. Nast¢pnie widma
zanalizowano poprzez odjecie od nich tta probki oraz dopasowanie funkcji Gaussa do modu D’
oraz profili Voigta do modow D, G i 2D. Tto ramanowskie probki cechowalo si¢ duzo mniejsza
intensywnos$cig niz intensywnos¢ modow grafenowych i1 porownywalng z intensywnos$cia
modow defektowych. Z tego powodu poprawne wyznaczenie intensywnosci modu D bez
odjecia tla byloby niemozliwe. Dobor funkcji byt zwigzany z wyborem ksztattu, ktory

w najlepszy sposob odzwierciedlat ksztalt zmierzonych modéw ramanowskich grafenu.

5.4. Podsumowanie

Zaprezentowane techniki postuzyly do charakteryzacji szeregu probek grafenu na
réznych podltozach w celu znalezienia odpowiedzi na analizowane w rozdziatach 6-9

zagadnienia badawcze. W rozdziale 6 poruszono zagadnienie wptywu podtoza nanodrutoéw na
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intensywno$¢ widm Ramana grafenu. W szczeg6élnosci zbadano, czy analizowany efekt
wzmocnienia ma charakter elektromagnetycznego zjawiska SERS (nanodruty GaN/AlGai,N)
1 czy rozni si¢ od probek, w ktdrych obecny jest ten efekt wzmocnienia (AuRods, NWs90Au).
Zwerytikowano rowniez, czy tadunki polaryzacyjne w nanodrutach GaN sg ekranowane przez
tadunki swobodne. Jako probke referencyjng wykorzystano podtoze GaNN. Liste zbadanych

probek oraz uzytych technik eksperymentalnych zamieszczono w tabeli 5.1.

Tabela 5.1, lista probek i technik eksperymentalnych uzytych w rozdziale 6.

Nazwa Podtoze  Liczba warstw grafenu ~ Techniki uzyte do charakteryzacji
1L GaNN GaNN 1 Raman
1L _Au0 AlO 1
IL_AI125 Al25 1
IL_AI50 Al50 1 SEM, XRD, Raman, KPFM
1L _Al75 Al75 1
1IL_AI1100 A1100 1
4L Al3 Al3 4
4L _Al10 All10 4 I-V, Elektroodbicie, XRD
4L AllS AllS 4
2L GaNN GaNN 2
2L NWs90 NWs90 2
2L _AuRods AuRods 2 SEM, Raman
2L NWs90Au NWs90Au 2

W rozdziale 7 zbadano, w jaki sposob morfologia podtoza nanodrutéw i stupkow GaN
(tabela 5.2) wplywa na rozklad napr¢zenia oraz koncentracje dwoch warstw grafenu.
W szczeg6lnosci zweryfikowano jak zmiana odlegto$ci pomigdzy podpierajacymi grafen
obszarami oraz stopien regularno$ci ich ulozenia wpltywaja na pofaldowanie grafenu oraz
gradient naprezenia. Przy pomocy pomiaréw ramanowskich oraz spektroskopii STS zbadano
réwniez, czy struktura nanodrutdow moze wyindukowa¢ w grafenie pole pseudomagnetyczne.

Jako probki referencyjne do pomiaréw ramanowskich wykorzystano podtoza GaNN i GaNGa.
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Tabela 5.2, lista probek i technik eksperymentalnych uzytych w rozdziale 7.

Nazwa Podtoze  Liczba warstw grafenu ~ Techniki uzyte do charakteryzacji
2L GaNN GaNN 2 Raman

2L. GaNGa GaNGa
2L NWs90 NWs90
2L NWsI50  NWs150
2L NWs290  NWs290
2L, NRs230 NRs230
2L, NRs360 NRs360

Raman

SEM, Raman, AFM, HybriD, STS

SEM, Raman, AFM, HybriD

2
2
2
2
2
2

Rozdzial 8 poswigecono bezkontaktowym pomiarom transportowych efektu stabej
lokalizacji w grafenie przelozonym na dwa typy probek (tabela 5.3): nanodruty GaN
z koncowkami Al.Ga;..N, oraz nanodruty i stupki GaN réznigce si¢ odlegto$ciami pomiedzy
obszarami podpierajacymi grafen. Pomiary pierwszej grupy probek mialy na celu okreslenie
wplywu zmiany sktadu koncowki nanodrutu oraz indukowanego w nim pola elektrycznego na
transport tadunkow w grafenie. Pomiary poréwnawcze, w ktorych na opisane nanodruty
natozono dwie lub trzy warstwy grafenu mialy réwniez za zadanie okresli¢c wpltyw liczby
warstw w turbostratycznie ulozonym grafenie na dlugosci drég rozproszen. Jako probki
referencyjne wykorzystano podloze GaNN. W ramach drugiej grupy probek zbadano, czy
zmiany dlugo$ci drog rozproszen pomigdzy probkami mozna powigza¢ z morfologia ich

podtozy, gradientem napre¢zenia grafenu oraz z indukcja pol pseudomagnetycznych.

W rozdziale 9 zaprezentowano pomiary bramkowania grafenu na podtozach
epitaksjalnego GaN oraz stupkéw GaN rdznigcych si¢ odlegtosciami pomigdzy obszarami
podpierajacymi grafen (tabela 5.4). Zaprezentowana w podrozdziale 5.1.2. struktura probek
umozliwila wykonanie szeregu pomiaro6w w funkcji przyktadanego do grafenu napigcia. Miaty
one za zadanie odpowiedzie¢ na pytanie, jak morfologia podtoza wptywa na wlasciwosci
wielowarstwowego, turbostratycznie utozonego grafenu zaleznie od procentu podparcia.
W szczeg6lnosci skupiono si¢ na analizie efektu bramkowania, zmiany koncentracji oraz
elektrostatycznie indukowanego napr¢zenia grafenu. W probce 4L EPIGaN wykonano
rowniez pomiary elektroodbicia, ktore miaty za zadanie wyznaczy¢ wartos¢ pola elektrycznego

wyindukowanego w analizowanej strukturze.
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Tabela 5.3, lista probek i technik eksperymentalnych uzytych w rozdziale 8.

Nazwa Podtoze  Liczba warstw grafenu  Techniki uzyte do charakteryzacji
2L_GaNN GaNN 2
2L _AlO AlO 2
2L Al25 Al25 2
2L _Al50 Al50 2
2L _Al75 Al75 2
2L _AI100 Al100 2
3L _GaNN GaNN 3
3L_AlO AlO 3

3L ADS ADDS 3 bezkontaktowe pomiary
— transportowe

3L _AI50 Al50 3
3L _Al75 Al75 3
3L _Al100 Al100 3
3L NWs90 NWs90 3
3L NWs150  NWsl150 3
3L NWs290  NWs290 3
3L NRs230 NRs230 3
3L NRs360 NRs360 3

Tabela 5.4, lista probek i technik eksperymentalnych uzytych w rozdziale 9.

Nazwa Podloze  Liczba warstw grafenu ~ Techniki uzyte do charakteryzacji
4L _EPIGaN EPIGaN 4 I-V, C-V, Raman, Elektroodbicie
4L ENRs230 ENRs230 4 SEM, AFM, C-V, I-V, Raman,
4L, ENRs390 ENRs390 4 KPFM

Prezentowane w podrozdziale 6.1 wyniki zostaly przeze mnie opublikowane
w czasopi$Smie Applied Surface Science [37]. Wyniki stanowigce rdzen rozdziatow 7 oraz
podrozdziatu 8.2 weszty w sktad mojej nastepnej publikacji, ktora ukazata si¢ w Carbon [211].
Analizowane w rozdziale 9 wyniki pomiarow probki 4L EPIGaN zostaly przeze mnie

opublikowane w czasopismie Applied Surface Science [146].
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Rozdziat 6 — Rola podiloza nanodrutdéw we wzmocnieniu widma
Ramana grafenu

Prezentowane w rozdziale 6 wyniki dotyczg badan nad okresleniem przyczyny efektu
wzmocnienia widm Ramana grafenu na nanodrutach GaN w porownaniu do epitaksjalnej
warstwy GaN. Morfologi¢ probek zmierzono za pomocg mikroskopii SEM. W podrozdziale
6.1. omowione zostang wyniki badan ramanowskich, KPFM, XRD i elektroodbicia grafenu na
nanodrutach GaN/Al,Gai.xN. Opublikowalem je w pracy [37]. Uzyskane rezultaty zostang
poréwnane z analizowanymi w podrozdziale 6.2. wynikami badan oddzialywania grafenu ze
ztotymi nanostrukturami wykonanymi za pomoca spektroskopii Ramana i podsumowane

w podrozdziale 6.3.

6.1. Grafen na nanodrutach AlGaN/GaN

6.1.1. Struktura badanych prébek

Analiza zdj¢g¢ SEM monowarstwy grafenu na nanodrutach GaN z koncowkami
Al:GaixN pokazuje, ze lezy ona plasko (rysunek 6.1) [37]. Odroznienie nanodrutéw
przykrytych grafenem od odstonigtych jest mozliwe dzigki kontrastowi obrazowania. Odkryte
nanodruty sa jasniejsze od nanodrutow przykrytych grafenem (rysunek 6.1g). Ograniczona
rozdzielczo§¢ obrazowania monowarstwy grafenu utrudnia precyzyjne wyznaczenie jej

nierOwnosci.

1L_AI50 v e 27
, ,;5,
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Rysunek 6.1, zdjecia SEM grafenu na nanodrutach GaN z koncowkami Al.Ga;N o roznej
zawartosci aluminium, zdjecia wykonane z gory probek: a) 1L _Al0, b) 1L _Al25, c) 1L _Al50,
d) IL _Al75, e) 1L All100; zdjecia SEM wykonane pod kqtem 20° dla probek: f) 1L _AlO,
g) IL Al25, h) 1L Al50,1) IL_Al75,j) 1L _Al100 [37].
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Nanodruty z koncéwkami Al.Ga;N zawierajgce aluminium cechujg si¢ podobng gestoscig
roztozenia i $rednicg wigksza o kilka nanometréw w stosunku do nanodrutéw Al0. Moze to
sugerowaé obecno$¢ otoczki AlGai,N, ktéra powstata podczas wzrostu zakonczenia
nanodrutu (rysunek 5.2, [139]). Na powierzchni kazdej z probek widoczne sg tez drobne
zmarszczki zwigzane z obecnoscig naprezenia grafenu rozcigganego na podtozu nanodrutow.
Analiza zdje¢ SEM nie wykazala istotnych réznic pomigedzy morfologia grafenu w probkach

AlO, Al25, AI50, A175 1 A1100, ani obecnosci widocznych zanieczyszczen powierzchni probek.

6.1.2. Spektroskopia ramanowska

Analiza widm ramanowskich grafenu na heteronanodrutach AlxGa;xN/GaN wykazata,
ze w poréwnaniu do widm grafenu na epitaksjalnym GaN o polarnos$ci azotowej (probki
IL_GaNN), intensywno$¢ widm jest wzmocniona o okoto rzad wielko$ci (rysunek 6.2a).
W celu dokonania szczegotowej analizy na podstawie wynikoéw mapowania, dla kazdej probki
obliczono $rednig intensywnos$¢ czterech modow Ramana grafenu oraz ich odchylenie
standardowe. Nastgpnie otrzymane wartosci podzielono przez S$rednie intensywnos$ci
odpowiednich modéw dla referencyjnej probki 1L GaNN. Wynik tej procedury prezentuje
rysunek 6.2b. Najwieksze wspotczynniki intensywnos$ci (nazwa ta zostala nadana w celu
odréznienia jej od analizowanych w rozprawie stosunkow intensywnosci modoéw Rep itp.)

zaobserwowano w probce Al0 dla modéw D1 D’.

42 ,\
. A 1L_AI100

80

60— e G
- A D

Intensywnos¢ (zliczenia/s)
o
o
o
1,
—
—
>
(o)
o

(@)
o
o
L )
Y | IF |
P
N
o
Wspotczynniki intensywnosci
N
o
|
4|
4
N
)

A . 1L_AID jL el
1L_GaNN i
N S SRR 0 | 1 | |
1200 1500 2400 2700 0,00 025 050 075 1,00
Przesuniecie ramanowskie (cm™) X

Rysunek 6.2, a) reprezentatywne i skalibrowane widma Ramana monowarstw grafenu na
heteronanodrutach AlL.GaixN/GaN oraz monowarstwy grafenu na epitaksjalnym GaNN,
b) obliczone wspotczynniki intensywnosci modow ramanowskich grafenu (stosunek
intensywnosci modu dla danej probki i dla probki GaNN) w zaleznosci od zmiany zawartosci

aluminium (x) w zakonczeniach podtrzymujgcych go nanodrutow [37].
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Analiza warto$ci wspdlczynnikow intensywnosci dla wszystkich modéw ramanowskich nie
wykazata obecnosci ich korelacji ze zmiang zawartosci aluminium. Uzyskany wynik pokazuje,
ze efekt wzmocnienia widm Ramana grafenu na heteronanodrutach AlxGaixN/GaN nie zalezy
od sktadu stykajacego si¢ z grafenem fragmentu AliGa;xN. Zroédlem drobnych réznic
w zmierzonej intensywnosci widm oraz w odchyleniach standardowych tych warto$ci moga
by¢ lokalne fluktuacje gestosci podpierajacych grafen nanodrutéw, co wptywa na wartosé
wspotczynnika odbicia podioza. Z kolei fluktuacje w stopniu pomarszczenia grafenu moga

sprzyja¢ wyjsciu grafenu z ogniska lasera ramanowskiego, co rowniez zmienialoby jego

intensywnosc¢.
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Rysunek 6.3. Zaleznos¢ parametrow widm Raman grafenu na heteronanodrutach Al.Ga.

«N/GaN od zawartosci aluminium x: a) Eg, b) Fg, ¢) E>p, d) Fap, e) R2pe, f) Rep, g) Rop' [37].

Rysunek 6.3 prezentuje $rednie wartosci parametréw modoéw ramanowskich oraz ich
odchylenia standardowe. Na podstawie ich analizy zbadano mozliwo$¢ wystapienia korelacji
tych warto$ci ze zmiang zawartosci aluminium w zakonczeniu heteronanodrutow. Nie

zaobserwowano wyraznej korelacji miedzy energiami i szerokosciami potowkowymi modow
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G 1 2D ze zmiang zawartosci aluminium (rysunek 6.3a, b, c, d). Szeroko$¢ potowkowa F>p

I, co jest wartoécig charakterystyczng

zawiera sie w przedziale pomiedzy 30,3 cm~! a 37,4 cm™
dla monowarstwy grafenu. Wysoka warto$¢ szerokosci potowkowej modu G (wigksza niz 17
cm™!) sugeruje, ze warto$¢ koncentracji tadunkéw w grafenie na badanych nanodrutach jest
niewielka. Skorelowany wzrost czterech wymienionych wartosci dla probki 1L AlS0
i obnizenie ich dla pozostatych sugeruje obecno$¢ wzrostu naprezenia w obszarze mapowania.
Analiza stosunkdéw Ropc 1 Rpp' rdwniez nie wykazata korelacji tych wartosci ze zmiang
zawartosci aluminium (rysunek 6.3e, g). Wysokie warto$ci stosunku R2pg (migdzy 2,84 a 5,24)
lokuja si¢ w przedziale charakterystycznym dla monowarstwy grafenu, co potwierdza
niewielka koncentracj¢ fadunkéw. Jedyna korelacje z wartoscig x zaobserwowano dla wartosci
Rcp (rysunek 6.3f). Zmiana wartos$ci tego stosunku od 0,63 dla probki 1L_AlO do 12,28 dla
probki 1L A1100 odpowiada obnizeniu gestosci defektow od okoto 3000 defektow/um? do 180

defektow/um?.

Uzyskane wyniki sugeruja, zZe zmiana zawartosci aluminium w koncowkach
heteronanodrutow AlxGaixN/GaN nie zmienia intensywnosci widm ani warto$ci koncentracji
tadunkéw. Zaobserwowane zmiany parametrow modéw ramanowskich moga by¢ powigzane
z fluktuacjami naprezenia grafenu. Przypuszczalnie s3 one wywotane lokalnymi réznicami
morfologii w obszarze mapowan ramanowskich, takimi jak oddalenie obszaru mapowania od
lokalnych peknig¢ grafenu. Analiza szeroko$ci potowkowej modu 2D i stosunku intensywnosci
modow 2D do G nie wykazuje obecnosci dodatkowej warstwy grafenu, ktéra moglaby wptywac
na jego wiasciwosci 1 stopien oddzialywania z podtozem. Wystapienie korelacji stosunkow
intensywno$ci modéw G i D grafenu ze zmiang zawarto$ci aluminium nie jest oczywistym
efektem mozliwego oddziatywania pomigdzy nanodrutami a grafenem. Efekt ten moze mie¢
rowniez charakter przypadkowego zlozenia si¢ wptywdw innych czynnikow, ktore wptywaja
na intensywno$¢ modow ramanowskich, takich jak oddziatywanie §wiatta z podtozem. Temat
ten zostanie poruszony w dalszej czgsci rozdzialu 6, a takze w rozdziale 7 przy okazji
omawiania wynikow pomiarow efektu stabej lokalizacji w grafenie na podtozach

heteronanodrutow AlxGa;xN/GaN.

6.1.3. Mikroskopia sit atomowych

Pomiary KPFM zostaly wykonane w celu okres$lenia wptywu podtoza na koncentracje
tadunkow w grafenie z lepsza rozdzielczoscia w poréwnaniu do spektroskopii ramanowskie;j.

Analiza zmierzonej topografii probek monowarstw grafenu na nanodrutach AlxGa;.xN/GaN nie
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wykazata obecnosci istotnych réznic pomigdzy pigcioma probkami (rysunek 6.4a-e). Grafen
cechuje si¢ duzg nierownos$cig powierzchni rzedu kilkudziesieciu nanometrow i obecno$cia
lokalnych peknig¢. Wynik ten uzupetia rezultaty pomiaréow SEM (rysunek 6.1). Analiza map
potencjatu wykazata, ze nanodruty przykryte grafenem cechujg si¢ nizszym potencjatem niz
odkryte nanodruty, co obrazuje rysunek 6.4g. Jest to zwigzane ze zmiang warto$ci pracy
wyjscia. Warto$¢ potencjalu na grafenie na nanodrutach nie jest stata i podlega lokalnej
modulacji (rysunek 6.4f-)). Efekt ten moze by¢ powiazany z lokalnym bramkowaniem grafenu
przez nanodruty [27]. Szczegoétowa analiza profili potencjatu wykazala, ze $rednia wartos¢
zmierzonego na powierzchni grafenu potencjatu zmienia si¢ od 21,2 mV dla probki 1L_AlO do
82,9 mV dla probki 1L Al100. Jednak trend wzrostowy nie jest spetniony dla pozostatych
probek, dla ktérych wartos$¢ potencjatu waha si¢ od 22,9 mV do 35,7 mV.

Wysoko$¢ 0 100 200 300 400nm

b) 1L_AlI25 c) 1L_AI50 d)1L_AI75 e)1L_A1o0
L ]

mv 23
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Rysunek 6.4, wyniki pomiarow KPFM monowarstwy grafenu na nanodrutach Al,Ga;.xN/GaN,
mapy topografii probek: a) 1L _Al0O, b) 1L AI25, c) IL _AI50, d) 1L _Al75, e) 1L _Al100; mapy
rozktadu potencjatu na powierzchni probek: f) 1L _AlO, g) 1L AI25, h) 1L Al50, i) IL Al75,
J) 1L _Al100; profile zmian potencjatu na powierzchni grafenu wraz ze Sredniq wartosciq

potencjatu w probkach: k) 1L_Al0, 1) IL _AI25, m) 1L _Al50, n) 1L _Al75, o) IL_Al100 [37].

Wynik ten sugeruje, ze srednia warto$¢ potencjatu na powierzchni grafenu nie jest skorelowana
ze zmiang zawarto$ci aluminium w zakonczeniach nanodrutow. Te¢ obserwacje potwierdza

analiza S$redniej warto$§ci modulacji, ktora dla préobek 1L Al0 i 1L AI100 przyjmuje
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odpowiednio warto$¢ 0,8 mV 1 3,7 mV. Dla probek 1L AI25, Al Al50 $rednia wartos¢
modulacji potencjatu wynosi 3,4 mV, za$ dla probki 1. Al75 warto$¢ ta spada do 2,8 mV.

Uzyskane przy pomocy KPFM wyniki sugerujg, ze $rednia warto$¢ koncentracji
w grafenie na heteronanodrutach AlxGaixN/GaN nie zalezy w prosty sposob od zawarto$ci
aluminium w stykajacym si¢ z grafenem zakonczeniu nanodrutow. Z uwagi na krucho$¢
monowarstwy grafenu i obecno$¢ licznych peknie¢, pomiar KPFM nie zostat wykonany dla
uziemionych probek. Z tego powodu zmierzona warto$¢ potencjatu ma charakter wzgledny
1 nie moze zosta¢ bezposrednio przeliczona na warto$¢ koncentracji. Wynik KPFM jest spojny
z prezentowanymi w poprzednim podrozdziale wynikami pomiar6w ramanowskich. Korelacja
ta sugeruje, ze pomimo braku uziemienia grafenu uzyskany rezultat jakoSciowy jest
prawidtowy. Moze on wskazywaé obecno$¢ ekranowania ladunkéw polaryzacyjnych
w koncowkach nanodrutéw badz obnizenie ich koncentracji wskutek napr¢zenia. Zagadnienie
oszacowania koncentracji tadunkéw polaryzacyjnych zostanie poruszone w nastepnym

podrozdziale.

6.1.4. Obliczenia koncentracji fadunkoéw polaryzacyjnych

Jak wspomniano w podrozdziale 3.3 naprezenie wzrastanego w strukturze nanodrutow
materialu powinno ulegaé relaksacji. 100 nm koncéwka AlcGai.N jest jednak dosy¢ cienka,
zatem wygenerowane wskutek niedopasowania sieciowego do podstawy GaN naprezenie moze

ulec jedynie czg$ciowej relaksacji.

Tabela 6.1, wartosci stalych sieci ¢ (caican) oraz a (aaican) zakonczen nanodrutow Al:Ga;.-
«N/GaN, obliczone sSrednie wartosci naprezen (€z) i (€x) zakonczen nanodrutow, polaryzacji

spontanicznej (P5F) i piezoelektrycznej (PPE) a takzZe teoretyczna wartosc¢ koncentracji tadunkow

polaryzacyjnych (nf) [37].

x 0 0,25 0,50 0,75 1
catcan (A) 5,185 5,162 5,125 5,031 4,985
auican (R) 3,189 3,181 3,172 3,143 3,127

€z (%) 0 0,54 0,82 -0,03 0,06
ex (%) 0 0,35 0,68 0,38 0,48
PSP (Cm™) -0,029 -0,042 -0,055 -0,068 -0,081
PPE(Cm?) 0 0,001 0,002 -0,005 -0,005
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Dodatkowo obecno$¢ powstatej w trakcie wzrostu Al,Gai.N otoczki nanodrutu rowniez moze
wplynac na warto$¢ napre¢zenia calej struktury. Z tych powoddéw, w celu obliczenia teoretycznej
koncentracji fadunkéw polaryzacyjnych, niezbedne jest uwzglgdnienie wkladu obu typow
polaryzacji: spontanicznej P57 1 piezoelektrycznej PPE. Do obliczenia wartosci polaryzacji P
wykorzystano potwierdzone przy pomocy techniki EDX sktady zakonczen nanodrutéw oraz
wzor (3.3). Wynik obliczen zawarto w tabeli 6.1. Do obliczenia warto$ci polaryzacji

piezoelektrycznej wykorzystano pomiary XRD (rysunek 6.5).
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Rysunek 6.5, wyniki skanow XRD wykonane technikq 20/w podlozy nanodrutow GaN
z koncowkami Al:Ga;.xN/GaN dla refleksow: a) symetrycznego 002, b) asymetrycznego 105.
GaN oznacza pik podstawy nanodrutu, A to zidentyfikowany pik otoczki zas B to pik pochodzgcy
od koncowki Al.Ga;-xN. Czerwong przerywang linig oznaczono teoretyczng pozycje kqtowq
wzorcowego GaN, a linig kropkowang teoretyczng pozycje wzorcowego AIN. Rysunek

wykonany z pomocg dr Mateusza Tokarczyka [37].

Wykazaly one obecno$¢ pikow pochodzacych od GaN z podstawy nanodrutéw, a takze pikow
pochodzacych od naprezonej otoczki 1 zakonczenia AlxGajxN. Ten ostatni pik cechowat si¢

niewielka intensywno$cig, co wynika z duzo mniejszej objetosci zakonczenia nanodrutu
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w poroéwnaniu do objetosci otoczki 1 podstawy GaN. Wraz ze wzrostem zawartosci aluminium
jego pozycja przesuwa si¢ w stron¢ pozycji katowej referencyjnego AIN. Zachowanie to jest
zgodne z modelami teoretycznymi (wzory 3.1 i 5.1). Analiza sygnatu XRD umozliwita
wyznaczenie wartosci statych sieci ¢ (caican) oraz a (asican) a takze ich naprezen, odpowiednio

(€7) 1 (ex), ktore zawarto w tabeli 6.1.

Po podstawieniu uzyskanych wartosci naprezen do rownania (3.13) wyznaczono
warto$¢ polaryzacji piezoelektrycznej wyindukowanej w goérnym segmencie nanodrutow.
Uzyskane warto$ci PP£sg o rzad wielko$ci mniejsze od wartos$ci polaryzacji P¥. Na podstawie
wyznaczonych warto$ci naprezen wyznaczono teoretyczng warto$¢ koncentracji fadunkow
polaryzacyjnych na szczytach nanodrutéw n” (tabela 6.1). W tym celu postuzono si¢
réwnaniem (3.14) oraz zawartym na rysunku 3.4 modelem rozktadu polaryzacji w analizowanej
strukturze (réwnanie n} z rysunku 3.4). Z uwagi na niewielka warto$¢ naprezenia uzyskane
teoretyczne wartosci koncentracji tadunkow polaryzacyjnych koreluja si¢ ze wzrostem
zawartosci aluminium w zakonczeniach nanodrutéow. Ich warto$é zmienia sie od 1,8:10' cm™2
dla podtoza Al0 do 5,4-10'"* cm™ dla podtoza A1100. Wyniki te s3 zgodne z teoretycznymi
wartosciami koncentracji tadunkow polaryzacyjnych dla GaN 1 AIN [26]. Uzyskany wynik
sugeruje, ze wptyw napre¢zenia w AlyGaiN nie obniza w istotny sposob koncentracji tadunkow
polaryzacyjnych. Sugerowany przez wyniki spektroskopii ramanowskiej (podrozdziat 6.1.2)
1 mikroskopi¢ AFM (podrozdziat 6.1.3) brak wplywu zmiany sktadu zakonczenia nanodrutu
Al:Gai.N/GaN na koncentracj¢ tadunkéw moze potwierdzaé, ze efekt ekranowania fadunkow
polaryzacyjnych wcigz wystepuje w analizowanej strukturze. Moze by¢ powigzany z technika
wzrostu probek badz z czystoscig interfejsu Al:Gai.N/grafen. W celu potwierdzenia
wystapienia efektu ekranowania wykonano prezentowane w nastepnym podrozdziale pomiary

elektroodbicia.

6.1.5. Elektroodbicie

Aby wykona¢ pomiary elektroodbicia przygotowano probki czterech warstw grafenu na
podtozach Al3, All10 1 All5. Dobdr czterech warstw zostal podyktowany koniecznos$cig
uzyskania cigglych warstw niezb¢dnych do wykonania pomiaréw elektrycznych. Dobor sktadu
nanodrutéw zostat podyktowany ograniczeniem spektralnym uktadu. Na poczatku oszacowano
teoretyczng warto$¢ koncentracji tadunkow polaryzacyjnych dla tych podtozy. Analogicznie
jak to opisano w poprzednim podrozdziale, obliczono, ze koncentracja tadunkow

polaryzacyjnych na szczytach nanodrutéw Al3 powinna wynosi¢ 5,1-10'! cm™, dla probek
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Al10 i All5 wartosci te wynosza odpowiednio 1,1-10? ecm= i 1,2:10' cm™ (tabela 6.2). Tak
duze réznice koncentracji wynikaty z duzego napregzenia, ktore zostato zaobserwowane w tych

podtozach.

Tabela 6.2, wartosci statych sieci ¢ (caican) oraz a (aaican) zakonczen podtoz nanodrutow Al3,
All10i AllS5, obliczone srednie wartosci naprezen (€;) i (€x) zakonczen nanodrutow, polaryzacji
spontanicznej (PSF) i piezoelektrycznej (PFPE), a takze teoretyczna wartos¢ koncentracji

tadunkow polaryzacyjnych (nf).

X 0,03 0,10 0,15
cacan (A) 5,172 5,165 5,145
aaigav (A) 3,082 3,078 3,119
€7 (%) -0,14 0,01 -0,19
€x (%) -3,29 323 -1,48
PSP(Cm?)  -0,031  -0,034 -0,037
PPE(Cm™) 0,031 0,032 0,017
nf(cm?  51-10'"" 1,1-10" 1,2:10°
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Rysunek 6.6, wyniki pomiarow elektroodbicia: a) widma elektroodbicia zmierzone dla
sktadowej napiecia statego 0 V probek 4L Al3, 4L All10, 4L All5; widma elektroodbicia
zmierzone dla sktadowych napiecia statego 1 'V, 0V, -1 V dla probek: b) 4L_Al3, c) 4L _All0),
d) 4L _All5 [37].
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W nastepnym kroku, przy pomocy pomiardéw charakterystyk I-V potwierdzono, Zze zlacza
czterech warstw grafenu z heteronanodrutami Al.Ga;..N/GaN maja charakter diod Schottkiego.
Umozliwito to wykonanie pomiarow elektroodbicia, ktérych rezultaty zaprezentowano na
rysunku 6.6. Dla wszystkich probek zidentyfikowano dwa charakterystyczne piki, ktorych
powstanie mozna wytlumaczy¢ oddzialtywaniem tadunkow z polem elektrycznym, ktore
zachodzi w podstawie GaN oraz w zakonczeniu Al.GaiN. Ksztalt zmierzonego sygnalu
elektroodbicia jest charakterystyczny dla przypadku stabego pola elektrycznego. Dodatkowo
sygnat nie ulega zmianom pod wplywem zmiany napigcia. Nieobecnos$¢ charakterystycznych
oscylacji Franza-Kietdysza potwierdza, ze wyindukowane pole elektryczne osigga nizszg
warto$¢ niz 20 kV/em. Obecnos$¢ niskiego nat¢zenia pola elektrycznego w strukturze sugeruje,
ze tadunki polaryzacyjne w heteronanodrutach Al.Gai.N/GaN sa ekranowane. Skutkuje to
obnizeniem koncentracji fadunkéw, ktore moglyby oddziatywaé z grafenem. Wynik ten jest

spdjny z rezultatami pomiaréw ramanowskich 1 AFM (podrozdziaty 6.1.21 6.1.3).

6.1.6. Porownanie z wynikami symulacji numerycznych

Wzmocnienie widm ramanowskich zostalo zaobserwowane we wszystkich
analizowanych probkach grafenu na heteronanodrutach AliGa..N/GaN. Wykluczenie wplywu
tadunkow polaryzacyjnych na wtasciwos$ci grafenu nie oznacza jeszcze, ze w tej strukturze nie
jest mozliwe wzmocnienie rozpraszania ramanowskiego poprzez elektromagnetyczny efekt
SERS. W celu lepszego zrozumienia oddzialywania pomiedzy grafenem a podlozem
nanodrutéw wykonano poroéwnanie uzyskanych wynikdw z rezultatami symulacji
numerycznych, ktore opublikowano w pracy [37]. Zostaly wykonane przez mgr Krzysztofa
Czajkowskiego pod opiekg dr hab. Tomasza Antosiewicza. Przy pomocy metody roznic
skonczonych w dziedzinie cze¢stotliwosci FDTD (ang. finite-difference time-domain)
zasymulowano propagacj¢ pola elektrycznego $wiatta padajacego i rozproszonego w strukturze
losowo roztozonych nanodrutébw GaN przykrytych monowarstwg grafenu. Srednica
nanodrutéw oraz ich rozrzut odleglosci zostat dobrany tak, aby jak najlepiej oddawat
morfologi¢ nanodrutow na podtozu Al0. Wykonane dla dtugosci fali pobudzania 532 nm
symulacje FDTD wykazaly obecno$¢ wzmocnienia natezenia pola elektrycznego na szczytach
nanodrutéw GaN (rysunek 6.7a). Ponadto pomig¢dzy blisko potozonymi nanodrutami wystepuja
sprz¢zenia 1 wzmocnienie pola elektrycznego. Po usrednieniu zaobserwowany efekt

wzmocnienia pola elektrycznego okazat si¢ niewielki.
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Rysunek 6.7, rezultaty symulacji numerycznych grafenu na nanodrutach GaN: a) mapa
wspotczynnika wzmocnienia pola elektrycznego, symulacje wykonano dla diugosci fali
pobudzania 532 nm, b) zaleinos¢ wzmocnienia pola elektrycznego interferencyjnego
wspotczynnika wzmocnienia i absorpcji od diugosci fali. Rysunek zostal wykonany z pomocgq

mgr Krzysztofa Czajkowskiego [37].

Poréwnanie z modelem Maxwella Garnetta wykazato, ze zblizong warto§¢ wzmocnienia pola
elektrycznego mozna uzyskac na drodze efektu interferencji $wiatta w strukturze nanodrutow
(rysunek 6.7b). Dalsza analiza wynikéw symulacji FDTD nie wykazata obecno$ci wzrostu
absorpcji w zakresie dlugos$ci fali 532 nm, ktora zostata uzyta do pomiaréw ramanowskich.
Ponadto dla linii lasera 532 nm, obie metody obliczen wykazaly obecno$¢ ostabienia pola
elektrycznego wskutek zaj$cia destruktywnej interferencji. Wynik ten sugeruje, Ze interferencja
nie jest odpowiedzialna za obserwowane wzmocnienie intensywnosci zmierzonych dla
dhugosci fali pobudzania 532 nm widm Ramana grafenu. Te¢ konkluzje wspieraja wyniki
pomiarow odbicia, w ktorych $wiatto byto skupione przy pomocy obiektywu x100 [27]. Z kolei
zaobserwowany trend zalezno$ci wartosci wspotczynnikow intensywnosci modow Ramana od
energii modow, czesciowo zgadza si¢ z wynikami symulacji. Zgodnie z symulacja, najwigkszy
wspotczynnik intensywnosci powinien wystapi¢ dla modu 2D, nieco mniejszy dla modu
G, a najmniejszy dla modu D. Nie liczac probki 1L_Al0O, w ktorej wystepuje dosy¢ intensywny
mod D, wspotczynniki intensywnosci dla pozostaltych modéw jakosciowo zgadzaja si¢ z tym
trendem (rysunek 6.2). Zmiany intensywnos$ci modow defektowych moga by¢ zwigzane
z rozrzutem gestosci defektow na powierzchni grafenu, co utrudnia doktadniejsze poréwnanie.
Mozliwo$¢ wystgpienia zaleznosci wspdiczynnika intensywnosci modu od jego energii

zostanie dodatkowo omdwione w nastepnym podrozdziale.
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6.2. Grafen na metalicznych nanodrutach

6.2.1. Struktura probek

W celu lepszego zrozumienia wynikow probek grafenu na nanodrutach Al:Ga;..N/GaN
przebadano probki dwoch warstw grafenu na nanodrutach GaN (2L NWs90), zlotych
nanostupkach (2L_AuRods) oraz nanodrutach GaN zakonczonych ztotymi koncowkami
(2L_NWs90Au). Jako probke referencyjng wykorzystano dwie warstwy grafenu na
epitaksjalnym GaN o polarnosci azotowej (2L__GaNN). Zobrazowana za pomocg mikroskopii
SEM morfologia probek wykazuje obecnos¢ znacznych roznic. W celu okreslenia ich wplywu
na widma Ramana wykonano szczegotowa analize zdje¢ SEM oraz omawianych w nastgpnym

podrozdziale modow ramanowskich.

Referencyjna probka 2L, GaNN w trakcie pomiaréw SEM ulegata silnemu tadowaniu
elektrostatycznemu. Ponadto, z uwagi niewielkg nierownos$¢ podtoza, proba wyostrzenia
obrazu dla wickszego powigkszenia zakonczylta si¢ niepowodzeniem. Z tego powodu zdjgcie
obrazujace topografie tej probki zostato wykonane wylgcznie od géry w pieciokrotnie nizszym
powigkszeniu niz dla pozostatych probek (rysunek 6.8a). Nie wykazato ono obecnosci silnego

pofaldowania grafenu czy tez obecnos$ci zanieczyszczen.

2L_GaNN 2L_NWs90

Rysunek 6.8, wykonane od gory zdjecia SEM probek dwoch warstw grafenu przetozonego na
podtoza: a) GaNN, b) NWs90, c) AuRods, d) NWs90Au, zdjecia SEM probek wykonane pod
kqtem 45°: e¢) 2L _NWs90, f) 2L_AuRods, g) 2L_NWs90Au. Biale strzatki oznaczajg pozycje
omawianych w tekscie zlotych kuleczek. W prawym gornym rogu zdje¢ probek 2L _NWs90,
2L AuRods, 2L._NWs90Au zamieszczono dla porownania zdjecia SEM czystych podtozy.
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Topografia dwoch warstw grafenu na podtozu nanodrutéw GaN o niemal rownej wysokosci
(2L_NWs90, rysunek 6.8b) wyglada podobnie jak topografia monowarstwy (rysunek 6.1a).
Zastosowanie dwoch warstw grafenu umozliwito uzyskanie probki, w ktorej wystepuje duzo
mniej peknie¢. Widoczne sg natomiast drobne zmarszczki §wiadczace o obecnosci naprezenia
w grafenie. Sg one lepiej widoczne na zdjeciu SEM wykonanym pod katem 45° (rysunek 6.8¢),
na ktorym mozna zaobserwowac, ze tacza one nanodruty, ktore sa nieco wyzsze niz pozostate.
Podobne obserwacje mozna wysnu¢ na podstawie analizy zdje¢ probki 2L AuRods (rysunek
6.8¢). Ztote stupki cechujg si¢ 1,8 razy wiekszg srednicg niz nanodruty GaN 1 1,5 razy wigksza
odlegtoscig pomigdzy punktami podparcia grafenu. W konsekwencji na powierzchni probki
réwniez widoczne sg zmarszczki, ktore tacza ze sobg sgsiednie punkty podparcia (rysunek 6.8c,
f). Na zdje¢ciach wykonanych pod katem zmarszczki grafenu w probce 2L AuRods s3 tatwiej
rozpoznawalne niz w probce 2L NWs90. Moze by¢ to zwigzane z dwoma efektami. Nieco
wiekszy rozrzut wysokosci ztotych stupkéw w pordwnaniu do nanodrutéw GaN oraz wigksza
odlegto$¢ pomiedzy punktami podparcia moze silniej naprezaé grafen. Wzrost naprezenia
prowadzi zarowno do zwigkszenia liczby zmarszczek jak i nierdwnosci grafenu, dzigki czemu
zmarszczki stajag si¢ wyrazniejsze. Ponadto wyostrzenie obrazu SEM na zlotym podlozu
cechujagcym sie znikomym tadowaniem jest tatwiejsze niz na podtozu poétprzewodnikowych
nanodrutéw GaN. Poprawa rozdzielczo$ci obrazowania SEM réwniez pomaga w obserwacji
zmarszczek grafenu. Widoczna na rysunku 6.8d topografia probki 2. NWs90Au wyglada na
pierwszy rzut oka podobnie jak w probce 2L NWs90. Jest to zwigzane z podobng topografia
podtozy NWs90 i NWs90Au. Naparowanie ztota minimalnie zwigksza $rednicg nanodrutow,
co jest zwigzane z widocznym na wstawce z rysunku 6.8g oblepianiem bocznej powierzchni
probki przez ztoto. Wigkszo$¢ ztotych zakonczen nanodrutow NWs90Au ma forme ptaskich
plackéw, na niektorych nanodrutach mozna zaobserwowac ztote kuleczki (biate strzalki na
rysunku 6.8g). Na zdjeciach SEM probki wykonanych dla obu katow widoczne sg zmarszczki
grafenu (rysunek 6.8d, g). W poréwnaniu do probki 2. NWs90 sg one lepiej widoczne. Duzo
czesciej pojawiajg sie¢ w poblizu zakonczen nanodrutow w formie ztotych kuleczek. Moze by¢
to zwigzane z niewielkim wzrostem nieré6wnosci podtoza w zwigzku z formowaniem si¢
zlotych zakonczen nanodrutoéw. Wplyw lepszego wyostrzenia obrazu na podtozu GaN/zloto
w poréwnaniu do czystego podtoza GaN réwniez moze wptywaé na obserwowang liczbe

zmarszczek.

Zobrazowana za pomocg mikroskopii SEM morfologia nanodrutéw GaN i zlotych

stupkéw jest zgodna z zalozeniami procesow wzrostu. Analiza topografii probek potwierdza,
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ze dwie warstwy grafenu po przeniesieniu na nierdwne podtoza nanodrutow zachowuja swoja
cigglos¢. Na powierzchni probek nie zaobserwowano duzej ilo$ci zanieczyszczen. Dwie
warstwy grafenu najczesciej stykaja sie z najwyzszymi nanodrutami i stupkami. Z uwagi na
omowione nierownosci podlozy grafen ulega lokalnemu napr¢zeniu. Poréwnanie zdje¢ SEM
sugeruje, ze w probce 2. AuRods grafen moze ulega¢ wiekszemu napr¢zeniu niz w probkach
2L NWs90Au 1 2L NWs90. Oszacowanie stopnia napr¢zenia grafenu w analizowanych
probkach za pomocg spektroskopii ramanowskiej zostato opisane w nastgpnym podrozdziale

rozprawy.

6.2.2. Spektroskopia ramanowska — charakteryzacja probek

Rysunek 6.9a obrazuje reprezentatywne widma ramanowskie dwoch warstw grafenu na
analizowanych w podrozdziale 6.2 podtozach. Zostaly one zmierzone przy pomocy dtugosci
fali pobudzania 532 nm z uzyciem obiektywu x100. Poréwnanie widm dwoch warstw grafenu
przetozonych na nanodruty GaN (2L NWs90) i epitaksjalny GaN (2L_GaNN) pokazuje, ze
podobnie jak w przypadku monowarstwy grafenu, intensywnos¢ widma dwoch warstw grafenu
na nanodrutach réwniez ulega wzmocnieniu. Efekt ten wystepuje takze w probkach dwoch
warstw grafenu na ztotych nanostrukturach. W odréznieniu od probki referencyjnej i czystych
nanodrutdow GaN, w sygnale ramanowskim pojawia si¢ tto zwigzane z luminescencja zlota.
Nieliniowe tlo utrudnia wykonanie numerycznej analizy ksztaltu modoéw ramanowskich,
szczegllnie w przypadku mniej intensywnych modow defektowych grafenu. Z tego powodu
w probkach 2L AuRods 1 2L NWs90Au nie bylo mozliwosci analizy parametréw modu D’.
W probece 2L NWs90Au mod D cechuje si¢ niskg intensywnoscig w poréwnaniu do sygnatu
tla. Jego $rednia intensywnos$¢ zostala oszacowana na podstawie analizy 10 réznych widm.
Problemy z ttem sygnatu ramanowskiego nie dotyczyly analizy intensywnych modow G i 2D.
Poréwnanie zmian ich energii wzgledem energii przypisanej zrelaksowanemu grafenowi
pokazuje, ze obecne w probce referencyjnej naprezenia majg charakter $ciskajacy (rysunek
6.9b), co jest najprawdopodobniej zwigzane z adhezja grafenu do podtoza [193]. Najmniejsze
wartos$ci energii modoéw G i 2D obecne w probce 2L NWs90 w poréwnaniu do pozostatych
probek $wiadczg o mniejszym naprezeniu obecnego w niej grafenu. Ma ono mieszany
charakter, zrelaksowane obszary sgsiadujg z obszarami napr¢zonymi $ciskajaco i rozciggajaco.
Efekt ten jest zgodny z literaturowymi obserwacjami grafenu przetozonego na ptaska

powierzchni¢ oraz na cylindryczne otwory [133,212]. Mieszany charakter naprezenia jest
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powigzany z wystepowaniem dwuosiowego mechanizmu napr¢zenia w poblizu zmarszczek

grafenu, co zostanie bardziej szczegélowo omdéwione w rozdziale 7.
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Rysunek 6.9, wyniki pomiarow mapowania ramanowskiego probek 2L _GaNN, 2L _NWs90,
2L AuRods, 2L_NWs90Au wykonane przy pomocy lasera 532 nm: a) reprezentatywne widma
Ramana, b) zalezno$¢ energii modu G od energii modu 2D. Zolta kropka odpowiada
literaturowej wartosci energii modow G i 2D dla zrelaksowanego i niedomieszkowanego

grafenu (punktu neutralnego) [193].

Nieco wigksze warto$ci naprezenia Sciskajacego wystepuja w probce 2L NWs90Au. Wzrost
naprezenia w probce 2L NWs90Au wzgledem 2L NWs90 mozna powigza¢ ze wzrostem
nieréwnosci powierzchni nanodrutéw po napyleniu na ich powierzchni¢ zlota. Wzrost
nierownos$ci lokalnie unosi grafen i zwigksza odlegtosci pomiedzy punktami podparcia, co
zwigksza jego naprezenie. Jeszcze wigksze wartosci naprezen $ciskajacych zaobserwowano
w probee 2L, AuRods, za co najprawdopodobniej odpowiada 1,5 krotny wzrost odleglosci
pomiedzy punktami podparcia. Wyniki mapowania ramanowskiego dla probek 2L NWs90,
2L NWs90Au i 2L AuRods uktadajg sic w liniowy trend, kilka cm™' poniZej punktu
neutralnego, czego nie zaobserwowano dla probki referencyjnej. Zrodlem takiej zaleznosci
moze by¢ elektromagnetyczny efekt SERS i zwigzane z nim przesunigcie energii modow [191].
Mozliwy jest rowniez wplyw zmiany koncentracji tadunkdéw w grafenie, co zostanie dodatkowo

omoOwione w rozdziale 7.

Gléwnym wnioskiem ptyngcym z analizy rysunku 6.9b jest korelacja migdzy pomiarami
SEM i rozpraszania ramanowskiego. Zmiana topografii punktéw podparcia i wzrost odleglosci

pomiedzy nimi zwigksza energie¢ modow ramanowskich grafenu. Ewentualny wkiad
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pochodzacy od efektu SERS jest drugorzedny. W przyblizeniu jego wpltyw na wartosci energii
modoéw G i 2D w analizowanych trzech probkach jest podobny. Analiza statystyczna wynikow
mapowania umozliwila rowniez obliczenie wspotczynnikéw intensywnosci modéw Ramana
grafenu (EFy, gdzie Y to mod Ramana grafenu) dla trzech prébek w stosunku do probki
2L GaNN (tabela 6.3). Wyznaczono réwniez S$rednie wartosci stosunkow intensywnos$ci
modow, ktore rowniez zawarto w tabeli 6.3. Intensywno$¢ modoéw ramanowskich dwuwarstwy
grafenu w probce 2L NWs90 jest wzmocniona od 6 do 9 razy w pordwnaniu do probki
referencyjnej. Blisko dwukrotnie wigksze warto$ci wspotczynnikow intensywnosci
zaobserwowano w probce nanodrutow 2L NWs90Au. Przyczyng wzrostu intensywnosci
sygnalu moze  by¢  obecno$¢  wzmocnienia  plazmonicznego,  zwigzanego
z elektromagnetycznym mechanizmem SERS. Jego zréodtem moga by¢ plazmony
powierzchniowe, ktére sg generowane w ztotych zakonczeniach nanodrutéw. Najwigksze
warto$ci wspotczynnikow intensywnosci (rzedu kilkudziesieciu) zaobserwowano w probce
2L, AuRods. Efekt ten moze by¢ zwigzany z generacja plazmonow powierzchniowych na

ztotych strukturach i elektromagnetycznym efektem SERS [213,214].

Tabela 6.3, uzyskane na podstawie mapowania ramanowskiego wspotczynniki intensywnosci

modow ramanowskich dwoch warstw grafenu probek oraz stosunki intensywnosci modow.

Prébka EFp EFg EFp EF>p R2pG Rep Rpp
2L _GaNN 1 1 1 1 2,6 21,2 1,4
2L NWs90 9 9 6 8 2,3 20,2 1,4
2L _AuRods 51 88 - 20 1,2 46,5 -
2L NWs90Au 16 15 - 18 5,7 9,4 -

Duza warto$¢ wspotczynnika intensywnosci modu G w probce 2L AuRods jest skorelowana
ze zmiang wartosci stosunkow Ropg 1 Rgp. W porodwnaniu do probek 2L GaNN i 2. NWs90
warto$¢ Rope jest blisko dwukrotnie mniejsza, za§ Rgp dwukrotnie wigksza. Efekt ten moze
sugerowa¢ wystgpienie dodatkowego efektu wzmocnienia zwigzanego z powstawaniem
osobliwosci van Hovego (podrozdziat 5.3.7). T¢ hipoteze wspiera analiza prezentowanych na
rysunku 6.10 map rozlozenia zmierzonego stosunku intensywnos$ci R:pg. Obszary
o warto$ciach stosunku R2pg wigkszych niz 2 separujg si¢ od obszaréw charakteryzowanych
przez nizsze warto$ci. Ponadto warto$¢ stosunku R2pc podlega lokalnej modulacji na
powierzchni grafenu, wida¢ to np. w lewym gérnym rogu rysunku 6.10a. Obecno$¢ duzych

zmian wartos$ci Ropc jest prawdopodobnie powigzana ze zmiang kata utozenia dwoch warstw
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na mapowanej ramanowsko powierzchni grafenu. Lokalne zmiany R>pc moga by¢ zwigzane
z lokalng modulacja koncentracji, ktora moze odzwierciedla¢ oddzialywanie elektrostatyczne
grafenu ztadunkami zgromadzonymi na szczytach podpierajacych go nanodrutow.
W konsekwencji wpltyw zmiany kata ulozenia warstw grafenu daje dodatkowy wktad do

warto$ci wspotczynnikow intensywnosci modoéw ramanowskich grafenu.

a)2L_GaNN R, _ b)2L_NWs90 R, . c)2L_AuRods R, . d)2L_NWs90Au R

DG DG 2DG 2DG
5 5 5 10
4 4 4 8
3 3 3 6
2 2 2 4
1 1 1 2
0 0 0 0

Rysunek 6.10, dwuwymiarowe mapy ramanowskie rozlozenia wartosci Rxpc dla probek:
a) 2L_GaNN, b) 2L NWs90, ¢) 2L AuRods, d) 2L NWs90Au (skala Z dla tej probki jest

dwukrotnie wieksza niz w przypadku trzech pozostatych).

W przypadku probki 2. AuRods zwigzany z pojawieniem si¢ osobliwosci van Hovego
znaczny wzrost intensywnosci modu G jest tylko cze$ciowo skompensowany przez wzrost
intensywnos$ci modu D. W konsekwencji obserwowana warto$¢ stosunku Rgp wzrasta
dwukrotnie. Duzo wigksza warto$¢ stosunku R>pc wystepuje w probce 2L NWs90Au, co jest
skorelowane z duzo nizszg wartoscia stosunku Rgp. Wynik ten sugeruje, ze mapowanie w tej
probee zostalo wykonane na obszarze, w ktérym lokalnie grafen ma grubo$¢ monowarstwy.
Powstate podczas transferu uszkodzenie grafenu mogto usuna¢ jedng z warstw i zwiekszy¢
gestos¢ defektow na powierzchni probki. Z uwagi na dopasowanie modu D dla niewielkiego
procenta widm konkluzja ta nie jest wigzaca. Pomimo roéznicy w intensywnos$ci sygnatu,
wyznaczone warto$ci Rxpg, Rop 1 Rpp’ dla probki referencyjnej i 2L NWs90 sa podobne.
Analiza stosunkow intensywno$ci modow sugeruje, ze zaobserwowane efekty wzmocnienia
intensywno$ci widm na nanodrutach GaN 1 ztotych nanostrukturach wystepuja niezaleznie od
kata utozenia warstw, gestosci defektow oraz ich typu. Zmiana kata utozenia warstw jest

dodatkowym czynnikiem, ktory wptywa na obserwowane warto$ci intensywnosci modow.

6.2.3. Spektroskopia ramanowska — pomiary w funkcji dlugosci fali pobudzania

Analiza danych z tabeli 6.3 pokazuje, Zze zastosowanie ztotych nanostruktur pozwala
zwigkszy¢ intensywno$¢ widm Ramana grafenu znacznie bardziej, niZ ma to miejsce na

podiozu nanodrutéw GaN. W celu lepszego zbadania mechanizméw wzmocnien widm
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ramanowskich wykonano prezentowane na rysunku 6.11 pomiary widm w funkcji energii
pobudzania. W tym celu na kazdej z probek w kilku miejscach za pomoca obiektywu x50
wykonano pomiary widm Raman dla dlugosci fal pobudzania 532 nm i 785 nm. Zastosowanie
obiektywu o mniejszym powigkszeniu oraz o mniejszej aperturze numerycznej niz

w podrozdziale 6.2.2 mialo na celu poprawienie ogniskowania plamki dla dwoch réznych

laserow.

/J;- —_

2 400 1* 3 3000 1t
= a)2L_GaNN G = - b) 2L_NWs90
@ O 2500 — G
8 300 | _ |
N N 2000 —

Q Q h

‘@ 200 ‘@ 1500 —

S S 1000 o

%‘ 100 é\ .

|5 |5 500 —

£ 0 £ 04

—~ 75000 —~ 15000

2 &

[ ]

'© 60000 '© 12000

(0] (0]

8 8

= 45000 = 9000

L &

‘3 30000 B 6000

o @]

=) c

2 15000 2 3000

(2] 2]

o o

o 0 o 0

= £

1250 1500 2500 2750 3000 1250 1500 2500 2750 3000
Przesuniecie ramanowskie (cm™) Przesuniecie ramanowskie (cm™)

Rysunek 6.11, reprezentatywne widma Ramana dwoch warstw grafenu zmierzone przy pomocy
laserow 532 nm (zielone widma) i 785 nm (purpurowe widma) dla probek: a) 2L_GaNN,
b) 2L NWs90, c¢) 2L_AuRods, d) 2L._NWs90Au. Intensywnosci widm zmierzone dla obu energii
pobudzania zostaly skalibrowane z uwzglednieniem roznicy w mocy pobudzania dla obu

laserow oraz biorqc pod uwage rezonansowy efekt Ramana w krzemie [210)].

W przypadku wszystkich probek wzrost dtugosci fali pobudzania, zgodnie z modelem
teoretycznym oraz innymi obserwacjami eksperymentalnymi [186], prowadzi do obnizenia
warto$ci energii modu D, D’ i 2D, za$§ energia modu G jest w przyblizeniu stata. W prébce
referencyjnej zmiana dtugosci fali pobudzania od 532 nm do 785 nm prowadzi do pojawienia
si¢ dodatkowego tta ramanowskiego oraz niewielkiego obnizenia intensywnos$ci modow
(rysunek 6.11a). W probce 2L NWs90 wzrost dlugosci fali pobudzania prowadzi do
zwigkszenia intensywno$¢ modu G oraz obnizenia intensywnos$ci modu 2D (rysunek 6.11b).
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Tto w okolicy modu 2D jest zwigzane ze wzrostem luminescencji podtoza krzemu, ktora ros$nie
w poblizu energii jego skos$nej przerwy energetycznej. W przypadku probki 2L AuRods
zaobserwowano znaczny wzrost intensywnos$ci modoéw ramanowskich dla dlugosci fali
pobudzania 785 nm (rysunek 6.11c¢). Najwiekszy wzrost zaobserwowano dla modow D 1 G, za$
najmniejszy dla modu 2D. Wraz ze wzrostem intensywnosci modéw rosnie tez tto
luminescencji. Nie jest to efekt uszkodzenia grafenu, pomiary wykonane po ponownej zmianie
dhugosci fali pobudzania doprowadzily do uzyskania wyjsciowego ksztattu sygnalu. W okolicy
modu 2D tlo ma charakter liniowy, za§ pomi¢dzy modami G i D przyjmuje bardziej
skomplikowany ksztalt, ktory zmienia si¢ zaleznie od miejsca na probce. Podobng obserwacje
wysnuto na podstawie analizy zaprezentowanego na rysunku 9.10d widma probki
2L, NWs90Au. Obecny w niej wzrost intensywnosci modow jest nizszy niz wystepujacy
w probece 2L AuRods, dodatkowe tto sygnatu rowniez jest obecne. Analiza widm dla czystych
podtozy potwierdzita, ze dla kazdej z probek tto sygnalu ramanowskiego nie pochodzi od
grafenu. Jego zroédtem jest luminescencja podtoza badz pochodzacych z procesu przektadania

lokalnych zanieczyszczen.

W celu uzyskania informacji statystycznej, w probkach 2L NWs90 i 2L AuRods
wykonano réwniez pomiary mapowania ramanowskiego dla dwoch dtugosci fali pobudzania.
W  poréownaniu do pomiardw prezentowanych na rysunku 6.9 mapy wykonano
z wykorzystaniem obiektywu x50, z odleglo$cia pomiedzy mierzonymi punktami réwng 200
nm, mapujac w sumie 121 punktéw. Na rysunku 6.12 prezentowane s3 histogramy
intensywno$ci modow G 1 2D dla obu probek. Z uwagi na niewielkg intensywno$¢ 1 znaczne
tlo sygnatlu, mody defektowe nie byty fitowane w probce 2. AuRods. Dla probki 2. NWs90
w wyniku wzrostu dtugosci fali pobudzania szerokos$¢ histogramu ulega zmniejszeniu podobnie
jak $rednia warto$¢ intensywnosci (rysunek 6.12a, b). W przypadku probki 2L _AuRods
wyznaczony na podstawie mapowania wspotczynnik intensywnosci modu 2D jest czterokrotnie
mniejszy niz dla modu G (rysunek 6.12c, d). W przypadku modu 2D histogram intensywnosci
dla dtugosci fali pobudzania 785 nm jest nieco wezszy niz dla dtugosci fali pobudzania 532 nm.
Duza warto$¢ wspodlczynnika intensywnosci modu G jest skorelowana ze znacznym
poszerzeniem szerokos$ci tego histogramu po zwigkszeniu dlugos$ci fali pobudzania. Rezultaty
mapowania ramanowskiego pokazuja, ze wartosci wspotczynnikdw intensywnosci silnie zaleza
od punktu, w ktorym jest dokonywany pomiar. Intensywnos¢ widma znaczaco zmienia si¢
nawet w lokalnej skali setek nanometrow, na ktéorych wykonywano mapowanie. Wptyw na to

moga mie¢ fluktuacje liczby nanodrutow i stupkéw mierzonych w obrgbie plamki lasera oraz
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fluktuacje odleglosci pomiedzy punktami podparcia grafenu. Jednak niezaleznie od miejsca

pomiarowego trend obserwowanych zmian jest zgodny.
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Rysunek 6.12, histogramy intensywnosci modow ramanowskich 2D i G otrzymane na podstawie
analizy wynikow mapowania dla diugosci fal pobudzania 532 nm i 785 nm dla probki
2L NWs90: a) mod 2D, b) mod G i dla probki 2L_AuRods: c¢) mod 2D, d) mod G.

W celu poréwnania intensywnosci modow dla dwoéch dlugoscei fali pobudzania we
wszystkich probkach wykonano pomiary kilku widm. Wyznaczone stosunki intensywnosci
modow ramanowskich grafenu po zmianie dlugosci fali pobudzania z 532 nm na 785 nm EFyl
(rto mod ramanowski grafenu) oraz ich odchylenia standardowe oEFy/ zawarto w tabeli 6.4.
Zmiany wspolczynnikéw intensywnosci w probee referencyjnej sa niewielkie. Moga one
wynikac z nieco innego ksztattu plamki obu laserow oraz z ograniczenia doktadnosci kalibracji
intensywnosci. Drobna zmiana obserwowana dla modu D’ moze wynika¢ z dopasowania linii
lasera do ktéregos z przejs¢ defektowych grafenu. Nieco wigksze zmiany wartosci

wspotczynnikdw intensywnosci charakteryzuja probke 2L NWs90. Po zmianie dlugosci fali
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pobudzania intensywnos$¢ modu 2D spada blisko trzykrotnie, za$ pozostalych modow rosnie
o podobny czynnik. Obnizenie intensywnos$ci modu 2D moze by¢ zwigzane ze wzrostem
absorpcji w krzemowym podiozu nanodrutéw (rysunek 6.11b). Zaobserwowany w pomiarze
punktowym trend zmian dla probki 2L NWs90 nie jest w pelni zgodny z trendem

zobrazowanym w mapowaniu ramanowskim (rysunek 6.12a, b).

Tabela 6.4, wspotczynniki intensywnosci modow wyznaczone po zmianie diugosci fali

pobudzania z 532 nm na 785 nm oraz ich odchylenia standardowe o dla analizowanych probek.

Probka EFp.  oEFp\A  EFgA oEFgA EFpA oEFpA EFxpl oEF2pA
2L GaNN 0,9 0,5 0,5 0,5 6,2 6,5 0,5 0,3
2L NWs90 3,7 0,7 2,1 2,3 3,2 2,4 0,3 0,1
2L _AuRods 14,3 11,2 6,8 6,6 17,7 17,1 5,0 2,0
2L NWs90Au 30,7 9,7 3.8 4,3 20,8 14,1 3,1 1,1

Najwicksze wartosci wspotczynnikow intensywnos$ci charakteryzuja probki 2L AuRods
12L NWs90Au, co jest zwigzane z wystgpowaniem elektromagnetycznego efektu SERS.
W przypadku probki 2L AuRods wystepuje rowniez zgodno$¢ pomiedzy pomiarem
punktowym i mapowaniem. Wyznaczona warto$¢ EFp; jest obarczona bledem zwigzanym
z duzymi wahaniami intensywno$ci tego modu. W przypadku pozostalych modéw
najwigkszym wzrostem intensywnosci po zmianie dtugos$ci fali lasera pobudzajacego cechuje
si¢. mod D, anajmniejszym mod 2D. Poréwnanie uzyskanych rezultatéw z wynikami
literaturowymi dla ztotych nanostruktur o podobnej morfologii sugeruje, ze maksimum
wzmocnienia plazmonicznego powinno wystgpi¢ dla dtugosci fali z zakresu 620 nm — 820 nm
[215]. Obserwowana w tabeli 6.4 zalezno$¢ dyspersyjna jest zgodna z tym przewidywaniem.

Wzrost energii modu odsuwa go od rezonansu, co pogarsza warunki zaj$cia efektu SERS [216].

6.3. Podsumowanie rozdziatu 6

Prezentowane w powyzszym rozdziale rezultaty badan wptywu podltoza nanodrutoéw na
intensywno$¢ rozpraszania ramanowskiego w grafenie umozliwily wysnucie waznych
konkluzji dotyczacych oddziatywania tych dwoch materialéw. Widma Ramana monowarstwy
1 dwuwarstwy grafenu po przelozeniu na nanodruty GaN w porownaniu do podtoza
epitaksjalnej warstwy GaN ulegaja wzmocnieniu. Wartosci wspotczynnikdéw intensywnosci

widm monowarstwy grafenu sg nieco wigksze niz w przypadku dwuwarstwy. Wspotczynniki
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intensywnos$ci widm monowarstwy na nanodrutach GaN z koncowkami Al.Gai.xN nie zaleza
od zmiany zawarto$ci aluminium. Badania rentgenowskie nie wykazaty, aby napr¢zenie obecne
w nanodrutach moglto wyréwna¢ przewidywang warto§¢ koncentracji tadunkow
polaryzacyjnych w analizowanych probkach. Linia elektroodbicia dla heteronanodrutow
AlGaiN/GaN przyjmuje ksztatt charakterystyczny dla przypadku stabego pola elektrycznego.
Oznacza to, ze wbrew innym doniesieniom literaturowym, ekranowanie fadunkoéw
polaryzacyjnych w nanodrutach GaN nie uleglo redukcji. Pomiary ramanowskie i KPFM
pokazaly, ze $rednia warto$¢ koncentracji tadunkéw oraz amplituda jej modulacji w grafenie
na nanodrutach GaN zakonczonych koncowkami Al,Gai-N nie zalezy w oczywisty sposéb od
zmiany zawarto$ci aluminium. Symulacje numeryczne wykazaty, ze efekt wzmocnienia
intensywnos$ci widm ramanowskich grafenu na nanodrutach GaN moze zaj$¢ wylacznie na
drodze interferencji. Jednak zgodnie z symulacjami dla dtugos$ci fali 532 nm powinna zaj$¢
interferencja destruktywna. Badania odbicia wykonane za pomoca makroskopowej plamki
Swiatta réwniez nie wykazaty obecno$ci konstruktywnej interferencji dla uzytej dlugosci fali

pobudzania.

Te konkluzje zostaly wsparte pomiarami probek grafenu na nanodrutach GaN ze
ztotymi koncéwkami oraz grafenu na ztotych stupkach. Pomimo braku optymalizacji ksztattu
ztotych zakonczen nanodrutéw GaN, wyznaczone warto$ci wspotczynnikdéw intensywnosci sg
wyzsze od tych charakteryzujacych podtoza czystych nanodrutow GaN. Jeszcze wigksze
wzmocnienie intensywnosci widm Ramana wystgpuje w grafenie na ztotych nanostupkach.
Energie modow grafenowych dla probek, w ktorych wystepuje efekt wzmocnienia, sg
przesuni¢te w stron¢ nizszych energii. Efekt ten jest charakterystyczny dla
elektromagnetycznego mechanizmu SERS. Jednak badania zaleznosci dyspersyjnej widm
Ramana wykonanych w funkcji energii pobudzania wykazaly, ze wlasciwo$ci grafenu na
nanodrutach GaN sg odmienne od grafenu przelozonego na zlote nanostruktury. Po zmianie
dlugosci fali pobudzania na 785 nm intensywno$s¢ widm grafenu na nanodrutach GaN
i epitaksjalnym GaN, w przeciwienstwie do grafenu na zlotych nanostrukturach, ulega
niewielkim zmianom. Ponadto najwicksze wzmocnienie intensywnosci w tych probkach
charakteryzuje mody o niskim przesunigciu ramanowskim, co nie zostalo zaobserwowane
w pozostatych probkach. Wartosci wspdtczynnikow intensywnosci zalezg ponadto od miejsca
na probce, cho¢ pomiary wykonywane w réznych miejscach na probce oraz na mapach
ramanowskich pokazuja, ze trend zmian jest zachowany. Za obecno$¢ efektu wzmocnienia

widm w grafenie na zlotych nanostrukturach moze odpowiada¢ elektromagnetyczny efekt
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SERS [213,214]. Poréwnanie wszystkich wynikow pozwala wysnu¢ konkluzje o wykluczeniu
elektromagnetycznego mechanizmu jako czynnika odpowiedzialnego za wzmocnienie

intensywno$ci widm w grafenie na czystych nanodrutach GaN.

Wykluczenie jednego mechanizmu SERS sugeruje, ze za wzmocnienie intensywnos$ci
widm grafenu na nanodrutach GaN moze odpowiada¢ chemiczny mechanizm SERS. Gtéwna
role odgrywalby w nim transfer tadunku z nanodrutow do grafenu. Czynnikiem wspierajagcym
ten proces bylaby obecnos¢ stanow powierzchniowych i1 defektowych w nanodrutach lub
wigzan chemicznych pomiedzy grafenem a nanodrutami. Duzg rolg mogg rowniez odgrywac
grupy funkcyjne, ktére zostaty przytaczone do grafenu podczas trawienia miedzi. Cze$¢ tych
aspektow bedzie analizowana przy okazji omowienia morfologii probek i wynikéw STS
w rozdziale 7. Innym wyjasnieniem obserwowanego wzmocnienia moze by¢ uproszczony
model opisujacy propagacj¢ Swiatla lasera w analizowanej strukturze. By¢ moze uwzglednienie
doktadnej morfologii $cianek nanodrutow badz zachodzacych w strukturze nanodrutow
dodatkowych rozproszen S$wiatla mogloby zmieni¢ wynik symulacji. Z tego powodu
w przyszto$ci konieczne jest wykonanie bardziej szczegoétowych analiz modelow
teoretycznych i symulacji propagacji swiatla, ktore zrewiduja ksztatt dyspersji wspotczynnika
intensywnos$ci. Mimo, ze zaobserwowany efekt wzmocnienia widm grafenu na nanodrutach
GaN jest mniejszy niz w przypadku grafenu utozonego na ztotych nanostrukturach, nanodruty
GaN posiadaja szereg zalet. Struktura nanodrutow GaN pozwala zrelaksowaé naprezenie
przetozonego na nie grafenu. Ponadto sygnal tla nanodrutow jest niewielki. Ulatwia to
precyzyjne pomiary mniej intensywnych defektowych modéw ramanowskich grafenu badz
modow wyzszych rzedow. Efekt ten moze zosta¢ wykorzystany do konstrukcji nowego typu

czujnikéw na bazie grafenu.
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Rozdzial 7 — Wplyw morfologii podtoza na rozktad naprezenia grafenu

Rozdziat 7 przedstawia wyniki badan dwdch warstw grafenu, ktore zostaty przetozone
na nanodruty i shupki GaN réznigce si¢ srednimi odleglo$ciami pomiedzy punktami podparcia
grafenu. Celem tych badan jest okre$lenie, jak zmiana odleglo$ci wplywa na warto$¢ naprezenia
grafenu i jej rozktad na powierzchni probek. Zbadano rowniez, czy rozktad naprezenia grafenu
moze wyindukowac pole pseudomagnetyczne. W podrozdziale 7.1 omowiono strukture probek,
ktora zmierzono przy pomocy mikroskopii SEM i AFM. Podrozdziat 7.2 zawiera omowienie
wynikow pomiaréw AFM w modzie HybriD. W podrozdziale 7.3 zanalizowano wyniki
pomiaréw skaningowej mikroskopii tunelowej, za§ w 7.4 rezultaty pomiaréw ramanowskich.
W podrozdziale 7.5 zawarto podsumowanie uzyskanych rezultatow. Omawiane wyniki zostaty

zaprezentowane w formie publikacji [211].

7.1. Struktura badanych probek

Zdjecia SEM dwoch warstw grafenu na nanodrutach 1 nanostupkach GaN wykonane
w niewielkiej skali pokazuja, ze probki cechuja si¢ wysoka czystoscig 1 niewielka liczbg
peknig¢ (rysunek 7.1). Lokalnie widoczne sa mikronowej dlugosci fatdy grafenu, ktore
przypuszczalnie powstaly w wyniku zawini¢cia si¢ warstw grafenu podczas procesu transferu
(rysunek 7.1d). Z uwagi na poruszany w rozdziale 7 temat badan, w celu wykonania dalsze;j
charakteryzacji topografii probek niezbednym bylo wykonanie pomiaréw morfologii grafenu
oraz podtozy nanodrutow i shupkéw GaN w wysokiej rozdzielczo$ci (rysunek 7.2). Pozwolito
to nie tylko opisa¢ jakosciowo morfologi¢ probek, ale 1 wyznaczy¢ Srednie wartoSci

charakteryzujacych je parametrow, ktore zostaty podsumowane w tabeli 7.1.

2L_NWs90 2L_NWs150 2L_NWs290

e, N

2L_NRs230 2L._NRs360

a)

Rysunek 7.1, wykonane od gory zdjecia SEM dwoch warstw grafenu na podtozach: a) NWs90,
b) NWs150, ¢c) NWs290, d) NRs230, e) NRs360 [211].

Analiza zde¢ SEM dwdch warstw grafenu na podtozach nanodrutéw i stupkow o niemal
roéwnej wysokosci pokazata, ze lezy on plasko i cechuje si¢ niewielka nieréwnoscia (rysunek
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7.2a, 1, d, e, 1, j). Wzrost nierdwnosci powierzchni grafenu ma miejsce w probkach, w ktorych
wystepuja roznice wysokosci pomiedzy najwyzszymi a najnizszymi nanodrutami. Nawet jesli
warto$ci tych réznic wynosza zaledwie 100 nm, dwuwarstwowy grafen styka si¢ wylacznie
Z najwyzszymi nanodrutami w probce. Z tego powodu omawiane w rozdziale 7 probki zostaty
nazwane zgodnie z wartoSciami charakteryzujagcymi zmiang¢ odlegtosci pomiedzy sgsiednimi

srodkami nanodrutéw/nanostupkéw, ktére podpieraja grafen (id, tabela 7.1).

NWs90 NWs150 NWs290 NRs230 NRs360

Wrinkles

1Y)
—

Rysunek 7.2, zdjecia SEM dwoch warstw grafenu na nanodrutach i nanostupkach GaN
roznigcych si¢ odlegltosciami pomiedzy obszarami podpierajgcymi grafen, rysunek zawiera
porownanie zdjec¢ wykonanych od gory probek: a) 2L _NWs90, b) 2L NWsl150, ¢) 2L_NWs290),
d) 2L _NRs230, e) 2L NWs360 izdje¢c wykonanych pod kgtem 45°: f) 2L NWs90,
g) 2L NWsl150, h) 2L NWs290, i) 2L NRs230, j) 2L NWs360. Kotka na rysunkach a)-e)
oznaczajg zmarszczki grafenu, ktore sq widoczne w powiekszeniu na gorze obrazkach. Wstawki
na zdjeciach a) -j) przedstawiajq zdjecia SEM nanodrutow i nanostupkow GaN bez grafenu.

Linie na wstawce w rysunku d) oznaczajq omawiane w tekscie odlegtosci id i b-b [211].

Zachowanie to rozni si¢ od prezentowanego dla monowarstwy grafenu, ktéra ulegata
rozciggnieciu 1 stykata si¢ ze wszystkimi nanodrutami na podtozu NWs150 [27]. Przyczyna
tego efektu moze by¢ obecnos¢ niewielkiej liczby peknig¢ na powierzchni dwuwarstwy grafenu
co obrazuje rysunek 7.1. Generalnie badania eksperymentalne wykazaty wystepowanie efektu
relaksacji naprgzenia grafenu w poblizu wykonanych w nim otwordéw [217]. W konsekwencji

wzrost cigglosci powierzchni przeniesionego grafenu zwigksza jego napr¢zenie i sztywnosc.
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Sztywny grafen ugina si¢ stabiej, przez co styka si¢ z mniejsza liczbg nierownych nanodrutéw.
Wykonane w wysokiej rozdzielczo$ci pomiary SEM pozwolity réwniez uwidoczni¢ zmarszezki
grafenu (gérny rzad na rysunku 7.2). Lacza one ze soba podpierajace grafen nanodruty
1 nanostupki, co dobrze obrazujg zdjecia SEM wykonane pod katem (rysunek 7.2 f-j). Najlepiej
sg one widoczne w probkach 2L NWs150 1 2L NWs290 (rysunek 7.2g, h). Sugeruje to
obecno$¢ dodatniej korelacji warto$ci naprezenia grafenu z odlegtosciag pomigdzy $rodkami
sasiednich punktéw podparcia (id, rysunek 7.2d). Zmarszczki taczace nanostupki GaN z uwagi
na niewielkg nierownos$¢ grafenu sg stabiej widoczne, ale niektdre z nich sg podwdjne i potrojne
(rysunek 7.2d, e). Jest to zwigzane z duzg $Srednicg szczytow nanostupkow, ktora odpowiada za
znaczne pomarszczenie zawieszonego pomiedzy nimi grafenu. Niewielka §rednica nanodrutow

umozliwia powstanie tylko pojedynczej zmarszczki.

Tabela 7.1, porownanie Srednich wartosci parametrow charakteryzujgcych nanodruty i stupki
GaN: srednice (d), odleglosci pomiedzy punktami podparcia (id, odlegtosci pomiedzy srodkami
blisko potozonych nanodrutéw/nanostupkéw), liczba nanodrutéw/nanostupkéw na um’ (wd),
odlegtosci pomiegdzy krawedziami sgsiednich nanodrutow/nanostupkow (b-b) oraz ich

odchylenia standardowe (op.1). Dla probek 2L_NWs150 i 2L_NWs290, wartosci parametrow

zostaly podane wylqcznie dla najwyzszych nanodrutow stykajqcych sie z grafenem [211].

Probki d(nm) id(nm) wd(/um?) b-b(nm)  Obp (nm)

2L NWs90 45 93 150 48 6
2L NWs150 45 145 75 100 28
2L NWs290 34 285 10 251 96
2L, NRs230 132 232 20 100 5
2L NRs360 195 360 9 165 11

Wyznaczona na podstawie analizy wynikéw SEM $rednica nanodrutoéw d niezaleznie
od odleglosci id jest podobna. Zawiera si¢ w przedziale migdzy 34 a 45 nm (tabela 7.1).
W probece 2L NWs90 nanodruty formuja si¢ w klastry, ktore sa ztozone z kilku zro$nigtych ze
soba nanodrutow (rysunek 7.2a, f). Srednia odlegto$é pomiedzy klastrami wynosi 200 nm, a ich
gestosé to 25 klastrow/um?. W probce 2L NWs150 grafen jest podpierany przez 19%
nanodrutow, ktorych wysokos$¢ jest o 100 nm wyzsza niz pozostalych (rysunek 7.2b g).
W prébce 2L NW290 10% nanodrutdw osiaga wysokos¢ wyzsza o 500 nm wzgledem
pozostatych (rysunek 7.2 c, h). Wraz ze wzrostem warto$ci id pomiedzy nanodrutami warto$¢

wd maleje. W porownaniu do nanodrutéw GaN nanostupki GaN wyro6zniajg sie, wynikajacym
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z zastosowanej techniki wytworzenia, dosy¢ regularnym bliskim heksagonalnemu utozeniem,
a takze duza Srednicg szczytu nanostupka (rysunek 7.2 d, i, e, j). Lokalnie wystepuja luki w sieci
nanostupkéw oraz fluktuacje ich $rednicy. W poréwnaniu do nanodrutow NWs90, $rednice
nanostupkéw NRs230 1 NRs360 sg odpowiednio 2,9 1 4,3 razy wigksze. W konsekwencji

warto$¢ wd dla nanostupkow jest odpowiednio 7,5 1 17 razy mniejsza.

Analizowane podioza nanodrutéw i nanostlupkéw réznig si¢ miedzy sobg zardwno
odlegtosciami id jak i1 srednicami d. Powierzchnia grafenu zawieszonego pomiedzy punktami
podparcia zalezy zatem od dodatkowego parametru, jakim jest odlegtos¢ pomigdzy
krawedziami sgsiednich nanodrutéw i nanostupkéw b-b (tabela 7.1). Odleglos¢ ta jest
definiowana jako roznica id i d, jej przyktad obrazuje rysunek 7.2d. Prébki grafenu na
nanodrutach cechuja si¢ mniejszg wartoscig odchylen standardowych dlugosci b-b (op-») niz
grafenu na nanostupkach. Dalsze badania pokaza, ze parametr b-b istotnie wplywa na
wlasciwosci grafenu. Korelacja tego parametru z warto$ciami napr¢zenia grafenu, jego
podatno$ci na deformacje oraz $rednimi drogami rozproszen nos$nikow, zostang omdwione

w dalszych podrozdziatach rozprawy.

Pomiary SEM ogranicza trudno$¢ w precyzyjnym wyznaczeniu warto$ci nierdwnosci
powierzchni grafenu w osi Z ($rednia amplituda lokalnych zmian wysoko$ci grafenu). W tym
celu wykonano prezentowane na rysunku 7.3 pomiary AFM w modzie przerywanego kontaktu.
Zmierzona topografia probek jest skorelowana z rezultatami pomiarow SEM. Na podstawie
analizy topografii mozna tatwo odrdzni¢ regiony podtoza pokryte grafenem od peknig¢ grafenu.
Widoczne sg rowniez nieréwnosci powierzchni zwigzane ze zwisaniem grafenu z punktow
podparcia 1 obecnos$cig lokalnego naprezenia. W niektérych rejonach probek obecnos$¢ nieco
wyzszego stupka lub nanodrutu odrywa grafen od powierzchni, co lokalnie zwigksza jego
nier6wno$¢. Analiza profili z rysunku 7.3d pokazuje, Ze otrzymana z pomiaréw AFM amplituda
lokalnych zmian wysokosci grafenu (44rv) W probce 2L NWs90 wynosi okoto 25 nm.
W probkach 2L NWs150 1 2L NWs290, gdzie grafen jest podparty przez mniejsza liczbe
nanodrutow, nierdwnosci wynosza odpowiednio 85 nm i1 260 nm. W prébkach grafenu na
nanostupkach GaN warto$¢ 44 jest 2,5 krotnie mniejsza niz w probce 2L NWs90. Zaleznos¢
tego parametru od naprezenia grafenu zostanie przedyskutowana w podrozdziale 7.2. Wyniki
AFM potwierdzaja obraz topografii probki uzyskany przy pomocy SEM. Jednak AFM nie
umozliwia wykonania dokladnego pomiaru niewielkich zmarszczek grafenu. Nie pozwala

rowniez w pelni oszacowac liczby nanodrutow, ktore rzeczywiscie podpierajg grafen. Takie
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oszacowanie jest mozliwe praktycznie wylacznie w przypadku szerokich nanostupkéw

o zdefiniowanym utozeniu na powierzchni.
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Rysunek 7.3, wyniki pomiarow AFM wykonane w modzie przerywanego kontaktu: topografia
grafenu na nanodrutach: a) 2L_NWs90, b) 2L NWs150, c¢) 2L_NWs290, d) reprezentatywne
profile AFM wykreslone wzdtuz biatych linii na obrazkach topografii, e) trojwymiarowa
projekcja topografii probki 2L_NWs90, topografia grafenu na nanostupkach: f) 2L._NRs230),
g) 2L _NRs360 [211].

7.2. Mikroskopia sit atomowych w modzie HybriD

Rysunek 7.4 zawiera podsumowanie wynikéw symultanicznego pomiaru AFM
w modzie HybriD topografii grafenu na nanodrutach i stupkach GaN oraz jego sztywnosci
i podatnosci na deformacje. Dla uproszczenia ostatni parametr zostal w dalszej czg$ci analizy
wynikéw nazwany deformacja. Z uwagi na opisane w podrozdziale 5.2.4. problemy zwigzane
z fizycznym opisem oddzialywania igla-probka, wartosci sztywnosci i deformacji zostaty
wyrazone w jednostkach umownych. Wyniki pomiaru topografii probek w modzie HybriD
(rysunek 7.4a-¢) dobrze koreluja si¢ z wynikami prezentowanego na rysunku 7.3 pomiaru AFM
w modzie przerywanego kontaktu. W przypadku probek grafenu na nanodrutach wzrost
nierownos$ci powierzchni grafenu jest skorelowany ze wzrostem odlegtosci pomiedzy punktami
podparcia. Powierzchnia grafenu na nanostupkach cechuje si¢ znacznie mniejszg nierownoscia.
Analiza obrazoéw topografii nie pozwala wyraznie rozr6zni¢ obecnosci zmarszczek grafenu

w zadnej z probek.
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Rysunek 7.4, wyniki pomiarow AFM w modzie HybriD topografii (a-e), sztywnosci (f-j)
i podatnosci na deformacje (k-o), dla probek: 2L _NWs90 (a, f, k), 2L NWsi50 (b, g, 1),
2L NWs290 (c, h, m), 2L_NRs230 (d, i, n), 2L_NWs360 (e, j, o). Biate kotka obrazujq omawiane
w  tekscie obszary topografii, sztywnosSci oraz deformacji grafenu na nanodrutach

i nanostupkach [211].

Mapy roztozenia sztywno$ci grafenu dostarczaja duzo wigcej danych dotyczacych
morfologii probek (rysunek 7.4f-j). Pozwalaja one rozr6zni¢ rejony o podwyzszonej
sztywnosci, takie jak grafen oparty o nanodruty/nanostupki. Rejony grafenu na nanodrutach
i stupkach sa potaczone ze sobg zmarszczkami grafenu, ktére charakteryzuja si¢ Srednig
warto$cig sztywnosci. Grafen zlokalizowany pomiedzy zmarszczkami cechuje si¢ niska
sztywnoscig. W poréwnaniu do wynikow SEM prezentowany pomiar pozwala uwidoczni¢
duzo wigkszg liczbe zmarszczek z wyzsza rozdzielczoscig. Przyczyna powstania zmarszczek
jest rozciggajace naprezenie grafenu, ktore powstaje podczas ukladania si¢ grafenu na
nieroéwnej powierzchni. Obszary grafenu napr¢zonego rozciagajaco sa otoczone przez obszary
naprezone Sciskajaco. Wraz ze wzrostem odleglosci pomiedzy rejonami podparcia napr¢zenie

grafenu ulega relaksacji.

Zastosowanie AFM w modzie HybriD pozwala réwniez na dokonanie szczegdtowych
badan morfologii grafenu. Przykladowo, analiza oznaczonego biatym kotkiem obszaru dla
probki 2L NWs90 (rysunek 7.4a) pozwala wyrdzni¢ obecno$¢ wiekszej liczby nanodrutow
i zmarszczek na obrazie sztywnos$ci (rysunek 7.4f), niz jest widoczne na obrazie topografii.
W przypadku probki 2L NWs150 AFM w modzie HybriD pozwala okresli¢, ktore z gesto
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utozonych nanodrutow o réznej wysokosci (widocznych na zdjeciach SEM) stykaja sie
z grafenem, a ktore sg od niego oddalone (biate kétko z rysunku 7.4b, 7.4g). Ponadto w grafenie
utozonym na klastrach nanodrutow zmarszczki sg stabiej widoczne niz w obszarach grafenu
pomiedzy klastrami. Ta obserwacja pokazuje, ze zmarszczki czgsciej uwidaczniajg sig
w grafenie rozciggnigtym pomiedzy oddalonymi klastrami nanodrutow. W obszarach grafenu
$ci$nigtego pomiedzy blisko roztozonymi w klastrze nanodrutami, rozrzut napr¢zenia jest
mniejszy. Analiza oznaczonego biatym koétkiem obszaru w probece 2. NWs290 (rysunek 7.4c)
pozwala rozr6znié, ktére z obszaro6w na powierzchni sg rzeczywiscie podparte przez nanodruty
(rysunek 7.4h), a ktore przypominajg obszary podparte przez nanodruty. Na mapie sztywnosci
tej probki zmarszczki sg stabo rozréznialne. Moze to by¢ zwigzane z duza nier6wnoscig grafenu
podpartego przez rzadko utozone nanodruty. W poréwnaniu do nanodrutdéw szerokie
nanostupki GaN o niemal rownej wysokosci sg bardzo dobrze widoczne na obrazach topografii
AFM w modzie HybriD (rysunek 7.4d, e). Analiza mapy sztywnosci pozwala uwidoczni¢
obecno$¢ nieco nizszych nanostupkéw o mniejszej $rednicy (biate kotko, rysunek 7.4e, rysunek
7.4j). Pokazuje rowniez obecno$¢ zmarszczek taczacych sasiednie nanostupki. Niektore z nich
sa podwdjne i potrojne, co dobrze wida¢ na rysunku 7.4j. Ich ulozenie jest duzo bardziej
regularne niz w przypadku probek grafenu na nanodrutach. W poréwnaniu do mikroskopii
SEM, AFM w modzie HybriD pozwala zobrazowaé¢ zmarszczki grafenu z duzo wigksza

rozdzielczo$cig (rysunek 7.5).

- pojedyncza zmarszczka
2L_NRs360 —» podwdjna zmarszczka
—>» potrojna zmarszczka Sztywnos¢ (j. umowne)

Rysunek 7.5, porownanie obrazowania zmarszczek grafenu w probce 2L._NRs360 za pomocg

technik: a) SEM, b) AFM w modzie HybriD, pomiar sztywnosci [211].

Mapy rozlozenia deformacji grafenu sg skorelowane z mapami jego sztywnosci.

Najmniejsze warto$ci deformacji charakteryzuja grafen na nanodrutach i stupkach, za$
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najwicksze odpowiadaja zrelaksowanemu grafenowi. Zmarszczkom grafenu odpowiadaja
obszary o $redniej wartosci deformacji. Warto$¢ deformacji zalezy rowniez od odlegtosci od
podpierajacego grafen nanodrutu lub nanostupka. Obrazuje to wynik z rysunku 7.4k dla probki
2L NWs90, gdzie najwicksze wartosci deformacji wystepuja w poblizu najwyzszych
nanodrutow. Owijanie si¢ grafenu wokét czubka wysokiego nanodrutu odrywa go od blisko
polozonych nizszych nanodrutow. W konsekwencji lokalny gradient warto$ci naprezenia
grafenu ro$nie. Podobnym zachowaniem cechuje si¢ probka 2L NWs150 (rysunek 7.41).
Z uwagi na wystepujacy w niej wiekszy rozrzut odlegtosci pomiedzy podpierajacymi grafen
nanodrutami, gradient deformacji w porownaniu do probki 2L NWs90 jest wigkszy. Jeszcze
wiekszy gradient naprezenia grafenu wystgpuje w probce 2L NWs290 (rysunek 7.4m), gdzie
nanodruty sg znacznie oddalone od siebie. W poréwnaniu do prébek grafenu na nanodrutach,
rozktad deformacji w grafenie na nanostupkach jest duzo bardziej jednorodny. Jest to zwigzane
z bardziej regularnym utozeniem nanostupkow i faczacych je zmarszczek. Wartos¢ deformacji
potrafi lokalnie wzrosna¢ w poblizu luk w sieci nanostupkow, ktoérej przyklad oznaczono
biatym koétkiem na rysunku 7.4d probki 2. NRs230. Relaksacja naprezenia grafenu objawia
si¢ rowniez w obnizeniu jego gradientu w poblizu zmarszczek (rysunek 7.41, n), przez co staja
si¢ stabiej widoczne. Biate kotko na rysunku 7.4e otacza obszar probki 2. NRs360, gdzie
zlokalizowany jest niski nanostupek o niewielkiej $rednicy. Cztery zmarszczki, ktore tacza sie
na jego szczycie sg dobrze widoczne na obrazie zar6wno sztywnosci i jak i deformacji (rysunek

7.4j, 0).

Wstepna analiza map deformacji z rysunku 7.4 pozwala w przyblizeniu okresli¢, ktore
warto$ci deformacji odpowiadajg r6znym obszarom na probce. W celu uzyskania dodatkowych
wnioskow, mapy deformacji zostaly przekonwertowane na histogramy. Na poczatku dla probki
2L NRs360 wykonano histogramy z wycigtych fragmentéw mapy deformacji (rysunek 7.6).
Powierzchniowy rozklad deformacji grafenu w tej probce cechuje si¢ wystgpowaniem kilku
wyraznych rejondéw, ktorych polozenie jest dobrze skorelowane z morfologig probkai.
Zastosowane podejscie umozliwito identyfikacje komponentéw deformacji, ktore odpowiadaja
grafenowi na nanostupkach (NR, rysunek 7.6e), grafenowi blisko stupkoéw (Ranty, rysunek
7.6f) oraz dwoém komponentom charakteryzujacym swobodnie zawieszony grafen (SGI
rysunek 7.6g 1 SG2, rysunek 7.6h). Komponent SG1 charakteryzuje swobodnie zawieszony
grafen, ktory jest zlokalizowany mi¢dzy nanodrutami badZ nanostupkami. Komponent SG2 jest

zlokalizowany tam, gdzie odleglo$¢ od punktéw podparcia znaczaco rosnie: wokot
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najwyzszych nanodrutéw lub nad lukami w sieci nanostupkéw. Przy innym podziale mapy

mozna rowniez wyr6zni¢ obszar zmarszczek grafenu, co obrazuje rysunek 7.6i.
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Rysunek 7.6, analiza rozktadu deformacji w probce 2L _NRs360 (AFM w modzie HybriD):
a) mapa topografii, b) histogram gtownych komponentow deformacji, c) histogram
komponentow charakteryzujgcych swobodnie zawieszony grafen i zmarszczki grafenu; mapy
rozmieszczenia deformacji charakteryzujgcej komponenty: d) cata probka, e) czubki
nanostupkow, f) ranty nanostupkow, g) pierwsze maksimum swobodnie zawieszonego grafenu,

h) drugie maksimum swobodnie zawieszonego grafenu, i) fatdy grafenu [211].

Analiza histogramu deformacji (rysunek 7.6b) pokazuje, ze komponent NR jest
charakteryzowany przez waski pik o niewielkiej wartosci deformacji. Grafen na plaskim
podiozu powinien by¢ charakteryzowany przez zerowag deformacje. Z uwagi na niewielka
nierowno$¢ powierzchni nanostupka grafen moze ulec niewielkiemu ugigciu, co nieznacznie
zwigksza jego deformacj¢. Nieco wigkszg warto$cia deformacji charakteryzuje si¢ komponent
rantow. W tym obszarze grafen nie styka si¢ ze slupkiem, ale jest poddawany dzialaniu sity

adhezji do stupka. To oddzialtywanie obniza jego deformacj¢ w poréwnaniu do swobodnie
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zawieszonego grafenu. Histogramy probek grafenu na nanodrutach nie zawierajg komponentu
rantow. Moze to by¢ zwigzane z mniejszg $rednicg nanodrutow, ktéra obniza procent
powierzchni tego komponentu i utrudnia jego wykrycie. Komponenty SG1 i SG2 sa
charakteryzowane przez duzo wigksze wartosci deformacji. Deformacja grafenu w poblizu
zmarszczek osigga warto$¢ zblizong do tej charakteryzujacej komponent SG1 (rysunek 7.6¢).
Uzyskany wynik sugeruje, ze analiza deformacji pozwala okresli¢ procentowy udziat danych
komponentow. Ponadto wykryte komponenty majg ksztalty bliskie funkcji Gaussa. W celu
doktadniejszej charakteryzacji rozkladu naprezenia grafenu wykonano prezentowane na
rysunku 7.7 histogramy rozkladu wartosci deformacji dla kazdej z probek. Na podstawie
dopasowania 3-4 funkcji Gaussa do rozktadéw wyznaczono rowniez parametry komponentow
(potozenie i procentowy wkiad do catosci rozktadu) co zawarto w Tabeli 7.2. W przypadku
probek nanodrutéw komponent NR zostal nazwany NW. Analiza rysunku 7.7 pokazuje, ze

suma kilku funkcji Gaussa pozwala dobrze opisa¢ ksztatty histogramow deformacji.
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Rysunek 7.7, histogramy deformacji grafenu uzyskane z pomiarow AFM w modzie HybriD dla
probek: a) 2L NWs90, b) 2L_NWs150, ¢) 2L NWs290, d) 2L_NRs230, e) 2L_NRs360. Skala
deformacji w probce 2L_NWs290 jest dwukrotnie wigksza od pozostatych [211].

Analiza wyznaczonych na podstawie histogramow z rysunku 7.7 pozycji maksimow
i procentow udzialu poszczegdlnych komponentdow pozwala skorelowaé te wartoSci
z parametrami charakteryzujacymi podloza nanodrutéw i stupkéw GaN (rysunek 7.8).
W probee 2. NRs360 wigksza $rednica nanostupkow GaN odpowiada za 1,7 krotny wzrost

udziatu komponentu rantéw w porownaniu do probki 2. NRs230.
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Tabela 7.2, pozycje maksimow i powierzchnie (procenty powierzchni histogramu) dla kazdego
komponentu rozktadu deformacji dla wszystkich probek. Komponenty opisano jako NW/NR —
grafen na nanodrucie/nanostupku, Ranty — grafen wokot nanostupka, SG1 i SG2 — komponenty
swobodnie zawieszonego grafenu. Ostatnia kolumna zawiera wartos¢ stosunku procentow

udziatu komponentow SG2 i SG1 [211].

Probka Pozycje maksimow (j. u.) Powierzchnie komponentow (%)  gG2/

2L NW/NR Ranty SGI SG2 NW/NR Ranty SG1 SG2 SGI
NWs90 4 - 8 12 13 - 72 15 0,21
NWs150 2 - 9 15 3 - 70 27 0,39
NWs290 3 - 18 30 1 - 51 48 0,94
NRs230 3 4 8 15 15 7 74 4 0,05
NRs360 3 5 11 18 19 12 64 5 0,08

Najdoktadniejsza korelacja wystepuje z odlegltoscia pomigdzy krawedziami
nanodrutdw oraz stupkow b-b (tabela 7.1, rysunek 7.8). Pozycje maksiméw komponentow SG1
i SG2 s3 dodatnio skorelowane ze zmiang odlegtosci b-b, co szczego6lnie wida¢ dla probek
charakteryzowanych przez duze odleglosci b-b (rysunek 7.8a). Co wigcej, udzial procentowy
komponentu SG1 zalezy odwrotnie proporcjonalnie od b-b (rysunek 7.8b). Korelacja wartosci
b-b z procentowa powierzchnig komponentu SG2 wystepuje wylacznie w przypadku probek
grafenu na nanodrutach. Dla probek grafenu na nanostupkach procent punktéw w komponencie
SG2 jest o rzad wielko$ci mniejszy niz w przypadku grafenu na nanodrutach. Analiza danych
z tabeli 7.2 1 rysunku 7.8 pozwala wysnu¢ szereg wnioskow dotyczacych wptywu morfologii
podioza nanodrutow/nanostupkéw na rozktad naprezenia w grafenie. Wzrost S$redniej
odlegtosci b-b odpowiada za wzrost gradientu naprezenia w swobodnie zawieszonym grafenie
utozonym blisko nanodrutéw i1 nanostupkéw (komponent SG1). Ponadto, w przypadku probek
grafenu na nanodrutach, wzrost odleglosci b-b zwigksza gradient napre¢zenia w swobodnie
zawieszonym grafenie ulokowanym daleko od podpierajacych go nanodrutow (komponent
SG2).

W poréwnaniu do nanodrutow GaN, nanostupki GaN cechuja si¢ duzo bardziej
regularnym uloZeniem i mniejszymi wahaniami wysokosci punktow podparcia. Wzrost
gradientu naprezenia w komponencie SG2 zachodzi jedynie w grafenie na rzadko roztozonych
lukach w sieci nanostupkow. Ponadto obecnos$¢ wielokrotnych zmarszczek obniza Srednig

warto$¢ deformacji 1 zwigksza jej jednorodno$¢, co zmniejsza udzial komponentu SG2.
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Dodatkowo szerokos¢ komponentéw SG1 1 SG2 grafenu na nanostupkach jest nizsza niz dla
grafenu na nanodrutach. Powyzsza analiza sugeruje, ze analizowane probki opisuje dodatkowy

parametr — stosunek procentowego udziatu komponentéw SG2 i SG1 (rysunek 7.8c¢).
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Rysunek 7.8, korelacje parametrow charakteryzujgcych probki: a) korelacja pozycji maksimow
komponentow SG1 i SG2 z odlegtoscig b-b, b) korelacja powierzchni komponentow SG1 i SG2
z odlegtoscig b-b, c) korelacja stosunku SG2/SG1 z odlegtoscig b-b, d) korelacja amplitudy
lokalnych zmian wysokosci grafenu Aary ze stosunkiem SG2/SGI [211].

Niewielka warto$¢ tego stosunku dla probek grafenu na nanostupkach §wiadczy o niewielkim
gradiencie napr¢zenia pomiedzy grafenem zlokalizowanym mig¢dzy stupkami a grafenem
zlokalizowanym w obszarach, gdzie odlegtosci b-b sg wigksze niz Srednie. Wiekszy rozrzut
wartosci b-b w podlozach nanodrutow odpowiada za wzrost gradientu napr¢zenia migdzy
komponentem SG2 i SGI. Wzrost stosunku SG2/SG1 jest réwniez skorelowany ze
zwigkszeniem warto$ci amplitudy lokalnych zmian wysokos$ci grafenu A44ry (rysunek 7.8d).
Rezultat ten pokazuje, ze wigksza nierownos$¢ powierzchni grafenu przektada si¢ na wzrost

gradientu napre¢zenia.
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7.3. Skaningowa mikroskopia tunelowa

Zobrazowana przez AFM w modzie HybriD topografia grafenu na nanodrutach
uwidacznia obecno$¢ zmarszczek, ktore powstaly wskutek jego naprezenia. W celu okreslenia,
na ile lokalna zmiana gestosci stanow elektronowych LDOS (ang. local density of states)
grafenu na nanodrutach zalezy od zmiany naprezenia grafenu w poblizu zmarszczki, wykonano
pomiary STS. Do ich przeprowadzenia wybrano probke 2L NWs90, ktéra cechuje si¢
stosunkowo niewielkg nierownosciag powierzchni oraz duzg gestoscig zmarszczek grafenu
(rysunek 7.4f). Zabieg ten byt podyktowany wymogami techniki STS, jakimi sg m.in. niewielka
powierzchnia pomiaru iniewielka nierowno$¢ powierzchni. Uzyskane rezultaty zostaty
zanalizowane we wspotpracy z grupa z Zaktadu Fizyki i Technologii Struktur Nanometrowych
Uniwersytetu £odzkiego zgodnie z procedurg opisang w podrozdziale 5.2.5. Wyniki analizy
mapy STS prezentuje rysunek 7.9. Na obrazie topografii STM widoczna jest zmarszczka
grafenu. Analiza zmiany LDOS wzdtuz linii wykre$lonych w poprzek i wzdluz zmarszczki
pokazuje obecnos¢ wyraznych roznic. W przypadku mapy konduktancji tunelowej wykreslonej
w poprzek zmarszczki (rysunek 7.9a, czerwona linia na rysunku topografii), przez pierwsze 10
nm na krzywych widoczna jest szeroka przerwa energetyczna. Sugeruje ona obecno$¢
odstonigtego nanodrutu GaN, ktérego szczyt jest domieszkowany na typ p (krzywa #1, rysunek
7.9b) [218]. Poziom Fermiego jest zlokalizowany 0,5 eV ponad pasmem walencyjnym.
W obszarze przerwy wystepuje szereg standw, ktorych energie sg zgodne z rezultatami
obliczeh numerycznych struktury pasmowej nanodrutéw GaN [219]. Po 10 nm charakter
krzywych ulega zmianie, na mapie konduktancji widoczne jest zamknigcie si¢ przerwy
energetycznej (rysunek 7.9a). Krzywe przybieraja charakterystyczny dla grafenu ksztatt
przypominajacy liter¢ V (krzywe #2-#4, rysunek 7.9b). Minimum tej krzywej mozna
utozsamia¢ z punktem Diraca grafenu [220]. Analiza krzywych pokazuje, Ze energetyczne
potozenie punktu Diraca podlega lokalnej fluktuacji. Podobnym zachowaniem cechujg si¢
krzywe zmierzone wzdtuz zmarszczki (rysunek 7.9c, zotta krzywa). Przesunigcia energii

punktu Diraca zawierajg si¢ w zakresie £0,3 eV wokot poziomu Fermiego.
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Rysunek 7.9, wyniki pomiarow STS probki 2L_NWs90, inset na rysunku a) obrazuje topografie
probki (wymiary 50 nm na 25 nm) zmierzong podczas wykonywania pomiaru STS, czerwona
strzatka to profil zmian gestosci stanow w poprzek zmarszczki i odpowiadajgce mu:
a) znormalizowana konduktancja tunelowa oraz b) wybrane krzywe spektroskopowe,; Zotta
strzatka to profil zmian wzdluz zmarszczki i odpowiadajgce mu: c) znormalizowana
konduktancja tunelowa oraz d) wybrane krzywe spektroskopowe. Rysunek zostal wykonany

przez dr hab. Pawta Kowalczyka [211].

Z uwagi na morfologi¢ probki i ksztatt krzywych zmiany poziomu Fermiego grafenu
zachodzg na obszarze grafenu niepodpartego nanodrutem. Nie mogg by¢ zwigzane ze zmiang
domieszkowania w wyniku oddzialywania z podtozem. Mozna je powigza¢ z fluktuacjami
naprezenia grafenu, ktore wystepuja wokot zmarszezki. Ponadto na niektorych krzywych
zmierzonych wzdtuz zmarszczki (rysunek 7.9d, krzywe #1, #2, #5) widoczne jest maksimum
na krzywych lokalnej gestos$ci stanow elektronowych. Na zboczach krzywych widoczne sa

stabo odrdzniajace si¢ stany, ktorych energie rowniez podlegaja lokalnym fluktuacjom.
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Pojawienie si¢ tego typu komponentéw konduktancji inni badacze wigzali z sygnaturg
pojawienia si¢ pseudopoziomdéw Landaua [220,221]. Obserwowane na rysunku 7.9 fluktuacje
polozen stanéw roéwniez przypominaja, obserwowane przez badaczy, przesunigcia energii
pseudopoziomdéw Landaua w funkcji zmiany warto$ci naprgzenia grafenu [64]. Wyjasnieniem
obserwowanego ksztattu konduktancji STS moze tez by¢ fluktuacja kata wzajemnej orientacji
warstw grafenu [222]. Dla okre$lonych katow ulozenia warstw grafenu obserwowano
formowanie si¢ komponentow konduktancji o niskiej energii. Z uwagi na ograniczong
rozdzielczo$¢ pomiaru STS na probkach grafenu na nanodrutach GaN, uzyskane wyniki nie
pozwalajg szczegotowo przesledzi¢ przesunie¢ poziomoéw Landaua w funkcji zmiany
naprezenia grafenu. Okreslenie potozen dalszych poziomoéw Landaua rowniez jest utrudnione.
Z tego powodu, zmierzone ksztatty konduktancji tunelowej grafenu na nanodrutach GaN nie
moga zosta¢ jednoznacznie zinterpretowane jako efekt oddzialywania 2z polem
pseudomagnetycznym. Wyniki STS pokazuja, Ze struktura elektronowa zmarszczki grafenu jest

niejednorodna i podlega lokalnym zmianom w skali nanometrow.

7.4. Spektroskopia ramanowska

Analiza widm ramanowskich dwoch warstw grafenu na nanodrutach i nanostupkach
GaN (rysunek 7.10a) wykazata obecno$¢ wzmocnienia intensywnosci widm grafenu wzgledem
referencyjnych probek grafenu na epitaksjalnym GaN: 2L GaNN 12L GaNGa.
W przeciwienstwie do weze$niejszych pomiaro6w monowarstw grafenu, efekt ten wystgpuje we
wszystkich probkach niezaleznie od stopnia nierdéwnosci podtoza [27]. Zaobserwowany efekt
mozna wytlumaczy¢ réznicami w morfologii powierzchni. Badane monowarstwy grafenu
cechowaly si¢ niewielkimi powierzchniami platkow rzedu kilkunastu mikronow
kwadratowych. W analizowanych w tym rozdziale probkach powierzchnia przeniesionych
dwoch warstwy grafenowych byta niemal ciggta na calym obszarze probki. By¢ moze wzrost
powierzchni grafenu dociska go mocniej do podioza, co zwigksza stopien oddziatywania tych
materiatow. Doktadniejsze wyjasnienie obserwowanego efektu wymaga opracowania lepszej
metody przekladania cigglych monowarstw grafenu na nierdbwne podtoza. Umozliwi to
doktadniejsze porownanie mechanizmu oddziatywania monowarstwy i dwuwarstwy grafenu

z podtozem.
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Rysunek 7.10, wyniki mapowania ramanowskiego probek dwoch warstw grafenu na
nanodrutach, nanostupkach i warstwach epitaksjalnych GaN: a) reprezentatywne widma
Ramana, b) zaleznos¢ energii modu G od energii modu 2D. Zolta kropka odpowiada

literaturowej wartosci energii modow G i 2D dla punktu neutralnego [193,211].

Ponadto, w poréwnaniu do modéw grafenowych, intensywnos¢ modow defektowych
we wszystkich probkach jest niewielka, co potwierdza dobrg jako$¢ przeniesionego grafenu.
Analiza zalezno$ci energii modu G od energii modu 2D pozwala scharakteryzowac naprezenie
dwoch warstw grafenu na réznych podtozach (rysunek 7.10b). Prezentowane wyniki dla probek
2L NWs90 1 2L_GaNN sa tozsame z wynikami prezentowanymi na rysunku 6.9b. Generalnie
punkty pomiarowe wszystkich probek ulegaja czeSciowej separacji na wykresie energii modu
G od energii modu 2D, niektore obszary pokrywaja si¢. Dodatkowe mapowanie probek
w innych obszarach wykazato obecnos¢ nieznacznych rdznic pomigdzy srednimi warto$ciami

energii. Jakosciowo rezultaty dodatkowego mapowania wcigz oddawaly trendy z rysunku
7.10b.

Punkty pomiarowe préobek: 2L NWs90, 2L NRs360, 2L NRs230 1 probek
referencyjnych 2L GaNN 1 2. GaNGa uktadajg si¢ w trend liniowy zmiany energii modu
G w funkcji zmiany energii modu 2D (rysunek 7.10b). Jego nachylenie réwne okoto 0,6
przyjmuje wigksza warto$¢ niz dla typowych naprezen dwuosiowych [192,197]. Wzrost
warto$ci nachylenia sugeruje, ze obecny w probce mechanizm naprezen moze miec bardziej
ztozong naturg. Wpltyw zmiany koncentracji tadunkéw réwniez moze dawaé¢ wkilad do
zmierzonych przesuni¢¢ modow ramanowskich [195]. Roznica $redniej warto$ci energii modu

1

G miedzy probkami referencyjnymi siega zaledwie 1 cm™', co jest warto$cig mniejsza niz
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rozrzut wartosci energii modow. Liniowy trend zmiany energii modoéw G i1 2D jest rowniez
obecny w probce 2. NWs290. W poréwnaniu do probki 2L NWs90 $rednia wartos¢ energii
modu G jest nizsza 0 5,7 cm™!. Punkty pomiarowe dla probki 2L NWs150 lokuja si¢ pomiedzy
dwoma pozostatymi probkami grafenu na nanodrutach GaN, offset modu G wzgledem probki
2L NWs150 wynosi 3,9 cm™!. Zaobserwowana zmiana energii modu G sugeruje, ze $rednia
warto$¢ koncentracji tadunkéw w grafenie zalezy od procenta powierzchni grafenu podpartego
przez nanodruty [27]. Mniejsza warto$¢ offsetu energii modu G dla pozostalych probek
sugerowataby wystapienie efektu nasycenia oddzialywania elektrostatycznego z nanodrutami
badz pojawienie si¢ efektu ekranowania elektrostatycznego. Co ciekawe, przesunigcia energii
maja miejsce ponizej punktu neutralnego grafenu. Moze to rowniez sugerowa¢ dyskutowany
w rozdziale 6 wptyw mechanizmu wzmocnienia intensywno$ci widm. Pelne wyjasnienie tego

efektu wymaga przeprowadzenia dodatkowych analiz i symulacji numerycznych.

Obecne w obu probkach referencyjnych naprezenie ma charakter $ciskajacy, nieco
wieksze warto$ci napr¢zenia wystepuja w probce 2L GaNGa. Obserwowany charakter
napr¢zenia grafenu jest najprawdopodobniej spowodowany efektem jego adhezji do podtoza
[133]. Nieco mniejsze warto$ci naprezen Sciskajacych charakteryzuja grafen na nanostupkach.
Obnizenie warto$ci naprezenia Sciskajacego moze by¢ zwigzane z pojawieniem si¢ widocznych
na wynikach pomiaréw AFM w modzie HybriD zmarszczek, a takze sgsiadujacych obszarow
zrelaksowanego grafenu [65,133,212]. Srednie wartosci energii modéw G i 2D dla prébek
2L NRs230 1 2L NRs360 sg podobne. Moze by¢ to zwigzane z tym samym procentem
powierzchni grafenu podpartego stupkami. Najmniejsze warto$ci naprezenia zaobserwowano
w probkach 2L NWs90 i2L NWs290. Cechuja si¢ one mieszanym charakterem, na
powierzchni probek obszary zrelaksowanego grafenu sasiaduja z grafenem napr¢zonym
sciskajaco 1 rozciggajaco. Naprezenia w probce 2L NWs150 majg charakter $ciskajacy, a ich
warto$¢ jest w przyblizeniu taka sama jak w probkach grafenu na nanostupkach. Efekt ten moze
by¢ zwigzany z obecnosciag widocznych na zdjeciach SEM klastréw nanodrutéw. AFM
w modzie HybriD pokazal, Ze grafen uloZzony na klastrach nanodrutdéw jest przez nie $ciskany,
co tlumaczyloby obserwowany w probce 2L NWs150 typ naprezenia. W konsekwencji
widoczne na rysunku 7.10b przesunigcia energii modow Ramana grafenu stanowig sume
wkladoéw od naprezen charakteryzujacych obszary grafenu na nanodrutach/nanostupkach, fatd

grafenu oraz zrelaksowanego grafenu.
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Rysunek 7.11, a) korelacja pozycji maksimow komponentow SG1 i SG2 histogramu deformacji
z energiq modu 2D, b) korelacja powierzchni komponentu NW/NR histogramu deformacji

z energiqg modu G.

Poréwnanie wynikéw pomiaréw ramanowskich oraz AFM w modzie HybriD wykazato
obecno$¢ korelacji, ktore prezentuje rysunek 7.11. Najwicksze wartosci deformacji dla
maksimow komponentow SG1 1 SG2 zaobserwowano dla probki 2. NWs290 (rysunek 7.11a).
Wynik ten sugeruje, ze ta probka cechuje si¢ najmniejszym S$rednim napr¢zeniem sposrod
wszystkich analizowanych. Pozycje obu maksiméw w probce 2. NWs90 sg nizsze, podobnie
jak energia modu 2D. Oznacza to, ze wzrost naprezenia rozciagajacego wzgledem probki
2L NWs290 obniza deformacj¢ grafenu w probce 2L NWs90. W przypadku pozostalych
probek wzrost energii modu 2D jest skorelowany z obnizeniem pozycji obydwu maksimow.
Przypuszczalnie, z uwagi na wplyw domieszkowania grafenu, energia modu 2D dla
nienaprezonego grafenu na nanodrutach GaN moze by¢ nieco wigksza niz literaturowa wartos¢
2676,9 cm~' [193]. Moze lokowa¢ si¢ przedziale pomiedzy 2680 cm~! a 2681,5 cm™!. Zatem
wzrost Sredniej warto$ci naprezenia grafenu typu S$ciskajgcego lub rozciggajacego jest
skorelowany z obnizeniem jego gradientu w poblizu zmarszczek grafenu. Druga korelacja
faczy energi¢ modu G z powierzchnig komponentu NW/NR (rysunek 7.11b), przy czym nie
zaobserwowano korelacji powierzchni tego komponentu z energia modu 2D (zalezno$¢
powierzchni komponentu NW/NR z energiag modu 2D cechuje si¢ duzym rozrzutem). Zatem
powyzsza obserwacja jest zgodna z hipoteza o obecnos$ci efektu bramkowania grafenu przez
nanodruty [27]. Z uwagi na wspoizalezno$¢ energii modu G i 2D od naprezenia i koncentracji
tadunkow, analiza ilosciowa wplywu podioza nanodrutéw i1 nanostupkéw GaN na te czynniki
jest utrudniona. Uzyskany rezultat pokazuje, ze jakosciowo wyniki pomiaru AFM w modzie

HybriD sa zgodne z rezultatami pomiardw spektroskopii ramanowskiej.
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Czwartym aspektem badan widm Ramana grafenu na nanodrutach i stupkach GaN byta
analiza wptywu oddziatywania no$nikow z polem pseudomagnetycznym na intensywnos¢
modu D’ [35]. Na rysunku 7.12a znajduje si¢ porownanie dwoch widm z probki 2L, NRs230.
Zmierzone widma cechujg si¢ podobnymi energiami, szerokosciami potowkowymi oraz
intensywno$ciami modow D, G i 2D grafenu. Oznacza to, ze zostaly one zmierzone na
obszarach grafenu cechujacego si¢ podobnymi §rednimi warto$ciami naprezenia, koncentracji
tadunkéw oraz gestosci defektow [192,195,200]. Widma znaczaco réznig si¢ intensywnos$cia
modu D’. W przypadku pierwszego z nich (rysunek 7.12a, czarne widmo) wartos¢ tego
stosunku réwna 0,85 jest zblizona do tej charakteryzujacej defekty on-site w grafenie [185].
W przypadku drugiego widma (rysunek 7.12a, czerwone widmo) trzykrotny wzrost wartosci
Rp'p moze sugerowa¢ obecnos¢ lokalnego oddziatywania z polem pseudomagnetycznym [35].
Srednia warto$¢ stosunku Ropg dla obu widm wynosi okoto 1,5, co moze odpowiadac
monowarstwie grafenu, oddalonym od siebie dwém warstwom grafenu bagdz dwoém warstwom
grafenu o wysokim kacie dezorientacji. W tym drugim przypadku wysoka warto$¢ R:xpg

pozwala wykluczy¢ obecnos¢ modu R’ w zmierzonych widmach [205,208].
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Rysunek 7.12, analiza intensywnosci modu D’: a) porownanie widm Ramana probki
2L NWs230, gdzie intensywnos¢ modu D’ ulega wzmocnieniu (czerwone widmo), z widmem,
w ktorym nie wida¢ efektu wzmocnienia (czarne widmo), inset obrazuje powiekszenie modu D’,
b) zaleznos¢ stosunku intensywnosci modow Rp'p od stosunku Rxpc. Pionowa linia przerywana
oznacza graniczng wartos¢ Rapc dla monowarstwy grafenu, zas pozioma wartos¢ Rpp

charakterystyczng dla defektow on-site. Numery oznaczajq omawiane sekcje rysunku [211].
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Rysunek 7.12b pokazuje wykres zaleznosci stosunku Rpp’ od stosunku R>pe dla probek grafenu
na nanodrutach i nanostupkach GaN. Zastosowanie dwoéch linii granicznych dla: R2pg rownego
1 (warto$¢ graniczna monowarstwy lub stabo oddziatujacych ze sobg warstw grafenu) i Rpp
rownego 0,77 (warto$¢ charakterystyczna dla defektéw on-site) dzieli uzyskane wyniki
pomiarow na cztery sekcje [185,205]. Wartosci Ropg 1 Rpp widm zsekcji I sg
charakterystyczne dla dwoch warstw grafenu o niewielkim kacie dezorientacji.
W konsekwencji intensywno$¢ modu D’ moze ulec zwigkszeniu poprzez zsumowanie si¢ jej
z intensywno$cig modu R’. Widma w sekcji Il sg charakteryzowane przez nizsze wartosci Rpp.
Z tego powodu sg charakterystyczne dla dwodch warstw grafenu o niewielkim kacie
dezorientacji, ktorym towarzyszy mod R’ o niewielkiej intensywno$ci. Wzrost stosunku R>pe
w sekcji 11T $wiadczy o wzroscie odleglo$ci pomiedzy warstwami, wzroscie kata dezorientacji
badZ obecnos$ci obszarow monowarstw grafenu. Niewielka warto$¢ stosunku Rpp sugeruje, ze
najwigkszy wklad do intensywnosci modu D’ w sekcji III dajg defekty sieci grafenu.
Charakteryzowane przez wysokie warto$ci R2pc 1 Rp'p widma z sekcji IV przypuszczalnie sg
zlokalizowane w obszarach, w ktorych nosniki grafenu silnie oddziatuja z polem
pseudomagnetycznym. Z uwagi na ograniczong rozdzielczo$¢ spektroskopii ramanowskiej,
prezentowane na rysunku 7.12 pomiary nie pozwalaja okresli¢, czy wzrost stosunku Rpp
zachodzi na zmarszczkach grafenu czy pomigdzy nimi. Rezultaty mapowania ramanowskiego
na dodatkowych mapach wykazaly, ze zalezno$¢ Eg od E2p jest podobna do tej z rysunku 7.12b.
Jednak procent widm charakteryzowanych przez wysoka warto$¢ Rpp zmienia si¢ na
powierzchni kazdej probki. Z tego powodu analiza rysunku 7.12b nie pozwala wyciagnaé
konkluzji dotyczacej wptywu morfologii na powierzchni¢ grafenu, na ktorej indukowane jest
pole pseudomagnetyczne. Pomiary ramanowskie wykazuja, ze efekt oddziatywania no$nikow
z polem pseudomagnetycznym wystepuje na duzym obszarze grafenu podpartego nanodrutami

lub nanostupkami GaN.

7.5. Podsumowanie rozdziatu 7

Prezentowane w rozdziale 7 badania dwoch warstw grafenu na nanodrutach
inanostupkach GaN uwidocznily szereg zalezno$ci pomigdzy morfologia podtoza,
a powierzchniowym rozkladem naprezenia grafenu. Pomiary SEM 1 AFM pokazaty, zZe
topografia zmarszczek grafenu zalezy od jego nierownosci. Wptywa na nig szereg czynnikow
takich jak, odleglosci pomigdzy obszarami podparcia grafenu, ich réznice wysokosci oraz

uporzadkowanie przestrzenne. Ulozenie grafenu na nanostupkach o duzej $rednicy i rownej
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wysokosci pozwala wygenerowa¢ wielokrotne zmarszczki o regularnym utozeniu. Obecnos¢
regularnych zmarszczek grafenu jest skorelowana z obnizeniem gradientu napr¢zenia grafenu.
Gradient napr¢zenia grafenu wzdluz jego zmarszczek jest pozytywnie skorelowany ze
wzrostem odlegtosci pomiedzy krawedziami nanodrutéw i nanostupkéw (b-b). Ponadto probki
grafenu na nanodrutach i nanostlupkach GaN charakteryzuje dodatkowy parametr: stosunek
powierzchni swobodnie zawieszonego grafenu ulozonego pomig¢dzy obszarami podparcia
iz dala od nich (SG2/SG1). Czynnikiem, ktory zwigksza wartos¢ SG2/SGI1, jest wzrost
rozrzutu wartosci b-b. Moze on nastgpowaé wraz z pojawieniem si¢ luk w sieci punktow
podparcia badz wskutek wzrostu roznic wysokosci pomigdzy nimi. Wplyw obu parametrow na
mierzone w bezkontaktowym pomiarze transportowym drogi rozproszen no$nikow zostanie

omoOwiony w nastgpnym rozdziale.

Pomiar STS probki dwoch warstw grafenu na nanodrutach GaN o réwnej wysokosci
pokazat, ze lokalna gestos¢ stanow (LDOS) ulega znacznym zmianom w poblizu zmarszczki
grafenu. Mozliwa przyczyng wystapienia tego efektu sa fluktuacje naprezenia grafenu. Z uwagi
na znaczng nierOwnos¢ powierzchni grafenu na nanodrutach i ograniczong stabilno$¢ pomiaru,
uzyskane wyniki sg trudne w interpretacji. Nie pozwolily one jednoznacznie wykazaé, czy
zaobserwowane wokot zmarszezki  sygnatury stanow  elektronowych sg zwigzane
z oddzialywaniem no$nikéw z polem pseudomagnetycznym i generacja pseudopoziomow
Landaua. Nie umozliwiajga rowniez okreslenia, czy za efekt wzmocnienia intensywno$ci widm

ramanowskich grafenu na nanodrutach GaN moze odpowiada¢ zjawisko transferu fadunku.

Pomiary ramanowskie wykazaty, ze w przeciwienstwie do poprzednio uzyskanych
wynikow, efekt wzmocnienia intensywno$ci widm grafenu na nanodrutach nie wystepuje
wylacznie w probkach grafenu na nanodrutach GaN o réwnej wysokosci. Wystepowanie efektu
wzmocnienia intensywnosci widm w probkach dwoéch warstw grafenu na nierownych
nanodrutach moze by¢ zwigzane z ich morfologig. Powierzchnia przeniesionych na nieréwne
nanodruty ciggtych dwoch warstw grafenu jest wigksza od platkbw monowarstwy. Poprawa
jakosci probki moze wptywac na sile styku grafenu z podpierajacymi go nanodrutami. Analiza
przesunig¢ modoéw ramanowskich grafenu pozwolita okresli¢ wptyw morfologii podtoza na
charakter naprezenia oraz na zmiany koncentracji tadunkéw. W przypadku tego ostatniego
parametru, przypuszczalnie wystepuje korelacja miedzy procentem powierzchni grafenu
podpartej nanodrutami a koncentracja fadunkéw. Obnizenie energii modéw ramanowskich
grafenu moze réwniez nastgpi¢, analogicznie jak w podrozdziale 6.2.2, na drodze mechanizmu

wzmocnienia intensywnosci widm. Grafen na epitaksjalnym GaN jest naprgzony $ciskajaco.
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Obnizenie procenta powierzchni grafenu podpartej nanodrutami prowadzi do stopniowej
relaksacji naprezenia. Uzyskane wyniki ramanowskie sg zgodne z rezultatami pomiarow AFM
w modzie HybriD. Ponadto analiza intensywnos$ci modu D’ wykazata obecnos¢ efektu
wzmocnienia intensywnos$ci tego modu wskutek oddzialywania nos$nikéw z polem
pseudomagnetycznym. Efekt ten wystepuje w kazdej probcee, ale nie udalo si¢ zaobserwowac

wyraznej korelacji miedzy procentem wzmocnionych widm a morfologia probek.

Uzyskane wyniki potwierdzity, ze podloza nanodrutoéw i nanostlupkéw to dobre
platformy do badania rozktadu napr¢zenia na powierzchni grafenu. Przeprowadzone pomiary
wykazaty duza przydatno$¢ techniki pomiarow AFM w modzie HybriD do charakteryzacji
czesciowo zawieszonego grafenu. Problem ograniczonej rozdzielczo$ci pomiaréw STS
1 spektroskopii ramanowskiej moze rozwigza¢ w przyszto$ci wykonanie pomiaréw TERS (ang.
tip enhanced Raman scattering) [191]. Mapowanie ramanowskie z wykorzystaniem pola
elektrycznego generowanego przez igle AFM/STM umozliwiloby skorelowanie zmian
intensywnosci i przesunig¢ modoéw ramanowskich z topografig probki mierzong w nanoskali.
Zastosowana technika pozwolitaby potwierdzi¢ hipoteze o indukcji pola pseudomagnetycznego
w zmarszczkach grafenu na nanodrutach. Mogtaby réwniez okresli¢ przydatno$¢ badanych
struktur do konstrukcji filtréw polaryzacji no$nikdw oraz czujnikéw wykorzystujacych pola

pseudomagnetyczne.
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Rozdziat 8 — Wplyw morfologii podtoza na dtugosci drog rozproszen
elastycznych 1 nieelastycznych w grafenie

Ponizszy rozdzial przedstawia rezultaty bezkontaktowych pomiaréw transportowych
w spektrometrze EPR dwoch grup probek. W ramach prezentowanej w podrozdziale 8.1 grupy
przebadano probki dwoch 1 trzech warstw grafenu na podtozach nanodrutow GaN
z koncéwkami Al,Gai,N. Celem badan byto okreslenie, jak zmiana zawarto$ci aluminium oraz
liczby warstw grafenu wptywa na dtugosci drog rozproszen. Wyniki uzyskane dla probek trzech
warstw grafenu na nanodrutach i1 nanostupkach GaN roznigcych si¢ odleglosciami pomiedzy
punktami podparcia zawarto w podrozdziale 8.2. Motywacja tych badan byto skorelowanie
zmian dhugosci drég rozproszen z morfologia grafenu. Dodatkowym celem byto okreslenie, czy
w wyniku z oddziatywania z polem pseudomagnetycznym drogi rozproszen ulegng skréceniu.
Wyniki wchodzace w sktad tego podrozdziatu zostaly opublikowane w pracy [211].
Podrozdziat 8.3 zawiera podsumowanie rezultatbw bezkontaktowych pomiarow

transportowych.

8.1. Grafen na nanodrutach AlGaN/GaN

Pomiary monowarstw grafenu przetozonych na nanodruty AlIGaN/GaN zakonczyly si¢
niepowodzeniem. Przyczyng byla obecnos$¢ peknig¢, ktdre obnizaty ciagla powierzchnie
grafenu. W celu rozwigzania tego problemu wykonano pomiary dwoch 1 trzech warstw

turbostratycznie utozonych monowarstw grafenu.

Rysunek 8.1 prezentuje przyktadowe znormalizowane sygnaly pochodnych
przewodnictwa w funkcji pola magnetycznego. Zostaty one zmierzone w temperaturze 5,4 K
dla probek: 2L AlO i1 3L AIO (rysunek 8.1a, b) oraz dla referencyjnych probek 2L GaNN
13L GaNN (rysunek 8.1c, d). Sygnat efektu stabej lokalizacji dla dwoch i1 trzech warstw
grafenu na nanodrutach GaN oraz na referencyjnym podtozu GaNN wyglada prawie tak samo.
Drobne roznice s3 widoczne na skanie wykonanym w szerokim zakresie pol magnetycznych.
Analiza rysunku 8.1 pokazuje, ze zmiana liczby warstw na podtozu zmienia ksztalt sygnatu
stabej lokalizacji w nieznacznym stopniu. Drobne réznice moga mie¢ dwa zrodta. Pierwszym
z nich sg roznice w dlugo$ciach drég rozproszen zwigzane z r6znym oddziatywaniem dwoch
1 trzech warstw. Drugim jest r6zna gesto$¢ defektow w probkach dwoch 1 trzech warstw

grafenu. Trzecim jest wptyw klasycznego magnetoprzewodnictwa grafenu.
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Rysunek 8.1, znormalizowane sygnaly pochodnej przewodnictwa dla probek 2L _Al0 i 3L_Al0
w a) wagskim, b) szerokim zakresie pol magnetycznych; oraz wyniki dla probek 2L_GaNN
i 3L_GaNN w c) wgskim, d) szerokim zakresie pol magnetycznych.

W celu uwzglednienia tego ostatniego efektu, do réwnania 5.9 wiaczono dodatkowe dwa
cztony. Opisuja one wptyw klasycznego magnetoprzewodnictwa oy,:

doy 20,u’B
dB (1+u2B2)2’

(8.1)

gdzie a i gy to stale, za§ u to ruchliwo$¢ no$nikow. Jesli ruchliwo$¢ nosnikow byta niska, do
opisu magnetoprzewodnictwa wystarczat czlon liniowy (stala o, przyjmowano rowna 0).
W przypadku wysokiej ruchliwo$ci nosnikow, w celu uzyskania dobrego dopasowania,
niezbednym okazato si¢ uwzglednienie drugiego czlonu réwnania 8.1 (stala a przyjmowano

réwng 0).

Poréwnanie zmierzonych w temperaturze 5,4 K sygnatoéw przewodnictwa grafenu na
nanodrutach GaN z koncéwkami Al.Ga;..N zawarto na rysunku 8.2. Sygnaly pochodnych
przewodnictwa probek zmierzone w szerokim zakresie pol magnetycznych r6éznig si¢ miedzy
sobg ksztattem sygnatlu magnetoprzewodnictwa (rysunek 8.2a, c¢). Nie zaobserwowano
wyraznego trendu, ktory taczylby ksztatt sygnatlow zmierzonych na tych samych podtozach lub

dla probek o tej samej liczbie warstw grafenu.
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Rysunek 8.2, wyniki pomiarow efektu stabej lokalizacji grafenu na nanodrutach Al:Ga;xN/GaN
o roznej zawartosci aluminium w podlozach dla probek dwoch warstw grafenu dla:
a) szerokiego i b) wgskiego zakresu pol magnetycznych, oraz sygnaty dla probek trzech warstw

grafenu dla c) szerokiego i d) wgskiego zakresu pol magnetycznych.

Ksztalt sygnatow dla waskiego zakresu pdl rozni sie odleglo$ciami pomiedzy maksymalng
1 minimalng warto$cig pochodnej przewodnictwa (ekstremami pochodnej), co sugeruje réznice
dhugosci drog koherencji (rysunek 8.2b, d). Wzrost dlugosci koherencji swiadczy o obnizeniu
prawdopodobienstwa rozpraszania, podczas ktorego funkcja falowa no$nika zmieni swoja faze.
W przypadku probek dwoch warstw grafenu, sygnat o najmniejszej odleglosci pomiedzy
ekstremami pochodnej zaobserwowano dla probek 2L AI501 2L AlO, za$ sygnat o najwigkszej
szerokosci pomigdzy ekstremami pochodnej cechowat probke 2L Al100 (rysunek 8.2a).
W przypadku grupy probek z trzema warstwami, najwezszy 1 najszerszy sygnat

zaobserwowano odpowiednio dla probek 3L Al0 i 3L_Al100 (rysunek 8.2c¢).

Pomiary zaleznos$ci temperaturowych zostaty wykonane w zakresie temperatur 5,4 K —
25 K. Sygnal magnetoprzewodnictwa krzemu znaczaco tlumit sygnal sltabej lokalizacji
w wyzszych temperaturach, co uniemozliwialo poprawne dopasowanie zalezno$ci (5.9).
Dhugosci Liri Li, zostaty wyznaczone dla kazdej probki na podstawie dopasowania zaleznosci
(5.9) dla sygnatow zmierzonych w temperaturze 5,4 K. Zalezno$ci temperaturowe drog
koherencji dla probek dwodch 1 trzech warstw grafenu prezentowane sg odpowiednio na

rysunkach 8.3a1b.
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Rysunek 8.3, zaleznosci diugosci koherencji od temperatury dla probek: a) dwoch, b) trzech
warstw grafenu natozonych na podtoza nanodrutow AlxGa;-xN/GaN, c) dwoch i trzech warstw

grafenu na referencyjnych podtozach GaNN.

Analiza zalezno$ci temperaturowych pokazata, ze we wszystkich probkach, w tym
referencyjnych (rysunek 8.3c), rozpraszanie elektron-elektron zachodzi w rezimie
balistycznym. Analiza dopasowanych funkcji pokazata, ze zalezno$¢ temperaturowa drogi
koherencji (5.14) w kazdej probce jest zmodyfikowana poprzez pojawienie si¢ tzw. zero-offsetu
Lgpo. Ponadto, probki dwoch i trzech warstw grafenu na podtozach AlO, A1100 i GaNN, cechuja
si¢ podobnymi nachyleniami zalezno$ci temperaturowych. Zmiany nachylen zaleznosci
w pozostatych probkach sugeruja obecno$¢ réznic warto$ci wspotczynnikoéw dyfuzji i poziomu
Fermiego. Wszystkie dopasowane parametry charakteryzujace drogi rozproszen dla probek
dwoch 1 trzech warstw zostaly przedstawione w tabelach 8.1 1 8.2. Analiza dopasowanych drog
rozproszen pokazuje, ze dlugosci Lir we wszystkich probkach podlegaja duzym wahaniom.
Brak wyraznego trendu zmian oraz r6znic pomi¢dzy probkami nanodrutéw a referencyjnymi
sugeruje, ze gestos¢ zdefektowania probek jest podobna. Najwigksze dtugosci rozpraszania
migdzystozkowego (L) charakteryzuja probki referencyjne. W przypadku probek nanodrutow,
wystepuja duze wahania wartosci tego parametru. Najwickszg wartos¢ dtugosci L dopasowano
w probce 2L Al50, a najmniejszg w probece 3L Al75. Jedyna istotna roznica dla probek 2L 1 3L
wystepuje migdzy grafenem na podlozach Al0 i AI100. Nieznacznie wicksze dtugosci
Licharakteryzuja grafen na podtozu AlO. Ponadto w przypadku tych dwoch podiozy wigksze
dlugosci rozpraszania migdzystozkowego charakteryzuja probki dwoch warstw grafenu.
Analiza zero-offsetu zalezno$ci temperaturowej drogi koherencji pokazuje, ze najwigksze
dhugosci tej drogi rozproszen wystepuja w grafenie na podtozu AlO, za§ najmniejsze

charakteryzuja grafen na podtozach A1100. Dtugosci koherencji dla pozostatych probek grafenu
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na nanodrutach podlegajag sporym wahaniom. Dla probek referencyjnych wartosci drog

koherencji plasujg si¢ migdzy tymi charakteryzujacymi podtoza Al0 i A1100.

Tabela 8.1, dtugosci drog rozproszen: dtugosc rozpraszania dalekozasiegowego Lir, diugosé
rozpraszania miedzystozkowego Lii zero-offsetu Lyo, ktore zostaly otrzymane dla probek dwoch

warstw grafenu na nanodrutach Al:Ga;xN/GaN.

2L Al0 2L AI25 2L Al50 2L Al75 2L Al100 2L GaNN

L, (nm) 23 23 19 24 40 31
L, (nm) 197 85 1055 205 83 243
L,,(nm) 910 617 562 580 519 617

Tabela 8.2, diugosci drog rozproszen: diugos¢ rozpraszania dalekozasiggowego Li, diugosé
rozpraszania miedzystozkowego Lii zero-offsetu Lgo, ktore zostaly otrzymane dla probek trzech

warstw grafenu na nanodrutach Al:Ga;xN/GaN.

3L A0 3L AI25 3L AI50 3L Al75 3L AlI00 3L GaNN

L, (nm) 27 24 19 30 20 29
L (nm) 220 88 163 72 108 253
L, (nm) 893 551 547 599 532 541

Wahania nachylenia zalezno$ci temperaturowej koherencji (rysunek 8.3a, b) oraz
dhugosci pozostatych drog rozproszen (tabela 8.1, 8.2) dla probek grafenu na nanodrutach
AlxGa;xN/GaN o mieszanym sktadzie sugerujg obecno$¢ fluktuacji zawartosci aluminium. Ta
hipoteza zostala czeSciowo potwierdzona przez pomiary fotoluminescencji podtoza
nanodrutéw Al10 w funkcji temperatury, ktdre zostalty wykonane przez prof. dr hab. Krzysztofa
Koron¢ i dr Piotra Drozdza. Zaobserwowali oni obecno$¢ lokalnego minimum energii
luminescencji fragmentu AlxGaixN w funkcji temperatury tzw. S-shape [223]. Polega on na
pojawieniu si¢ lokalnych fluktuacji potencjatu, ktére sa skorelowane z lokalnymi wahaniami
sktadu AlxGaixN. Lokalne zmiany potencjalu moga wpltywaé na procesy rozproszeniowe
w grafenie na nanodrutach AlyGaixN/GaN w sposob niezalezny od $redniej zmiany sktadu.
Z tego powodu wysnucie konkluzji z pomiarow wszystkich probek jest utrudnione. Dalsze
badania sktadu zakonczen nanodrutéw oraz poprawa ich jednorodno$ci moga pomoc

w kolejnych analizach struktur grafenu na heteronanodrutach AlxGai.xN/GaN.
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W zwigzku z omowiong niepewnoscig dotyczacg probek dwoch i trzech warstw grafenu
na podtozach Al25, Al50 i Al75, dalsze wnioski zostang wysnute na podstawie wynikow
pozostalych probek. Ich pordéwnanie sugeruje, ze gestos¢ wplywajacych na rozpraszanie
dalekozasiegowe defektow jest podobna. Duza dtugos$¢ rozpraszania miedzystozkowego dla
probki grafenu na GaNN wskazuje, ze jednorodnos$¢ przetozonego na nig grafenu jest wigksza
niz w przypadku podtozy nanodrutéw. Z kolei wzrost zawarto$ci aluminium w zakonczeniach
nanodrutéw skraca dtugos$ci rozpraszania migdzystozkowego i koherencji. Ponadto obecnos¢
zero-offsetu  zaleznosci temperaturowej drogi koherencji $wiadczy o wystgpowaniu
dodatkowego mechanizmu rozpraszania, ktére zmienia faze¢ nos$nikbw oraz nie zanika
w granicy temperatury 0 K. Ta obserwacja moze sugerowaé, ze za dodatkowe rozpraszanie
odpowiedzialne sg defekty cechujace si¢ wystgpowaniem momentu magnetycznego [224,225].
Posrednie wzgledem probek grafenu na nanodrutach AlO 1 A1100 dlugos$ci koherencji i zero-
offsetu w probkach referencyjnych moga sugerowa¢ wptyw wielu centrow rozproszeniowych.
Dzigki duzej powierzchni styku z grafenem ich oddzialywanie z fadunkami moze by¢ bardziej
efektywne niz w przypadku rzadko roztozonych nanodrutéw GaN. Na dlugosci rozproszen
w probkach wptywa¢ moze tez oddziatywanie no$nikéw z polami pseudomagnetycznymi.

Mozliwo$¢ wystapienia tego efektu zostanie zanalizowana w nastgpnym podrozdziale.

8.2. Grafen na nanodrutach r6znigcych si¢ morfologia

Do badan oddziatywania grafenu z podlozem nanodrutdéw 1 stupkoéw GaN ro6znigcych
si¢ odlegtoscia pomiedzy obszarami podpierajacymi grafen, uzyto probek z trzema warstwami
przeniesionego grafenu. Dobor trzech warstw byl podyktowany che¢cia uzyskania jak najlepsze;j
powierzchni grafenu. Wykonane w podrozdziale 8.1 pomiary wykazaly, ze wplyw liczby
warstw grafenu na ksztalt sygnatu stabej lokalizacji 1 dlugosci rozproszen jest mniejszy niz
wplyw morfologii podtoza. Zmierzona pochodna sygnatu dla probek 3L NWs90, 3L NWs150
13L NRs360 cechuje si¢ podobng amplitudg (rysunek 8.4a). Niewielkie roznice mogg by¢
zwigzane z r6zng powierzchnig przeniesionego grafenu oraz precyzja umieszczenia probki we

wnece spektrometru EPR.
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Rysunek 8.4, wyniki pomiarow stabej lokalizacji probek trzech warstw grafenu na nanodrutach
i nanostupkach GaN: a) zmierzony sygnat stabej lokalizacji dla 5,4 K, b) zaleznosci drog
koherencji od temperatury, c) korelacja dlugosci rozpraszania miedzystozkowego ze
stosunkiem SG2/8G1, d) korelacja diugosci rozpraszania dalekozasiegowego z odlegtoscig
b-b, e) korelacja zero-offsetu Lyoz odlegtoscig b-b [211].

W celu dalszych badan na podstawie dopasowania zalezno$ci 5.9 1 analizie zaleznosci
temperaturowej koherencji wyznaczono dhugosci drég rozproszen, ktore zawarto w tabeli 8.3.
W czterech probkach rozpraszanie nosnikow zachodzi w rezimie balistycznym (rownanie
5.14). Jedynie w probce 3L NRs230 lepsze dopasowanie zostato otrzymane dla rownania 5.13,
ktore opisuje rozpraszanie w rezimie dyfuzyjnym. Moze to by¢ zwigzane z szybkim zanikiem
sygnatu wraz ze wzrostem temperatury, przez co sygnat stabej lokalizacji dla tej probki nie byt
widoczny powyzej temperatury 16 K. W kazdej z probek zalezno$¢ 5.13 1 5.14 jest
zmodyfikowana o czton zero-offsetu Lgo, ktory réwniez zawarto w tabeli 8.3. Elastyczna
dhugos¢ rozpraszania miedzystozkowego osigga najwicksze wartosci w probkach 3L NRs230
1 3L NRs360 (tabela 8.3). W porownaniu do probek grafenu na nanostupkach, w probce
3L NWS5s90 dtugosc¢ rozpraszania migdzystozkowego jest o rzad wielkosci mniejsza. W probce
3L NWs150 dlugo$¢ tego rozpraszania obniza si¢ 2,5 krotnie wzgledem probki 3L NWs90.
Z kolei w probce 3L NWs290 wktad rozpraszania nie mogl zosta¢ dopasowany (co oznacza,

ze jego dtugos¢ jest mniejsza niz 10 nm).
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Tabela 8.3, diugosci drog rozproszen: diugos¢ rozpraszania miedzystozkowego L
rozpraszania dalekozasiegowego Liri zero-offsetu Lgo, ktore zostaly otrzymane dla probek

trzech warstw grafenu na nanodrutach i nanostupkach GaN [211].

3L NWs90 3L NWs150 3L NWs290 3L NRs230 3L NRs360

L, (nm) 220 85 <10 5075 2035
L, (nm) 27 25 <10 11 15
L, (nm) 893 620 551 582 546

Zaobserwowane skrocenie dlugosci L; nie moze by¢ zwigzane z wigksza gestoscia defektow
w miejscach styku grafenu z nanodrutami i nanostlupkami z uwagi na przeciwng korelacje.
Obnizenie wartosci tego parametru jest z kolei skorelowane ze wzrostem gradientu naprezenia
w grafenie (SG2/SGI, rysunek 8.4c). Omawiany gradient napr¢zenia grafenu jest efektem
wystepowania réznic w odlegtosciach pomiedzy krawedziami podpierajacych go nanodrutow
i nanostupkoéw. W probkach grafenu na nanostupkach wickszo$¢ powierzchni grafenu cechuje
si¢ niewielkimi wahaniami wartos$ci napr¢zenia grafenu (komponent SG1, tabela 7.2). Zaledwie
4-5% grafenu zlokalizowane jest w poblizu luk w sieci nanostupkdw, gdzie napre¢zenie grafenu
znaczaco obniza si¢ (komponent SG2, tabela 7.2). W probkach grafenu na nanodrutach rozrzut
odlegtosci pomigdzy krawedziami nanodrutow jest wiekszy. W konsekwencji procent punktow
w komponencie SG2 ros$nie od 15% w probce 3L NWs90 do 48% w probce 3L NWs290.
Z kolei stosunek SG2 do SGI rosnie odwrotnie proporcjonalnie do zmiany dlugosci
rozpraszania migdzystozkowego (rysunek 8.4c). Ten wynik sugeruje, ze gradient naprgzenia
w grafenie na nanodrutach i1 nanostupkach GaN indukuje pole pseudomagnetyczne. W wyniku
oddziatywania z no$nikami pole to zapewnia zajscie efektywnego przekazu pedu, ktory jest
niezbedny do zaj$cia rozpraszania migdzystozkowego.

Podobne wnioski dotyczace wptywu gradientu naprezenia na procesy rozproszeniowe
mozna wysnu¢ na podstawie analizy dtugos$ci rozpraszania dalekozasiggowego. Ta dlugos¢ jest
najkrotsza ze wszystkich dlugosci rozpraszan (tabela 8.3). Przyjmuje podobng warto$¢ dla
probek 3L NWs90 i 3L NWs150 1 jest dwukrotnie wyzsza niz w probkach grafenu na
nanostupkach. W probce 3L NWs290 dlugo$¢ ta byta zbyt niewielka, aby mozna jg bylo
dopasowac, jej gorny limit to 10 nm. Skrocenie dtugosci L jest skorelowane ze wzrostem
odlegtosci b-b (rysunek 8.4d). Obecno$¢ wielokrotnych zmarszczek grafenu oraz wzrost
odlegltos$ci b-b w probkach grafenu na nanostupkach GaN moze odpowiada¢ za skrdcenie

dhugosci rozpraszania dalekozasiegowego. Dalszy wzrost odleglosci b-b skutkuje dalszym

136



skroceniem L, w probce 3L NWs290. Ta obserwacja sugeruje, ze oddziatywanie z polem
pseudomagnetycznym na fatldach grafenu moze zwigcksza¢ czesto§¢ rozpraszania
wewnatrzstozkowego [35,226]. Potwierdza to wyniki analizy zmian intensywno$ci modu D’
w widmach Ramana grafenu (rysunek 7.12). Analiza zalezno$ci temperaturowej drogi
koherencji wykazata, ze skrocenie dtugosci zero-offsetu Lyo jest skorelowane ze wzrostem
dhugosci b-b (rysunek 8.4e). Obecnos¢ tego parametru mozna interpretowaé jako efekt
niezaleznego od temperatury procesu rozpraszania, ktorego zrodtem jest oddziatywanie
no$nikéw z polem pseudomagnetycznym. W probkach grafenu na nanostupkach GaN dhugosé
Li jest znacznie wigksza od dtugosci Li~. Ten rezultat sugeruje, ze wyindukowane w poblizu
zmarszczki grafenu pole pseudomagnetyczne zapewnia niewielki przekaz pedu. Tego typu
proces jest niezbednym czynnikiem do zmiany pseudospinu nos$nika i zaj$cia rozpraszania
wewnatrzstozkowego. Gradient napre¢zenia, ktory jest generowany na granicach wigkszych
obszarow grafenu o malym i $rednim napre¢zeniu generuje pole pseudomagnetyczne, ktore
w wyniku oddzialywania z no$nikiem zapewnia mu przekaz duzego pedu. Duzy ped jest
niezbedny do zmiany wartosci izospinu, co umozliwia zaj$cie rozpraszania mi¢dzystozkowego

(Li).

8.3. Podsumowanie rozdziatu &

Pomiary efektu stabej lokalizacji w probkach wielowarstw grafenu na nanodrutach
AlxGa1xN/GaN nie wykazaly wyraznych korelacji drég rozproszen nosnikéw ze zmiang
zawartosci aluminium dla probek o mieszanym sktadzie zakonczen AlxGaixN. Sugeruje to
obecnos¢ fluktuacji sktadu w stykajacych si¢ z grafenem szczytach nanodrutow. Rezultat ten
jest zgodny z wynikami uzyskanymi przy pomocy innych technik, co opisano w rozdziale 6.
Dtugosci rozpraszania dalekozasiegowego nie sg skorelowane ze zmiang zawartosci aluminium
w zakonczeniach nanodrutéw. Zmiana zakonczenia nanodrutu z GaN na AIN wptywa na
dlugos$ci drég rozpraszania miedzystozkowego, drog koherencji oraz zero-offsetu zalezno$ci
temperaturowej drogi koherencji. Ponadto wigksze wartosci drog koherencji oraz posrednie

wartosci zero-offsetu Lyo charakteryzuja probki grafenu na epitaksjalnym GaN.

Uzyskane wyniki sugeruja, ze czynnikami wptywajacymi na dtugosci drég rozproszen
moze by¢ oddziatywanie z defektami posiadajacymi moment magnetyczny. Potwierdzenie
wystepowania tych efektow wymagatoby wykonania pomiardéw elektroodbicia i ramanowskich

w niskich temperaturach. Ponadto nalezatoby wykona¢ wigcej probek wielowarstw grafenu na
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nanodrutach zakonczonych GaN i AIN w celu uzyskania wigkszej statystyki dtugosci drog
rozproszen. Zastosowanie takiej procedury eksperymentalnej umozliwitoby stwierdzenie, na
ile zaobserwowany efekt jest zwigzany z fluktuacjami sktadu zakonczenia nanodrutu, a na ile

z oddziatywaniem nosnikéw w grafenie.

Rezultaty pomiarow grafenu na nanodrutach i nanostlupkach GaN wykazaty obecno$¢
korelacji dlugosci rozpraszania dalekozasiegowego i zero-offsetu Lyo z odlegtoscig pomigdzy
krawedziami sgsiednich nanodrutéw i nanostupkéw. Korelacje zaobserwowano roéwniez
miedzy dlugos$cia rozpraszania miedzystozkowego, a stosunkiem powierzchni grafenu
zawieszonego blisko 1 daleko od obszarow stykajacych si¢ z podlozem. Poroéwnanie tych
wynikow z rezultatami pomiaréw z rozdzialu 7 sugeruje, ze czynnikiem odpowiedzialnym za
skrocenie dlugosci dréog rozproszen moze by¢ oddzialywanie no$nikéw z polami
pseudomagnetycznymi. Analiza morfologii probek pokazata, ze wzrost odlegtosci pomiedzy
krawedziami nanodrutéw/nanostupkow jest skorelowany ze wzrostem gradientu napr¢zenia na
zmarszczkach grafenu, w poblizu ktérych mozliwa jest indukcja pola pseudomagnetycznego.
Co wazne, sam wzrost gestosci zmarszczek nie wptywa bezposrednio na skrocenie dlugosci
drog rozproszen. Ponadto generowane na zmarszczkach pole prawdopodobnie bierze udziat
W procesie  rozpraszania wewnatrzstozkowego 1 stabo wplywa na rozpraszanie
migdzystozkowe. Na ten drugi typ rozpraszania wptyw moga wywiera¢ pola indukowane
w obszarze gradientu naprezenia na obszarze swobodnie zawieszonego grafenu.
W konsekwencji gradienty napre¢zenia na zmarszczkach oraz na obszarach swobodnie
zawieszonego grafenu moga zapewni¢ odpowiednio maty i duzy przekaz pgdu, co wptywa na

czestos¢ 1 typ zachodzacych w grafenie procesow rozproszeniowych.

Bezkontaktowe pomiary efektu stabej lokalizacji w grafenie na nanodrutach
i nanostupkach GaN pozwolily lepiej scharakteryzowa¢ oddzialywanie pomigdzy tymi
materialami. Wykazujg rowniez korelacje miedzy parametrami morfologii podtoza nanodrutow
(sktadu nanodrutéw, srednicy, odleglosci pomiedzy srodkami nanodrutow), a dlugo$ciami drog
rozproszen. Dzigki temu uzupeiniaja one prezentowane w podrozdziale 6.1 irozdziale 7
rezultaty pomiardw mikroskopowych i spektroskopowych. Sg tez dobra alternatywa wobec
pomiardéw transportowych z wykorzystaniem kontaktow elektrycznych. Uzyskanie probek
monowarstw grafenu cechujacych si¢ duzg powierzchnig 1 brakiem peknig¢ pomogloby

wykona¢ dodatkowe pomiary, ktére uzupetnia uzyskane rezultaty.
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Rozdzial 9 — Struktury bramkujace grafen

Prezentowane w tym rozdziale wyniki dotycza analizy dziatania trzech probek,
w ktorych cztery warstwy grafenu byly bramkowane przez heterostruktury GaN. W tym celu
wykorzystano referencyjng heterostrukture epitaksjalng (4L _EPIGaN) oraz dwie
heterostruktury nanostlupkow GaN (4L ENRs230 i 4L ENRs390). Schematy probek sa
prezentowane na rysunku 5.5. Role gornej elektrody petnit grafen, za§ dolnej przewodzacy
GaN, oddzielony od grafenu warstwg intencjonalnie niedomieszkowanego GaN o grubosci 100
nm. Podrozdzial 9.1 prezentuje wyniki charakteryzacji podiozy nanostupkéw przy pomocy
mikroskopii SEM i AFM. Podrozdziat 9.2 jest poswiecony charakteryzacji probek przy pomocy
pomiaréw charakterystyk C-V 1 I-V. W podrozdziale 9.3 zawarto analiz¢ pomiaréw
elektroodbicia probki referencyjnej. Podrozdzialy 9.4 1 9.5 prezentuja omdéwienie rezultatow
pomiaréw ramanowskich, KPFM i AFM w funkcji przyktadanego napigcia. Podsumowanie
wynikow zawarto w podrozdziale 9.6. Rezultaty pomiaréw wykonanych na probce

4L, _EPIGaN zostaty opublikowane w pracy [146].

9.1. Struktura badanych probek

Powierzchnia podtoza EPIGaN tadowata si¢ elektrostatycznie podczas pomiaru SEM.
Dodatkowo niewielka nieré6wno$¢ tego podloza utrudniala wyostrzenie obrazu. Z tych
powodow obraz ten nie zostal zaprezentowany w rozprawie. Podobny problem wystapit
podczas pomiaru jednej z probek referencyjnych w podrozdziale 6.2.1 (2L_GaNN). Rysunek
9.1 przedstawia reprezentatywne zdjecia SEM 1 AFM podilozy nanostupkow ENRs230
1 ENRs390, ktére wykonano przed potozeniem grafenu. Analiza wykonanych przez dr Tomasza
Stefaniuka zdje¢ SEM pozwolita okresli¢ srednie odlegtosci pomigdzy $rodkami sgsiednich
nanostupkow (id), na podstawie ktorych nazwano probki. Warto$ci $rednic nanostupkéw (d)
wynoszg 70 nm (ENRs230) 1 180 nm (ENRs390). Nanostupki ENRs230 (rysunek 9.1a) cechuja
si¢ bardziej chaotycznym ulozeniem w porownaniu do regularnie ulozonych nanostupkow
w probce ENRs390 (rysunek 9.1e). Ponadto zobrazowana na zdjgciach SEM wykonanych pod
katem $rednia wysoko$¢ nanostupkow ENRs230 podlega wahaniom (rysunek 9.1f). Sa one oble
zakonczone, za§ na ich bokach widoczne sg drobne nierownosci. Analiza mapy AFM
nanostupkdéw 1 reprezentatywnego profilu topografii jest zgodna z uzyskanymi wynikami SEM

(rysunek 9.1c, d).
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ENRs230

ENRs390

N
Rysunek 9.1, pomiary topografii podtozy nanostupkow w probce ENRs230: zdjecia SEM
wykonane: a) od gory probki i b) pod kgtem 45°, c¢) mapa AFM topografii probki, d) wykres
topografii probki wzdluz oznaczonego na rysunku c) profilu, wyniki dla probki ENRs390:
zdjecia SEM wykonane: e) od gory probki i f) pod kqtem 45°, g) mapa AFM topografii probki,
h) wykres topografii probki wzdtuz oznaczonego na rysunku g) profilu.

Analiza wykonanych pod katem zdje¢ SEM podtoza ENRS390 wykazata obecno$¢ mniejszych
roéznic wysokosci pomiedzy sasiednimi stupkami (rysunek 9.1f). Ich §cianki boczne rowniez sa
nierowne, z kolei szczyty s3 zakonczone ptasko. Na podstawie analizy zdje¢ SEM oszacowano,
ze powierzchnia zakonczen nanostupkow (AEsew) w probkach ENRs230 i ENRs390 stanowi
odpowiednio 17% 1 42% powierzchni catego podtoza. Parametry charakteryzujace podtoza

nanostlupkéw podsumowano w tabeli 9.1.

Analiza mapy AFM powierzchni nanostlupkow wykazala obecno$¢ niewielkich
nier6wnos$ci na szczytach nanostupkoéw oraz niewielkich wglebien na ich $rodkach (rysunek
9.1g). Na podstawie analizy prezentowanego na rysunku 9.1h reprezentatywnego profilu
topografii ich gteboko$¢ oszacowano na 5 nm. Porownanie wynikow SEM 1 AFM pokazuje, ze
nanostupki r6znig si¢ nie tylko srednicami i odleglosciami pomiedzy $srodkami nanostupkow,
ale rowniez powierzchnig styku z grafenem. Pomiary SEM i1 AFM podlozy przykrytych
czterowarstwowym grafenem wykazaly podobienstwa jego morfologii z prezentowanymi
w podrozdziale 7.1 wynikami dla nanostupkéw GaN. Wyniki pomiarow KPFFM zostang
szczegbtowo omowione w podrozdziale 9.5. W celu oszacowania powierzchni styku wykonano
poréwnanie profili AFM, ktére zmierzono na odkrytych nanostupkach (rysunek 9.2a, b)
i nanostupkach przykrytych grafenem (rysunek 9.2c, d). Na ich podstawie oszacowano, ze
grafen owija si¢ wokot nanostupkoéw na wysoko$¢ 2-5 nm. W przypadku probki 4. ENRs390
morfologia grafenu odwzorowuje zaglebienia na Srodku nanodrutow (rysunek 9.2d). Jest to

zapewne efekt adhezji grafenu do podtoza. W celu uzyskania gornej granicy oszacowania
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przyjeto, ze grafen styka si¢ z calg powierzchnig stupkéw na odcinku 5 nm. Na tej podstawie
wyznaczono, ze w probce 4L ENRs230 powierzchnia styku z podtozem wynosi 13%.
W prébce 4L ENRs390 wartos¢ ta jest dwukrotnie wicksza i osigga 29%. Wyznaczone
parametry powierzchni styku grafenu z nanostupkami (4E4ruv) korelujg si¢ ze zmiang $rednic

nanostupkéw oraz ich gestosciag roztozenia na podiozu.
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Rysunek 9.2, porownanie reprezentatywnych profili AFM odkrytych nanostupkow GaN
(czerwone profile) probek a) 4L _ENRs230, b) 4L _ENRs390, z profilami grafenu (Gr) na
nanostupkach GaN (czarne profile) dla probek: c¢) 4L_ENRs230, d) 4L_ENRs390.

Tabela 9.1, uzyskane na podstawie analizy zdje¢ SEM i AFM parametry charakteryzujgce
podtoza nanostupkow ENRs230 i ENRs390.

Podtoza id (nm) d (nm) AEsem (%) AE 4rm (%)
ENRs230 230 70 17 13
ENRs390 390 180 42 29

Wyznaczona na podstawie pomiarow AFM powierzchnia styku jest mniejsza niz oszacowana
na podstawie analizy zdje¢ SEM (A4 Esewm, tabela 9.1). Efekt ten moze by¢ zwigzany z niewielkim
efektem fadowania elektrostatycznego podtozy GaN, wskutek czego SEM obrazuje ich

topografi¢ z mniejszg doktadnoscig niz AFM.
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9.2. Charakterystyki C-V 1 [-V

Rezultaty pomiarow zawady (Z) i fazy impedancji w funkcji cz¢stotliwosci napigcia dla
probek: 4L EPIGaN, 4L ENRs230 1 4L ENRs390 zawarto na rysunku 9.3a. Wykonano je dla
sktadowych stalych napiecia rownych 1 V, 0 Vi -5 V. Niska wartos$¢ fazy i zawady w probce
4L _EPIGaN dla napiecia 1 V wystepuje w szerokim zakresie czestotliwosci. Staba zalezno$¢
tych parametréw od czestotliwosci sugeruje, ze w zakresie napigcia przewodzenia, struktura
diody grafen/GaN cechuje si¢ wysokim przewodnictwem. Opdr probki ma charakter oporu
szeregowego 1 w przyblizeniu odpowiada oporowi GaN domieszkowanego krzemem. Dla
napie¢ 0 V 1 =5 V w zakresie czestotliwosci 100 Hz — 35 kHz zawada zalezy odwrotnie
proporcjonalnie od czestotliwosci. Minimum fazy (~ —90°) wypada dla czestotliwosci okoto

2,5 kHz. Dla niskich czestotliwos$ci faza impedancji dla sktadowej statej —5 V rosnie.
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Rysunek 9.3, wyniki pomiarow elektrycznych grafenu na heterostrukturach GaN.: a) rezultaty
pomiarow zawady i fazy napiecia probek w funkcji sktadowej statej napiecia, kwadratami
oznaczono wynik pomiaru napiecia, zas rombem (oraz strzatkami) wynik pomiaru fazy,

b) zaleznos¢ pojemnosci probek od przyktadanego napiecia, c) charakterystyki I-V probek.

W pordéwnaniu do probki referencyjnej charakterystyka probki 4L_ENRs230 wykazuje
szereg roznic. Dla kazdej sktadowej statej zawada w zakresie czestotliwosci 200 Hz — 100 kHz

zalezy odwrotnie proporcjonalnie od czgstotliwosci. Zalezno$¢ fazy od czgstotliwosci cechuje
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si¢ wystgpieniem minimum dla czestotliwosci 10 kHz. Dla niskich czegstotliwosci najwicksza
warto$¢ fazy wystepuje dla sktadowej 1 V. Podobny wynik uzyskano dla probki 4L. ENRs390.
Dla zakresow czestotliwosci 400 Hz — 50 kHz zawada zalezy odwrotnie proporcjonalnie od
czestotliwo$ci. Minimum fazy zaobserwowano dla czgstotliwosci 3,9 kHz. Dla niskich

czestotliwosci faza maleje dla napie¢ 1 Vi—-5 V.

Analiza danych z rysunku 9.3a wykazuje obecno$¢ rdznic migdzy charakterystykami
dla diod o ro6znej morfologii podtoza. Udziat oporu pojemnosciowego zalezy zaré6wno od
czestotliwosei jak 1 sktadowej statej przyktadanego napigcia. Znajduje to odzwierciedlenie
w prezentowanych na rysunku 9.3 b charakterystykach C-V. Pomiary C-V zostaly wykonane
dla czestotliwosci 2506 Hz (4L EPIGaN), 10120 Hz (4L ENRs230) oraz 3862 Hz
(4L _ENRs390). Zostaly one dobrane tak, aby odpowiadaty niskiej wartosci fazy 1 odwrotnie
proporcjonalnej zalezno$ci zawady od czgstotliwosci. Wtedy, zgodnie z rownaniem 5.15,
warto$¢ zawady zalezy od czgstotliwosci 1 pojemnosci ukladu. Dodatkowym warunkiem
doboru wartosci czgstotliwosci byla warto$¢ nie bedaca wielokrotnosciag 50 Hz, co miato
ograniczy¢ wplyw sprzezenia z siecig elektryczng. Najwigkszg pojemnoscia cechuje si¢ probka
4L _EPIGaN, a najmniejsza probka 4L._ENRs230. Dla kazdej z probek zaleznos$¢ pojemnosci
od napigcia jest liniowa. Taka zalezno$¢ sugeruje zmian¢ grubo$ci obszaru zubozonego
w funkcji napiecia. W przypadku probki 4L._EPIGaN na podstawie rownania (9.1) wyznaczono

grubos¢ warstwy zubozonej dean dla napigcia 0 V:

dgay = 25N>, 9.1)

Jako statyczng statg dielektryczng GaN przyjeto Srednig literaturowg warto$¢ €4y 8,9 [227].

Powierzchnia elektrody grafenowej S = 20,079 mm?

zostala wyznaczona na podstawie
wykonanego na papierze milimetrowym zdjgcia probki. &, to przenikalno$¢ dielektryczna
prozni. Wyznaczona grubo$¢ warstwy zubozonej dla napigcia 0 V wynosi 123 nm, za$ dla
napiecia —5 V wzrasta do 139 nm. Wyznaczona z pomiaréw C-V grubos$¢ warstwy jest
nieznacznie wigksza od zaloZonej grubosci warstwy 100 nm. Badania struktur grafen/GaN
wykazaly, ze w przypadku struktur przygotowanych wskutek przektadania grafenu oraz
uktadéw wygrzewanych w niskich temperaturach odlegtos¢ pomigdzy grafenem a GaN moze
by¢ wieksza [126]. W celu obliczenia tej grubosci przeanalizowano prosty model kondensatora

szeregowego, W ktorym nad kondensatorem z GaN znajduje si¢ kondensator powietrzny. Na

podstawie réwnania:
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dair = €S (l - dG—aN)a (9.2)

C  &&rganS

obliczono, ze uktad szeregowych kondensatorow GaN (o grubosci 100 nm) i kondensatora
powietrznego (o grubo$ci 2,6 nm) cechuje si¢ ta samg pojemnos$cig co zastgpczy kondensator
GaN o grubosci 123 nm. Poréwnanie tych wartosci potwierdza, ze zastosowany model opisu
dziatania kondensatora grafen/GaN jest poprawny. Wpltyw niepewno$ci wartosci grubosci
warstwy zubozonej i odlegtos$ci pomiedzy grafenem a GaN na pojemnos¢ ztacza grafen/GaN,

jest drugorzedny.

Nizsze wartosci pojemnosci grafenu na stupkach wzgledem grafenu na epitaksjalnym
GaN sugeruja obecnos$¢ korelacji pojemnosci z procentowa powierzchnig styku podtoza
z grafenem. W celu dokladniejszej analizy, na podstawie wartosci pojemnosci dla
0 V, wyznaczono odpowiadajaca jej procentowa powierzchnie styku (4p), ktora charakteryzuje
diody grafenu na nanostupkach GaN. W tym celu wykorzystano model réwnolegtych
kondensatorow plaskich GaN, ktory prezentuje rysunek 9.4. Dla uproszczenia przyjeto grubosé
warstwy GaN (dgoy) roOwng 100 nm, za$§ kondensatorow powietrznych réwng 800 nm.

Wysokos¢ kondensatorow powietrznych odpowiada wysokosci nanostupkéw (tabela 9.2).

100 nm GaN

Rysunek 9.4, model kondensatora plaskiego uzytego do obliczen powierzchni styku grafenu

z nanostupkami GaN (Ap).

Na podstawie rOwnania:

Ap = —> (M - 1), 9.3)

8&rGgan &S

wyznaczono powierzchnie styku, ktore zawarto w tabeli 9.2. Wyznaczone wartosci Ap (tabela
9.2) bardzo dobrze zgadzaja si¢ z wartoSciami wyznaczonymi za pomocg pomiardw AFM

AE4ry (tabela 9.1).
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Tabela 9.2, porownanie pojemnosci diod grafenu na nanostupkach GaN C(w 0 V), powierzchni
elektrod S oraz wyznaczonych na podstawie rownania (9.3), procenta powierzchni styku

grafenu z nanostupkami (Ap).

Probka C(nF) S(mm?) Ap (%)
4L._ENRs230 1,75 15,56 13
41, _ENRs390 4,92 20,35 30

Analiza wynikow zaleznosci pojemnosci struktur od ich morfologii pokazuje, ze
glownym parametrem, ktéry wptywa na obnizenie pojemnosci ztagcza grafen/nanostupki GaN
jest procent powierzchni styku. Dodatkowymi czynnikami mogg by¢ réznice w grubosciach
warstwy zubozonej oraz odleglosciach warstw grafenu od podioza. Analiza wynikéw
pomiaréw charakterystyk I-V (rysunek 9.3c) wykazuje obecno$¢ podobnego trendu.
W odréznieniu od wynikow C-V, roéznice migdzy gestosciami ptyngcego przez diody pradu
siegaja nawet kilku rzedéw wielko$ci. Ponadto, pomimo wolnego tempa pomiaru,
charakterystyki I-V probek grafenu na nanostupkach GaN cechuja si¢ znacznymi histerezami.
Poréwnanie rysunkéw 9.3a 1 ¢ wykazuje szereg korelacji charakterystyk 1-V z warto$cig
zawady i fazy impedanc;ji dla niskich czgstotliwosci. Niskie natezenie pradu ptynace w probce
4L, ENRs230 jest skorelowane z duzymi warto$ciami fazy i1 zawady dla wszystkich
analizowanych zakreséw. Dla napigcia przewodzenia duza warto$¢ pradu ptynacego przez
probke 4L EPIGaN znajduje odzwierciedlenie w niskich warto$ciach zawady 1 fazy. Posrednie
warto$ci zawady 1 fazy odpowiadaja za Srednig gestos¢ pradu w probce 4L ENRs390. Dla
napigcia 0 V prad osigga minimalng warto$¢ dla probek 4L _EPIGaN i1 4L _ENRs390, co
koreluje si¢ ze wzrostem fazy. Dla napigcia zaporowego wzrost warto$ci fazy impedancji

probek odpowiada za wzrost gestosci pradu w funkcji wzrostu napigcia.

Przeprowadzone pomiary nie tlumacza przyczyny wystapienia korelacji pomig¢dzy
charakterystykami C-V i I-V. Moga one by¢ zwigzane z widocznymi na zdjgciach SEM
nieréwng powierzchnig $cianek nanostlupkoéw GaN, czystoscig interfejsu grafen/GaN badz
jakoscig kontaktow elektrycznych. Analiza prezentowanych na rysunku 9.3 wynikdéw sugeruje,
ze gtdéwny wptyw na wynik pomiaré6w C-V ma procent powierzchni styku grafenu z podtozem.
Na ksztalt charakterystyk I-V wptyw wywiera wigcej czynnikdw, przez co sg trudniejsze do

interpretacji.
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9.3. Elektroodbicie

W celu oszacowania wartosci pola elektrycznego wyindukowanego w badanych
strukturach, wykonano pomiary elektroodbicia. Z uwagi na duze rozpraszanie S$wiatla
w strukturze nanoshlupkéw GaN 1 niskie wspotczynniki wypelnienia osrodka, pomiary tych
probek zakonczyly si¢ niepowodzeniem. Rezultaty pomiarow probki 4L EPIGaN prezentuje
rysunek 9.4. W prébce obecne sg charakterystyczne oscylacje Franza-Kietdysza, ktorych okres
ros$nie wraz ze wzrostem statej sktadowej przyktadanego do probki napigcia (rysunek 9.5a, b).
Analiza ich ekstremow z wykorzystaniem réwnania (5.7) umozliwita wyznaczenie zaleznosci
pola elektrycznego od napigcia w zakresie napie¢ od —5 V do 0,6 V (rysunek 9.5¢). Zmienia si¢
ono w funkcji napigcia liniowo od 80 kV/cm dla 0,6 V do 490 kV/cm dla —5 V. Liniowa
zalezno$¢ sugeruje, ze probka 4L EPIGaN przejawia zachowanie kondensatora o grubosci 100
nm, w ktérym funkcj¢ dielektryka peini niedomieszkowany GaN. Wynik ten potwierdza

wnioski wysnute na podstawie analizy pomiaréw charakterystyk C-V.

—_ -1
a) 2 b) C)n (em?) F (kV/cm) AE (cm™)
S 2
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S = & - <t i -
0 © i - L
Q.2 o T
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= a 2V T8 e T
® 8 -y \ )\ wdeppsres] S5 N L
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_3 T T I T T c-lo T I T | T | 0,0
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Rysunek 9.5, wyniki pomiarow elektroodbicia probki 4L EPIGaN: a) zaleznos¢ sygnalu
elektroodbicia od statej sktadowej napiecia, b) przekroje sygnatu dla napie¢ 0V, 2 Vi 4V,

¢) zaleznos¢ pola elektrycznego, koncentracji tadunkow i zmiany energii modu G grafenu od

napiecia [146].

Zmierzone warto$ci pola elektrycznego zostaly przeliczone na zmian¢ koncentracji tadunkow

w oktadce kondensatora GaN przy pomocy réwnania:

n = [ofrGan (9.4)

edgan

W zakresie miedzy 0 V a —5 V koncentracja tadunkéw zmienia sie w zakresie od 5-10'! cm

do 2,4-10'2 cm~2. Wzrost ten odpowiada podwyzszeniu wartosci poziomu Fermiego grafenu
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0112 meV (2.4), badz przesunieciu energii modu G o 1,35 cm!. Korelacja tej wartosci

z wynikami pomiarow ramanowskich zostanie omowiona w nastepnym podrozdziale.

9.4. Spektroskopia ramanowska

Pomiary ramanowskie w funkcji napigcia zostaty wykonane dla wielu miejsc na kazdej
z probek. Rysunek 9.6 prezentuje wybor trzech przyktadowych widm ramanowskich grafenu,

ktore zostalty zmierzone na kazdej z analizowanych w rozdziale 9 probek dla napie¢ 0 Vi-5 V.
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Rysunek 9.6, przyktady widm ramanowskich, ktore zostaly zmierzone w probkach 4L_EPIGaN
(a, d, g), 4L ENRs230 (b, e, h), 4L ENRs390 (c, f, i). Widma zmierzone dla napiec
bramkowania 0 Vi =5 V oznaczono odpowiednio kolorami czarnym i czerwonym. Wstawki

obrazujg komponenty i podpasma modow G i 2D zmierzone dla napiecia 0V [146].
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Widma zmierzone w réznych obszarach probek roznig si¢ ksztaltem modéw. Doktadniejsza
analiza dopasowanych funkcji wykazata obecno$¢ dodatkowych sktadowych i podpasm
modow G i 2D. Pojeciem sktadowej okreslono komponenty modow ramanowskich, ktérych
intensywnos¢ jest zblizona. Przyktadem jest widmo z rysunku 9.6d, gdzie w modzie G mozna
wyodrebni¢ dwie sktadowe. Podpasmem nazwano komponent modu, ktory cechuje si¢ duzo
mniejsza intensywnoscia. Przykladem jest widmo z rysunku 9.6a, gdzie widoczny jest mod 2D
1 mniej intensywne podpasmo o nizszej energii. Mod 2D przewaznie sktada si¢ z pojedynczego
modu, w niektorych przypadkach zaobserwowano pojawienie si¢ podpasm (rysunek 9.6a, e, g)
lub sktadowych (rysunek 9.6h). Szczegdtowa analiza widm wykazata, ze w kazdym przypadku,
mod 2D mozna z dobrym przyblizeniem dopasowaé pojedynczym profilem Voigta o szerokosci
potowkowej (F2p) migdzy 30 a 40 cm™!. Wickszg liczbe podpasm zaobserwowano dla modu G.
W przypadku probki referencyjnej zaobserwowano obszary, ktorych mod G sktada si¢ z jedne;j
(rysunek 9.6a), dwoch (rysunek 9.6d), a nawet trzech sktadowych (rysunek 9.6g). W przypadku
probki 4L ENRs230 dla Zzadnego ze zmierzonych 9 widm nie zaobserwowano obecnosci
sktadowych modu G. W niektorych obszarach zaobserwowano obecno$¢ podpasma modu
G (rysunek 9.6¢). Mod G sktada si¢ z pojedynczego podpasma w polowie zmierzonych widm
probki 4L ENRs390. W pozostatych przypadkach mod G sktadat si¢ z dwoch (rysunek 9.6f)
lub trzech (rysunek 9.61) podpasm. Analiza widm na rysunku 9.6 nie wykazuje obecno$ci
wyraznej korelacji liczby podpasm z warto$cig stosunku R>pc. Analiza wartosci E¢1 Fg z tabeli
9.3 dla widm zprobek 4L EPIGaN oraz 4L ENRs390 pokazuje, ze skltadowe modu

G o wyzszych energiach cechujg si¢ nizszg wartoscia Fe.

Tabela 9.3, energie Eg i szerokosci potéwkowe Fg sktadowych modu G (w cm™) dla kilku serii

widm z probek 4L_EPIGaN i 4L_ENRs390 (przy napieciu 0V) [146].

Probka Serie Eci Far Eq> Fa Ecs Fes

sl 1584,5 16,7
4L _EPIGaN s2 1586,5 13,8 15949 6,9
s3 1580,4 12,6 1587,3 10,4 1593,7 8,4

sl 1582,7 15,8
4L _ENRs390 s2 1582,1 15,5 1590,0 8,0
s3 1579,9 13,8 1583,6 9,8 1589.4 7,1

Analiza danych z rysunku 9.6 1 tabeli 9.3 pokazuje, ze obserwowane rozszczepienia modow nie

sa zwigzane ze zmiang napr¢zenia warstw grafenu. Lokalnie wystgpujace zmiany odlegtosci
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miedzy warstwami grafenu oraz zmiany kata ich dezorientacji moga wplywaé na zmiany
warto$ci stosunku R>pg. Jednak niewielka warto§¢ F>p $wiadczy o niewielkim stopniu
oddzialywania warstw grafenu ze soba. Ponadto poszczeg6lne sktadowe modu G w réznych
probkach cechujg si¢ podobnymi wartosciami energii i szerokosci potdwkowej. W takiej
sytuacji zaobserwowane korelacje E¢ 1 F'¢ sugeruja obecnos¢ znacznego gradientu koncentracji
tadunkéw. W przypadku widma z serii s3 roznica energii pomi¢dzy sktadowymi Eg; 1 Egs
wynosi 13,3 cm™', co odpowiada j roznicy koncentracji tadunkéw réwnej az 1,8-10'3 cm=2.
Liczba sktadowych modu G i 2D jest zatem efektem wplywu kilku czynnikow: lokalnej liczby
izolowanych warstw grafenu 1 pojemnosci ztacza. Tam, gdzie warstwy sg zdezorientowane
o maly kat, stosunek R>pc maleje. Wzrost wzajemnego oddzialywania warstw rowniez moze
wplywaé na liczbe sktadowych i podpasm. W prébce 4. EPIGaN duza pojemnos$¢ zlacza
przejawia si¢ w obecno$ci wielu dobrze wyodrebnionych sktadowych. W probce 4L, ENRs230

niewielka pojemnos¢ zlacza obniza gradient koncentracji, przez co liczba podpasm znaczaco

maleje.
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Rysunek 9.7, zaleznosc¢ energii modow ramanowskich grafenu od przyktadanego napiecia dla
modu G w probkach: a) 4L_EPIGaN, b) 4L _ENRs230, ¢c) 4L_ENRs390 i modu 2D w probkach:
d) 4L_EPIGaN, e) 4L_ENRs230, f) 4L _ENRs390. Na rysunku a) zawarto legende opisujgcq
kierunki, w ktorych wykonywano pomiar [146].

Analiza zmiany ksztattu widm dla napig¢ 0 Vi -5V pokazuje, Ze dla probki 4L._EPIGaN
energie modow G 1 2D oraz rdznice energii pomigdzy sktadowymi modu G rosng po wzroscie

napiecia zaporowego (rysunek 9.6). Przeciwny trend wystepuje w probkach grafenu na
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nanostupkach. Trendy zmian E¢ 1 E>p w funkcji przyktadanego napigcia zostaty doktadniej
przeanalizowane dla wybranych serii widm na rysunku 9.7. W probce 4L EPIGaN najwicksze

przesunigcia energii sktadowych modu G rzedu kilku cm™!

zachodzg w zakresie napi¢¢ migedzy
1 V.a -1V (rysunek 9.7a). Zmiany energii skladowych w obszarze wyzszych napigé
zaporowych sg mniejsze niemal o rzad wielkosci i1 zaleza liniowo od napiecia. Duzo mniejsze
zmiany energii charakteryzuja probke 4L ENRs230, obnizenie energii modu G migdzy
napieciami 1 V a =5 V siega 1,3 cm™! (rysunek 9.7b). W przypadku probki 4L._ENRs390,
podobne jak w probce 4. ENRs230, zmiany energii sktadowych modu G zachodza w zakresie
miedzy 1 Va—4V (rysunek 9.7c). Dla napiecia zaporowego miedzy —4 V a —5 V spadek energii
podpasm jest dwukrotnie wigkszy niz we wczesniejszym zakresie. Trendy zmiany energii
sktadowych modu G sa odwzorowywane w trendach zmiany energii modu 2D w probkach
grafenu na nanostupkach (rysunek 9.7e, f). W grafenie na referencyjnym podtozu nie wystepuje
wyrazny trend zmiany energii modu 2D (rysunek 9.7d). Dla kazdej probki zaobserwowano
nieznaczne histerezy zaleznoS$ci energii od napigcia, co jest skorelowane z obecnos$cig histerez
charakterystyk I-V (rysunek 9.3c). Trendy dla pozostaltych pomiaréw wykonanych na
analizowanych probkach s3 zgodne, niezaleznie od liczby skladowych modu G. Trendy byly
mniej wyrazne dla podpasm modow G i 2D. Zaobserwowane w probce 4L._EPIGaN zmiany
energii modu G i brak wyraznego przesuni¢cia energii modu 2D sugeruja obecno$¢ efektu

bramkowania grafenu, ktore najefektywniej zachodzi dla niskich napig¢ bramkowania.
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Rysunek 9.8, zaleznosci Ec od Exp dla prezentowanych na rysunku 9.6 serii widm probek:
a) 4L_ENRs230, b) 4L _ENRs390. Szare kropki oznaczajq potozenia punktu neutralnego,
przerywanymi i kropkowanymi liniami oznaczono literaturowe trendy zmiany energii modow

zachodzgcych odpowiednio wskutek zmiany naprezenia € i koncentracji tadunkow n [193].
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W przypadku probek grafenu na nanostupkach GaN przesunigcia energii obydwu
modow sg ze sobg skorelowane, co obrazuje rysunek 9.8. Nachylenie zaleznos$ci energii modu
G od energii modu 2D dla serii widm zmierzonych w grafenie na nanostupkach przewaznie
zachodzi zgodnie z trendem zmiany napr¢zenia dwuosiowego. Moze to oznaczaé, ze zmiana
napi¢cia bramkujacego zwieksza na ztaczu roznice potencjatow, a w wyniku oddzialywania
elektrostatycznego grafen ulega lokalnemu rozciggnigciu, co obniza warto$¢ naprezenia
sciskajacego. Podobny efekt byt obserwowany w nanorezonatorach, w ktérych grafen uktadano
na heterostrukturze z przewodzacego krzemu, przykrytej perforowanym nieprzewodzacym
krzemem [228,229]. Analiza przesuni¢¢ modow z rysunku 9.8 wykazata, ze zmiana naprezenia
grafenu w probce 4L._ENRs230 wynosi 0,03%, za$ w przypadku probki 4L ENRs390 wartos¢
ta osigga 0,05%. W tego typu strukturach obserwowano réwniez niewielki efekt zmiany
koncentracji fadunkéw. Obecnos$¢ tego efektu zostala przesledzona na rysunku 9.9.
W przypadku probki 4L EPIGaN znaczne obnizenie wartosci F¢ 1 R2pe obu sktadowych modu
G dla napigcia zaporowego potwierdza wystepowanie silnego efektu bramkowania (rysunek
9.9a, d). W 4L ENRs230 wraz ze wzrostem napigcia zaporowego oba parametry nieznacznie

rosng (rysunek 9.9b, e).
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Rysunek 9.8, zaleznos¢ szerokosci potowkowej modu G od przyktadanego napiecia dla probek:
a) 4L_EPIGaN, b) 4L_ENRs230, c¢) 4L_ENRs390 oraz zaleznos¢ stosunku R>pc dla probek:
d) 4L_EPIGaN, e) 4L _ENRs230, f) 4L _ENRs390. Na rysunku d) zawarto legende opisujgcq
kierunki, w ktorych wykonywano pomiar. Na rysunku f) zaprezentowano zaleznos¢ Rapg(V) dla

jednej sktadowej modu G o wyzszej intensywnosci [146].
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Posredni wzrost warto$ci Fg oraz niewielka zmiana warto$ci Ropc cechuje serie widm
zmierzong w probce 4L ENRs390 (rysunek 9.8c, f). Niewielkie zmiany tego drugiego
parametru moga by¢ zwigzane z niepewnosciag wyznaczenia intensywnosci dwoch czesciowo
naktadajacych si¢ na siebie sktadowych. Analiza zmian F¢ pokazuje, Ze zmiany koncentracji
w probkach 4L _ENRs230 i 4L ENRs390 siegaja odpowiednio wartosci 0,9-107!! cm™
12,6:10°"" cm™. Warto$ci te s3 o rzad wielkoéci mniejsze niz obserwowane w probce

4L _EPIGaN.

-

a)U=0V] b)

| c)
- grafen T
grafen GaN ' n-GaN 5 ]
| < ]
5 A
- — N_ — __Ei 8 :
H | § d
: | w0 1' . T .
1 C
i & 1560 1600 1640
: ramanowskie (cm™)
dU>0VN : e) f) 19
I —_—
grafen GaN ! n-GaN g n =1
1 G g
- Ef QT
-—--'—-___: _____ .8 :
Y. ; s
Ef 1 I U>)‘O T T 1 T
1 c
: - Przesuniecie
' ramanowskie (cm™)
g)U>0VN ! h) i) 11
rafe GaN i n-GaN grafen =
\ /- ! =
Ef | o
| __ _ _Ef § 1
| g ol ——
1 ;o
i & 1560 1600 1640
N £ Przesuniecie
ramanowskie (cm™)

Rysunek 9.9, podsumowanie mechanizmu dziatania diod grafen/epitaksjalny GaN dla: napiecia
0 V: a) struktura pasmowa, b) gradient koncentracji, c) przyktadowe widmo ramanowskie
grafenu; napiecia przewodzenia: d) struktura pasmowa, e) gradient koncentracji,
1) przyktadowe widmo ramanowskie grafenu, napiecia zaporowego: g) struktura pasmowa,

h) gradient koncentracji, i) przyktadowe widmo ramanowskie grafenu [146].
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Zgodnie z modelem teoretycznym diody Schottkiego (rozdziat 4) dla napigcia
0 V poziom Fermiego w grafenie, GaN i domieszkowanym na typ n GaN jest taki sam (rysunek
9.9a). Z uwagi na niewielka koncentracj¢ fadunkow w 100 nm warstwie GaN dyspersja jej pasm
jest niemal liniowa. Wskutek efektu transferu tadunkéw grafen jest domieszkowany na typ n.
Gradient koncentracji migdzy warstwami grafenu osigga $rednig wartos¢ (rysunek 9.9b), przez
co rozszczepienie modu G jest niewielkie (rysunek 9.9¢). Po przylozeniu napigcia w kierunku
przewodzenia, punkt Diraca grafenu przesuwa si¢ w dot, pasma n-GaN przesuwajg si¢ w gore,
za$ nachylenie pasm GaN maleje (rysunek 9.9d). W konsekwencji maleje zarowno gradient
koncentracji fadunkow (9.9¢) jak i1 rozszczepienie pasma G. Na rysunku 9.9f widoczna jest
zaledwie niewielka asymetria modu. Po przylozeniu napigcia w kierunku zaporowym roznica
energii pomi¢dzy pasmami grafenu i n-GaN wzrasta tak samo jak nachylenie pasm GaN
(rysunek 9.9g). W konsekwencji wskutek wzrostu transferu tadunku ro$nie poziom Fermiego
grafenu oraz gradient koncentracji (rysunek 9.9h). Efektem wzrostu gradientu jest wzrost

rozszczepienia modu G (rysunek 9.91).

Duze nachylenie pasm GaN dla napigcia zaporowego sugeruje, ze struktura diody
grafen/GaN/n-GaN dziata w tym zakresie napi¢¢ jak kondensator. Potwierdza to prezentowane
na rysunku 9.10 poréwnanie wynikoéw analizy charakterystyki I-V, wynikow elektroodbicia

oraz wynikoéw ramanowskich.
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Rysunek 9.10, porownanie zaleznosci wartosci energii Fermiego (Er) od napiecia w probce
4L _EPIGaN wyznaczonych za pomocg analizy charakterystyk I-V, sygnatu elektroodbicia (ER)

oraz pomiarow ramanowskich (mody Ec: i Egs, rysunek 9.6a) [146].

W tym celu przeliczono rezultaty tych trzech pomiaréw na zmiany poziomu Fermiego
w grafenie. W przypadku analizy rezultatéw pomiarow I-V (rysunek 9.3c) wykorzystano wzor

(4.4). Do przeliczenia rezultatow pomiaréw elektroodbicia (rysunek 9.5¢) wykorzystano wzor
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(2.4), zas do rezultatow wynikéw ramanowskich (rysunek 9.7a) wzory (5.24)1(2.4). W zakresie
napigcia przyktadanego w kierunku zaporowym obliczony trend zmian jest zgodny. Drobne
rozbieznos$ci wynikow ramanowskich sg zwigzane z wpltywem napre¢zenia grafenu. W kierunku
przewodzenia rownanie (4.4) nie oddaje w petni zmian, ktére zachodza w widmach Ramana.
Potwierdza to wczes$niejsze obserwacje zwigzane z niezgodno$ciami modeli teoretycznych
w opisie kierunku przewodzenia. Zmiany energii skladowych modow G w kierunku
przewodzenia s3 znacznie wigksze niz w kierunku zaporowym i osiggaja wartosci
charakterystyczne dla grafenu bramkowanego przez elektrolit [230,231]. Oznacza to, ze
gléwnym efektem odpowiedzialnym za zmian¢ koncentracji tadunkoéw jest obnizenie transferu
tadunku z podtoza do grafenu, co roztadowuje kondensator. W obszarze dziatania kondensatora
grafen/GaN/nGaN, zmiany koncentracji tadunkéw sa znacznie mniejsze i zblizone do
efektywnosci dzialania kondensatorow na bazie SiO2/n-Si [232]. Z uwagi na mniejsza
pojemnos¢ ztaczy grafenu na nanostupkach GaN, efekt bramkowania w tych probkach jest
o rzad wielko$ci stabszy. Prawdopodobienstwo wystgpienia rozszczepienia modu G oraz
amplituda zmian koncentracji fadunkow jest skorelowana dla tych probek z pojemnosciami
ztaczy. Analiza modelu dzialania zlagcza grafen/GaN (rozdzial 4) oraz pordwnanie
prezentowanych na rysunku 9.8 trendow zmian parametréw modow ramanowskich pokazuje,
ze grafen na epitaksjalnym GaN jest domieszkowany na typ n, za$ grafen zawieszony na
nanostupkach cechuje si¢ domieszkowaniem na typ p. Jest to zwigzane ze stabszym transferem
tadunku w probkach grafenu o mniejszym procencie podparcia powierzchni. Typ
domieszkowania zbliza si¢ wowczas do charakterystycznego dla grafenu przekladanego
z miedzi na inne podioza [129]. Prébki te cechuja si¢ natomiast obecnoscig indukowanego
elektrostatycznie efektu naprezenia grafenu. Wplyw obu efektéw na rozktad potencjatu na

powierzchni grafenu oraz na jego topografi¢ zanalizowano w nastgpnym podrozdziale.

9.5. Mikroskopia sit atomowych

Rysunek 9.11 przedstawia rezultaty pomiaréw KPFM probek grafenu na nanostupkach
GaN w funkcji przyktadanego napiecia. W tym celu potencjaty 50 mV i —1 V byto kolejno
przyktadane pomiedzy grafen a GaN. Przykladany na GaN potencjat byl Zzrodlem masy
mikroskopu. Topografia grafenu w probce 4L ENRs230 jest nieregularna (rysunek 9.11a, b).
Grafen ulega duzemu pofalowaniu, co zapewne jest powigzane z widocznym na zdj¢ciach SEM
rozrzutem wysokosci podpierajacych go nanostupkow. Mozna rozr6zni¢ zmarszczki grafenu

oraz potozenie niektorych podpierajacych go nanostupkow. Duzo wigksza regularnoscia
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cechuje si¢ zobrazowana na rysunku 9.11c 1 d topografia probki 4L. ENRs390. Widoczne sg
regularnie utozone zmarszczki grafenu oraz podpierajace go nanostupki. Obecnos$¢ wglebien
mozna wyjasni¢ obecnoscig zobrazowanych na rysunku 9.1g zaglebien na S$rodkach
nanostupkow. W konsekwencji grafen ulega zawinigciu w poblizu granic nanostupkoéw GaN.
Zdjecia AFM topografii zmierzonej dla réznych napie¢ nie wykazujg obecnosci wyraznych
roznic (rysunek 9.11a-d). Analiza map potencjalu wykazata obnizenia jego warto$ci po zmianie
napigcia (rysunek 9.11e-h). Wynik ten potwierdza poprawno$¢ wykonania kontaktow
elektrycznych do obu probek. W przypadku probki 4L ENRs230 rozktad potencjatu
odwzorowuje pomarszczenie powierzchni grafenu (rysunek 9.11e, f). Duzo wyrazniej widac t¢
korelacje na rozkladzie potencjatu probki 4L ENRs390 (rysunek 9.11g, h). Dalsza analiza
pokazata, ze zmiana $redniej warto$ci potencjatu nie jest skorelowana ze zmiang jego
rozlozenia na powierzchni. Nie zaobserwowano réwniez korelacji zmian wartosci potencjatu
z polozeniem nanostupkow. Uzyskany wynik mozna wyjasni€ na dwa sposoby.
Wyindukowane wskutek bramkowania niewielkie zmiany koncentracji tadunkéw moga
rozptywa¢ si¢ po calej powierzchni przewodzacego grafenu. Mozliwy jest rowniez efekt
ekranowania zmian potencjatu przez kilka warstw grafenu [233].

somy A4L_ENRs230 somy 4L_ENRs390
5 25 40

Wysokosé (nm)

210 |

Potencjat (mV)

Rysunek 9.11, wyniki pomiaru topografii a)-d) i rozktadu potencjatu e)-h) na powierzchni
czterech warstw grafenu na nanostupkach GaN w probkach 4L _ENRs230 (a, b, e, f) oraz
4L _ENRs390 (c, d, g, h). Biata linia na rysunku a) oznacza skale 500 nm.

W celu zbadania stopnia odksztalcenia grafenu na nanostupkach dla wyzszych napiec¢
bramkowania wykonano pomiary topografii w funkcji napiecia. W przypadku przyktadania
wysokiego potencjalu do grafenu, oddziatywanie elektrostatyczne pomigdzy igta AFM

a probka pogarsza kontrast obrazowania. Problem ten zostat rozwigzany poprzez modyfikacje

155



uktadu do przyktadania napigcia, polegajacg na uwspolnieniu potencjatu igly i grafenu.
Zmierzona w ten sposob topografia grafenu (rysunek 9.12a, b) nie odbiega znaczaco od
rezultatu poprzednich pomiaréw (rysunek 9.11c, d). Na obrazach topografii zmierzonych dla
napie¢ 1 V1 —5 V nie zaobserwowano wyraznych roznic wysokosci grafenu. Doktadna analiza
wykazata obecnos$¢ niewielkiego dryfu pomiaru AFM, co utrudnia opracowanie wynikow.
Odlegtlosci pomigdzy detalami powierzchni zmieniajg si¢ miedzy pomiarami o kilka nm. Efekt
ten jest typowy dla pomiaréw AFM. Na podstawie szczegdélowej analizy map wybrano
niewielki obszar, na ktorym dryf jest minimalny. Prezentowana na rysunku 9.12¢ mapa réznic
wysokosci wykazuje obecnos¢ lokalnego deseniu, ktérego morfologia jest skorelowana
z topografig zmarszczek grafenu. Zmierzone wartosci réznic sg mniejsze niz 0,5 nm przez co

nie mozna ich jednoznacznie odr6zni¢ od doktadnos$ci odjecia obrazéw oraz dryfu.

a1V Wysokos$¢ (nm) b) -5V Wysokos$¢ (nm)

4L._ENRs390

lt 1'\ y

¢ 500 nm

Rysunek 9.12, rezultaty pomiarow probki 4L ENRs390 dla duzych napie¢ bramkowania:
a) topografia probki dla napiecia 1 V, b) topografia probki dla napiecia -5 V, ¢) mapa réznicy
wysokosci zmierzonej na wycinkach map topografii, ktore oznaczono bialymi prostokqtami,

d) histogram mapy roznicy wysokosci. Biata linia na rysunku a) oznacza skalg 500 nm.

Z uwagi na skomplikowang morfologi¢ uktadu trudno jest wyliczy¢ jak duze moze by¢
ugiecie grafenu wskutek przylozenia do niego potencjatu. Zgodnie z modelem okraglej
membrany z grafenu, jej maksymalne ugiecie dyax taczy si¢ z jej promieniem R oraz

napre¢zeniem £ wzorem [228,234]:

duax = R %55, 9.5)
Korzystajac z wyznaczonego przy pomocy pomiaru SEM promienia R (105 nm) oraz
maksymalnej warto$ci naprezenia &5 (0,05%) wykonano goérne oszacowanie wielkos$ci ugigcia
grafenu w probce 4L ENRs390. Uzyskana wartos¢ 3 nm jest niewielka. Potencjalna

obserwacja tego efektu wymaga uwzglednienia szeregu oddziatywan igly z elastyczng
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membrang czg¢s$ciowo zawieszonego grafenu. Z tych powodow pomiary AFM w funkcji
napigcia nie pozwolity wykaza¢ obecnoséci indukowanego elektrostatycznie odksztalcenia

grafenu na nanostupkach GaN.
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grafen

|
[ |
HET T
| L |
W N

Rysunek 9.13, schemat rozktadu koncentracji ladunkoéw w probkach grafenu na nanostupkach

GaN dla zakresow napiec: a) 0V, b) przewodzenia, c) zaporowego.

Porownanie rezultatow pomiaru KPFM z wynikami pomiaréw ramanowskich
(podrozdziat 9.4) pozwolit okresli¢ mechanizm dziatania diod z grafenu na nanostupkach GaN.
Pierwszym efektem wplywajacym na ich dziatanie jest bramkowanie, ktére zapewne
najefektywniej zachodzi w poblizu nanostupkéw. Obrazuje to schemat na rysunku 9.13a.
Z uwagi na niewielka powierzchni¢ styku grafenu z podtozem jest on domieszkowany na typ
p. Efektywno$¢ zmiany koncentracji zalezy od pojemnosci ztacza, ktora zalezy od procenta
powierzchni grafenu podpartego nanostupkami. Efekt bramkowania dla duzych napieé
zaporowych nie jest wystarczajaco wydajny, aby zmieni¢ znak no$nikoéw. Ponadto, z uwagi na
efekt ekranowania, koncentracja ladunkéow w gornych warstwach grafenu zmienia si¢
nieznacznie zarOwno w zakresie napigcia przewodzenia (rysunek 9.13b) jak i zaporowego
(rysunek 9.13c¢). Drugim efektem wystepujacym w tego typu strukturze jest elektrostatycznie
indukowane naprezenie grafenu. Warto$¢ zmiany napr¢zenia w grafenie réwniez jest

skorelowana ze zmiang pojemnosci ztacza.

9.6. Podsumowanie rozdziatu 9

Badania czterech warstw grafenu utozonego na bramkujacych go heterostrukturach
GaN w formie struktur epitaksjalnych 1 nanostupkoéw umozliwity okreslenie mechanizmu ich
dziatania. Obie struktury ztagczy grafen/GaN majg charakter diod Schottkiego. W grafenie na
epitaksjalnym GaN dominuje efekt bramkowania. Szczegélnie wydajng zmiang warto$ci
koncentracji fadunkow w grafenie zaobserwowano dla napi¢¢ z zakresu 1 V - —1 V. Efekt ten
zostal powigzany zobnizeniem transferu tadunku z GaN do grafenu. Grafen na

domieszkowanym na typ n epitaksjalnym GaN réwniez jest domieszkowany na typ n. Pole
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elektryczne na ztgczu jest na tyle duze, ze generuje gradient koncentracji migdzy warstwami
grafenu. Dla duzych napi¢e¢ zaporowych struktura grafen/GaN/nGaN zaczyna dziata¢ jak
kondensator, w ktérym rol¢ dielektryka pelni intencjonalnie niedomieszkowana przektadka
GaN. Obserwowana w tym zakresie napi¢¢ zmiana koncentracji tadunkow jest duzo mniejsza

niz w kierunku napigcia przewodzenia.

W porownaniu do struktur epitaksjalnych pojemnos$¢ ztacza grafen/nanostupki
GaN/nGaN jest mniejsza. Efekt ten zostal wprost powigzany ze zmniejszonym procentem
powierzchni grafenu, ktory styka si¢ z podtozem. Wartosci nat¢zenia ptyngcego przez diode
pradu nie skalujg si¢ tak wyraznie jak pojemno$¢ struktury. Wptyw na to mogg mie¢ nierowne
$cianki nanostupkéw GaN badz oddziatywanie z zaadsorbowanymi na grafenie czasteczkami.
Pomiary ramanowskie wykazaly, Zze grafen na nanoslupkach GaN jest domieszkowany na typ
p. Z uwagi na mniejszg powierzchni¢ styku grafenu z podtozem, efektywnos¢ bramkowania
w tego typu strukturach jest o rzad wielkoSci mniejsza w poréwnaniu do grafenu na
epitaksjalnym GaN. Ponadto po przylozeniu napigcia obserwowane jest rozcigganie grafenu
wskutek oddzialywania elektrostatycznego pomigdzy tadunkami w grafenie a nGaN. Wigksza
efektywnoscig efektu bramkowania jak i elektrostatycznie wyindukowanego naprezenia
cechuje si¢ probka grafenu na nanostlupkach GaN o wigkszej powierzchni styku podtoza
z grafenem. Pomiary KPFM potwierdzity obecno$¢ efektu bramkowania. Dodatkowo wskutek
efektu ekranowania rozktad koncentracji tadunkow na powierzchni grafenu nie odzwierciedla
polozenia nanostupkéw GaN. Nie zaobserwowano efektu zmiany topografii grafenu pod
wplywem przyktadanego napigcia. Oznacza to, ze zobrazowane przy pomocy spektroskopii
ramanowskiej dwa efekty: bramkowania 1 elektrostatycznie indukowanego naprezenia grafenu
na nanostupkach, sa niewielkie. Z uwagi na czuto$¢ spektroskopii ramanowskiej efekty sa

mierzalne, co otwiera droge do dalszych badan grafenu na nanostupkach o innej morfologii.

Wysoka efektywnos¢ efektu bramkowania grafenu na heterostrukturze z epitaksjalnego
GaN dla niewielkich napi¢¢ jest obiecujaca w konstrukcji nowego typu sensoréw. Opieralyby
si¢ one nie tylko na pomiarze poloZenia linii ramanowskiej grafenu, ale mogtyby §ledzi¢
wyraznie widoczne rozszczepienie skladowych modu G. Z kolei struktura grafenu na
nanostupkach moze postuzy¢ do konstrukcji nanorezonatoréw. Ich zastosowanie moze
umozliwi¢ konstrukcje czutych mikrofonéw wysokich czestotliwosci badz urzadzen do
wzmacniania indukcji pdl pseudomagnetycznych. W tym celu, konieczne bytyby dalsze
badania wplywu morfologii nanostupkéw na amplitude odksztatcenia grafenu w funkcji

przyktadanego napigcia oraz zmniejszenie histerezy tej zaleznosci.

158



Rozdziat 10 — Podsumowanie

W rozprawie zaprezentowatem wyniki badan proceséw rozproszeniowych w grafenie
na nanodrutach. Badania wykonano na probkach, w ktorych monowarstwy i1 wielowarstwy
grafenu byly naktadane na podioza nanodrutéw GaN o réznej morfologii. Topografia probek
byla mierzona przy pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej. Gtowna technika, ktora
postuzyta do badania wlasciwosci grafenu byta spektroskopia ramanowska. Badania optyczne
zostaly wsparte dodatkowymi technikami eksperymentalnymi: dyfrakcja rentgenowska,
pomiarami elektroodbicia, mikroskopig sit atomowych, skaningowa mikroskopia tunelowa,
bezkontaktowymi pomiarami transportowymi, a takze pomiarami charakterystyk pradowo

napieciowych i pojemno$ciowo napieciowych.

W trakcie przeprowadzonych badan skupiono si¢ na czterech aspektach badan.
W ramach pierwszego z nich przebadano probki monowarstwy grafenu na nanodrutach GaN
z koncéwkami AlxGaixN. Badania tej grupy probek zostaty wsparte badaniami dwoch warstw
grafenu na zlotych nanostupkach oraz na nanodrutach GaN ze zlotymi koncowkami. Pomiary
tych probek dotyczyly okreslenia przyczyny wzmocnienia widm Ramana grafenu na
nanodrutach GaN w poréwnaniu do epitaksjalnej warstwy GaN. Badania te wykazatly, ze
tadunki polaryzacyjne w nanodrutach ulegaja ekranowaniu, za$ elektromagnetyczny
mechanizm SERS prawdopodobnie nie jest odpowiedzialny za obserwowane wzmocnienie
widm. Widma Ramana grafenu na nanodrutach GaN cechuja si¢ odmienng dyspersjg niz widma
grafenu na ztotych nanostrukturach. Sugeruje to mozliwg obecno$¢ chemicznego mechanizmu
SERS, ktorego potwierdzenie wymaga przeprowadzenia dalszych badan. Wzmocnienie widm
Ramana grafenu na nanodrutach GaN w poréwnaniu do grafenu na ztotych nanostrukturach jest
mniejsze. Brak tta luminescencji podtoza sprawia, ze zjawisko to mozna wykorzysta¢ do
konstrukcji sensorow oraz do skrdcenia czasu trwania pomiaro6w ramanowskich grafenu o rzad

wielkosci.

Drugi aspekt badan dotyczyt wplywu morfologii podtoza nanodrutow GaN na rozktad
naprezenia w grafenie. Przeprowadzone pomiary wykazaty, ze gléwnymi parametrami podioza,
ktore wplywaja na morfologi¢ grafenu i jego naprezenia s3: Srednica nanodrutéw, odlegtosé¢
pomigdzy ich krawedziami oraz regularno$¢ ich roztozenia na podtozu. Grafen natoZzony na
nanodruty ulega rozciggni¢ciu, wskutek czego pomiedzy nanodrutami tworzg si¢ zmarszczki.
Jesli $rednica nanodrutdéw jest duza, zmarszczki pomigdzy nanodrutami stajg si¢ podwojne,

a lokalnie nawet potrojne. Wraz ze wzrostem odlegtosci pomigdzy krawedziami nanodrutéw

159



wzrasta gradient napre¢zenia na zmarszczkach grafenu. Ponadto, wraz ze wzrostem rozrzutu
odlegtosci miedzy krawedziami nanodrutéw, wzrasta gradient napr¢zenia na obszarach grafenu
niepodpartego stupkami. Zrédlem tego rozrzutu jest nieregularne roztozenie nanodrutéw na
podiozu badz lokalne zmiany ich wysokos$ci. Badania spektroskopii stanéw elektronowych
w skaningowym mikroskopie tunelowym wykazaty zmiang lokalnej gestosci elektronowe;,
ktora mozna powigza¢ z wplywem naprezenia grafenu. Ponadto badania ramanowskie
wykazaly obecno$¢ wzmocnienia intensywno$ci modu D’, co mozna przypisa¢ oddzialywaniu
no$nikow z polem pseudomagnetycznym. Uzyskane wyniki wykazaty, ze kontrola morfologii
podioza nanodrutow wptywa na rozktad napr¢zenia grafenu. Struktura grafenu na nanodrutach
moze znalez¢ zastosowanie w wytwarzaniu nowego typu filtrow przepuszczajacych okreslong
polaryzacje spindw elektronow badz sensorow opartych o odzialywanie no$nikoéw z polem
pseudomagnetycznym. W odrdznieniu od innych struktur, oddziatywanie to moze zachodzi¢ na
duzym obszarze 1 by¢ kontrolowane lokalnymi modyfikacjami morfologii podtoza, takimi jak

wycigcie pojedynczego nanodrutu.

Pomiary efektu stabej lokalizacji wykonane za pomoca bezkontaktowych pomiaréw
transportowych w spektrometrze EPR byly tematem trzeciego aspektu badan. Dotyczyt on
wptywu morfologii podloza nanodrutéw na dtugosci drég rozproszen nosnikow w grafenie.
Badania podzielono na dwie cze¢sci. Pierwsza z nich dotyczyta probek dwoéch i trzech warstw
grafenu przekladanego na nanodruty GaN z zakonczeniami AlxGaixN. Zaobserwowano
fluktuacje dlugo$ci drog rozproszen w grafenie na nanodrutach zakonczonych mieszanym
sktadem AlxGaixN. Wzgledem grafenu na nanodrutach GaN, czg$¢ drég rozproszen ulega
skroceniu w grafenie na podlozu nanodrutéw zakonczonych AIN. Dlugosci rozproszen
w dwoch 1 trzech warstwach grafenu przetozonych na to samo podtoze zazwyczaj sa do siebie
zblizone. W ramach drugiej czesci badan przebadano grupe probek, w ktorej trzy warstwy
grafenu zostaly przeniesione na nanodruty GaN o rdznej morfologii. Analiza wynikow
wykazata obecno$¢ korelacji skrocenia dtugosci drogi rozpraszan wewnatrzstozkowych ze
wzrostem odlegltosci pomigdzy krawegdziami nanodrutdow. Wynik ten sugeruje, ze
wyindukowane na zmarszczkach grafenu pole pseudomagnetyczne zapewnia niewielki przekaz
pedu niezbedny do zmiany pseudospinu nosnika. Z kolei dlugo$¢ rozpraszania
migdzystozkowego koreluje si¢ z gradientem naprezenia na powierzchni swobodnie
zawieszonego grafenu. Oznacza to, ze oddzialywanie z polem pseudomagnetycznym
wyindukowanym na obszarze swobodnie zawieszonego grafenu zapewnia duzy przekaz pedu,

ktoéry zmienia izospin nos$nika. Uzyskane wyniki pokazaly, ze morfologia podtoza grafenu
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istotnie wplywa na dhugos$ci rozpraszan wewnatrzstozkowych 1 miedzystozkowych. Ponadto
we wszystkich probkach zaobserwowano obecno$¢ niezaleznego od temperatury mechanizmu
rozpraszan nieelastycznych, odpowiedzialnego za skrécenie drogi koherencji w granicy T —
0 K. Jego obecnos$¢ zidentyfikowano jako efekt oddzialywania nos$nikéw z tadunkami
elektrycznymi na szczytach nanodrutoéw badz z polem pseudomagnetycznym. Uzyskane wyniki
wykazaly korelacj¢ migdzy rezultatami bezkontaktowych pomiaréw transportowych,
a pomiarami topografii probek, wykonanych za pomoca mikroskopii SEM i AFM w modzie
HybriD. Zobrazowanie rozktadu napr¢zenia nanomaterialdw w nanoskali uzupehito

bezkontaktowe pomiary transportowe.

Ostatni aspekt badan dotyczyl struktur, w ktérych cztery warstwy grafenu byly
bramkowane przez heterostruktury GaN w formie struktur epitaksjalnych i struktur
nanostlupkéw GaN. Heterostruktury sktadaty si¢ z grubej warstwy GaN domieszkowanej
krzemem, przykrytej 100 nm grubosci intencjonalnie niedomieszkowang warstwa GaN.
Pojemnos¢ zlaczy grafen/GaN zalezy gléwnie od procentu powierzchni styku grafenu
z podtozem. Duzo wigksze réznice pomigdzy probkami wystepuja w charakterystykach
pradowo-napigciowych. Cze$ciowo wynikaja one z nierownosci $cianek nanostlupkow badz
z oddzialywania z zaadsorbowanymi czasteczkami gazow. Dalsze badania wykazaly, ze cztery
warstwy recznie ukladanego grafenu stabo oddzialuja ze soba, czym przypominaja
turbostratycznie uporzadkowany grafen. Efekt transferu tadunku skutkuje wygenerowaniem
gradientu koncentracji migdzy warstwami. Wskutek tego w widmie Ramana pojawiajg si¢
dodatkowe komponenty i podpasma modéow G i 2D. Ich czgstos¢ wystgpowania jest
skorelowana z warto$cig pojemnosci ztgcza grafen/GaN. Grafen na podiozu epitaksjalnym jest
domieszkowany na typ n, a najwigksze zmiany koncentracji zachodza dla niskich napigé
bramkowania migdzy 1V a —1 V. Dla wigkszych napig¢ zaporowych heterostruktura GaN
dziala jak kondensator, przez co zmiany koncentracji sg mniejsze. Przyczyng duzej zmiany
koncentracji dla niskich napi¢¢ jest niezwykle wydajna zmiana warto$ci pola elektrycznego
zachodzaca na cienkim obszarze zlacza. W konsekwencji struktura grafenu na GaN moze
postuzy¢ do konstrukcji nowego typu czujnikow bazujacych na sledzeniu rozszczepienia jego
sktadowych. Obnizenie procentu powierzchni styku w probkach grafenu na nanostupkach GaN
skutkuje zmiang domieszkowana na typ p. Obserwowane w tych probkach zmiany koncentracji
tadunkéw pod wplywem przykladanego napigcia rowniez sa mniejsze niz na podilozu
epitaksjalnym. Ponadto zmiana napigcia na zlaczu skutkuje zmiang naprezenia grafenu.

Przypuszczalnie efekt ten jest zwigzany z oddzialywaniem elektrostatycznym pomiedzy
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grafenem a przewodzacym GaN. W konsekwencji morfologia podtoza grafenu wptywa na
dzialanie struktur sterujacych bramkowaniem i napr¢zeniem grafenu. Moga znalez¢ one

zastosowanie w konstrukcji sensorOw oraz nanorezonatorow.

Przeprowadzone badania pozwolity uzyskaé szereg wynikow, ktorych czes¢ weszta
w sktad trzech publikacji [37,146,211]. Zastosowane techniki eksperymentalne i metody
analizy rezultatow pomiarow umozliwity doktadng analize¢ morfologii probek oraz analize
procesOw rozproszeniowych w grafenie na nanodrutach. Szczegoétowe pomiary topografii
podioza okazaty si¢ kluczowe w interpretacji zaobserwowanych efektéw fizycznych. Rezultaty
rozprawy podkreslaja nie tylko mozliwe drogi oddziatywan grafenu i nanodrutéw, ale pokazuja

perspektywy ich mozliwych zastosowan.
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Rozdziat 11 — Indeks najwazniejszych skrotow

n — koncentracja tadunkéw

& — naprezenie

Ez — przerwa energetyczna

L, — dtugos¢ drogi koherencji

L; — dlugo$¢ rozpraszania miedzystozkowego
L, — dhugos¢ rozpraszania dalekozasiggowego
Lo — zero-offset drogi koherencji

E¢ — energia modu ramanowskiego G grafenu

E2p— energia modu ramanowskiego 2D grafenu

F — szerokos¢ poldowkowa modu ramanowskiego G grafenu

F2p — szerokos$¢ potéwkowa modu ramanowskiego 2D grafenu

Reép — stosunek intensywnos$ci modow G i D grafenu

R2p¢ — stosunek intensywno$ci modow 2D 1 G grafenu

Rpp’ — stosunek intensywnosci modow D i D’ grafenu

Rpp— stosunek intensywno$ci modéw D’ 1 D grafenu

d — $rednia warto$¢ $rednic nanodrutow

id — $rednia odleglo$¢ pomiedzy srodkami sgsiednich nanodrutow podpierajacych grafen

wd — gestos¢ nanodrutdow na jednostke powierzchni

b-b — $rednia odleglo$¢ pomiedzy najblizszymi krawegdziami nanodrutow

ob-b — odchylenie standardowe b-b

Aarm— amplituda lokalnych zmian wysokosci grafenu

NR/NW — komponent deformacji charakteryzujacej grafen na nanodrutach/nanostupkach
Rant — komponent deformacji charakteryzujacej grafen zlokalizowany blisko nanodrutow
SG1 — komponent deformacji charakteryzujacy swobodnie zawieszony grafen utozony blisko
nanodrutéw/nanostupkow

SG1 — komponent deformacji charakteryzujacy swobodnie zawieszony grafen utozony dalej od
nanodrutéw/nanostupkoéw niz komponent SG2

SG2/SG1 — stosunek procentowej powierzchni komponentow SG2 i SG1

AEsem | AE4rv — procent styku powierzchni grafenu z nanostupkami ENRs wyznaczony
z pomiarow SEM/AFM

Ap — wyliczony z wynikéw C-V procent styku powierzchni grafenu z nanostupkami ENRs
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