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CVD grafenovy sensor relativni vihkosti méreny v atmosférickych
podminkach a podminkach vakua

Stru€na charakteristika problematiky ukolu:

Grafen, monovrstva atomu uhliku uspofadana do hexagonalni mfizky, se jevi byt idealnim kandidatem
pro vyrobu senzor(l. Je to dano jeho vysokou citlivosti (odezvou resistivity) na adsorpci molekul
rdznych plynd, jejiz pfi¢inou je skute¢nost, Ze kazdy atom uhliku je zaroveri atomem povrchu a maze
pfimo interagovat s adsorbujicimi molekulami. Vyhodou je také jeho biokompatibilita souvisejici
s detekci organickych a biologickych latek, ktera je Casto provadéna v atmosférickych podminkach.
Z tohoto dUvodu je velmi zajimavych tématem chovani grafenového senzoru pfi riznych relativnich
vihkostech a to pfedevsim za pfitomnosti, &i bez pfitomnosti dalSich atmosférickych molekul, napfiklad
dusiku a kysliku. Hlavnim ukolem této bakalarské prace je méfit transportni odezvu grafenového
senzoru na odliSnou relativni vihkost v atmosférické komofe a komofe umoznujici dosazeni vakua.
Soucasné je studovana také zména odezvy grafenového senzoru v zavislosti na modifikaci grafenu
prostfednictvim iontového bombardovani a depozici atom( gallia.

Cile bakalarské prace:

. Provedte reSersi uvedené problematiky.

. Provedte montaz environmentalni komory.

. Provedte méfeni odezvy grafenového senzoru v atmosférickych podminkach a podminkach vakua.
. Provedte méfeni odezvy grafenu modifikovaného:

. pomoci iontového svazku,

. pomoci depozice atom( Ga.
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. Diskutujte zavéry z méreni.
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Abstrakt

Tato bakaldrska prace se zabyva vyuZzitim grafenu jako sensoru plynu a vlivem hradlového na-
péti na zménu citlivosti sensoru. V prvni ¢4sti jsou shrnuty poznatky, tykajici se grafenu jako
sensoru vodiku, kysliku a vody. Experimentalni ¢ast byla vénovana méfeni a porovnani zmény
odporu v zdvislosti na okolni vlhkosti a to pro ¢isty grafen, grafen modifikovany ionty Arta gra-
fen s nanesenou vrstvou Ga. Dalsi experiment se zabyval rychlosti ustalovdni odporu grafenu
poté co bylo na hradlo pfipojeno napéti. Posledni ¢ast se zabyva dpravou environmentalni ko-

mory.

Abstract

This bachelor thesis deals with the utilization of graphene as a gas sensor and the effect of
gate voltage on sensor sensitivity change. The first part summarizes knowledge about graphene
as a sensor of hydrogen, oxygen and water. The experimental part was devoted to measuring
and comparing resistance variation in dependence on ambient humidity for pure graphene,
graphene-modified by Ar™ ions and Ga-coated graphene. Another experiment dealt with the
rate at which the resistance of graphene was stabilized after an application of gate voltage. The

last part deals with the environmental chamber.
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Uvod

O grafenu, monovrstvé uhliku se mluvi jako o materidlu budoucnosti. Diky jeho vybornym
elektrickym vlastnostem se predpoklada Siroké vyuziti zejména v elektrotechnice. M4 1 idedlni
vlastnosti pro sensor plynu. Vzhledem k tomu, Ze kazdy uhlikovy atom grafenu, je zdroven
povrchovym atomem, jenZ citlivé reaguje na jiné naadsorbované atomy a molekuly, je grafen
vhodny pro pouZiti v sensorech plynt, ale i dal§ich chemickych latek. Schedin et al. [32] uka-
zali, Ze je schopen reagovat i na pritomnost jediné molekuly.

Cilem této price je méfit transportni odezvu grafenového senzoru na odliSnou relativni vlh-
kost v atmosférické komote a komore umoZziujici dosazeni vakua. Soucasné je studovana také
zména odezvy grafenového senzoru v zdvislosti na modifikaci grafenu prostfednictvim ionto-
vého bombardovani a depozici atomu gallia.

V prvni &asti prace je rozebrdna vyroba grafenu, vlastnosti grafenu a vysvétleny principy,
na kterych funguje jeho vyuziti v sensorech plynt. Dadle byla provedena resSerSe soucasnych
poznatkll o vyuZiti grafenu jako sensoru vodiku, kysliku a vody. Pozornost byla vénovana pie-
devsim zplisobu vyroby, konstrukénimu feseni vzorku, velikosti a rychlosti reakce na pisobeni
méfeného plynu.

Prakticka ¢ast je vénovéana porovnani zmény elektrickych vlastnosti grafenu vlivem odlisné
relativni vlhkosti pro Cisty grafen, grafen bombardovany ionty Ar' a grafen s vrstvou gallia.
Zkouman byl prfedevSim jev ustalovini odporu vzorku po privedeni hradlového napéti. Tento jev
byl zkouman v podminkéch odliSné relativni vlhkosti, v podminkdch vakua a také byl zkouman
vliv dusiku na toto ustalovéni.

Posledni ¢ast je vénovana upravé environmentdlni komory pro vyuZiti na mikroskopu ato-
marnich sil NT-MDT NTEGRA prima.






1. Grafen

1.1 Uhlik

Uhlik je jednim z nejrozsitenéjSich prvkl na zemi. V piirodé se vyskytuje v riznych for-
mach jako napriklad grafit nebo diamant. Je jednim ze zakladnich prvkid vseho Zivého a jeho
slou¢eninami se zabyva témét celd organickd chemie. Kazdy atom uhliku obsahuje Sest elek-
trondi, s obsazenim orbitall 152, 2s% a 2p?. Velice ¢asto dochézi k pfeskodeni elektronu z or-
bitalu 2s do orbitalu 2p, &imZ vznikne uhlik s elektronovym obsazenim 152, 2s', 2p3. Uhlik
v tomto stavu je Ctyfvazny a nazyva se hybridizovany. V zdvislosti na hybridizaci uhlik tvori
rizné alotropy. V hybridizaci sp tvoii dlouhé fetézce, zatimco v sp? vytvaii ploché struktury.
Nejzndméjsi takovou strukturou je b&€Zné pouzivany grafit (obr. [I.1](a)) , kde jsou k sobé jed-
notlivé krystalové roviny pritahovany van der Waalsovymi silami. Tfeti moZzna hybridizace je

sp, jez tvoif diamant (obr. (b)), ve kterém jsou atomy usporddany do tetraedrické mrizky.

SHFFE ‘?,°‘F}°

-5 €3¢ \
&ﬁ’iﬁ’: e

(a) Grafit (b) Diamant

(c) Fulleren (d) Nanotrubice (e) Grafen

Obrazek 1.1: Uspofadani atomu uhliku v a) grafitu, b) diamantu, ¢) fullerenu, d) nanotrubici

a e) grafenu. Pfevzato a upraveno z [43]].

Tyto uhlikové struktury jsou lidstvu znamé jiz n€kolik set let. V poslednich letech se ovSem

podafilo vyrobit nové formy uspoidddni. Jednou z nich jsou v roce 1985 objevené fullereny
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(obr. [I.1}c)), coz jsou OD krystalové struktury tvofené zhruba ze 60 atomi uspofddanych do
tvaru ,kopaciho mice*. Dalsi zajimavou strukturou jsou nanotrubice (obr.[I.1(d)) objevené roku
1991. Posledni uhlikovy boom zptsobil v roce 2004 grafen, monovrstva atomi uhliku (viz
obr. [1.1[e)), u kterého se do té doby pfedpoklddalo, Ze nemiiZe existovat v diisledku teplotnich
fluktuaci. [26, 21]]

1.2 Struktura grafenu a jeji vlastnosti

Monovrstva atomu uhliku nazyvana grafen byla vyrobena metodou mechanické exfoliace
v roce 2004 Novoselovem a Geimem [27], ktefi za tento objev obdrzeli Nobelovu cenu za fy-
ziku roku 2010. Typicky grafen je dvourozmérna struktura o tloust'ce jednoho atomu, ve které
jsou atomy uhliku v sp? hybridizaci uspofdddny do hexagonalni miizky (viz obrdzek e))
Usporddani struktury grafenu zplisobuje hybridizace sp? mezi jednim orbitalem s a dvéma or-
bitaly p. Mezi atomy uhliku vzdalenymi od sebe 1,42 A vznikd o vazba, zodpovédnd za pevnost
miizky. Tato vazba zplisobuje vysokou pevnost i ve vSech dalSich alotropech uhliku. Orbital p,
ktery je kolmy na rovinu struktury, se vaZe kovalentni vazbou se sousednimi uhlikovymi atomy
a tvori 7 vazbu, diky které ma grafen vyborné elektrické vlastnosti.

Diky jeho unikatni molekuldrni struktufe md mnoho vybornych vlastnosti. Jednou z nich je
obrovskd pevnost, s pevnosti v tahu okolo 130 GPa a s modulem pruznosti zhruba 1.1 TPa je

priblizné 5 krat pevnéjsi nez ocel, coZ z n€j déla nejpevnéjs$i zndmy material [20].

1.3 Elektrické vlastnosti

Elektrickymi vlastnostmi grafenu se zabyval jiz v roce 1946 P. Wallace ve své prici The Band
Theory of Graphite [38]]. VyuZzil tehdy grafen jako mezistupen pfi feSeni elektrickych vlastnosti
grafitu a odvodil pfi tom jeho pasovou strukturu.

Grafen je polovodi¢ s nulovym zakdzanym pasem, takZe nastdvaji situace, kdy se chova
jako polovodi¢ a zdroven i jako kov. Jeho polovodicova struktura je zobrazena na obr[1.2] kde
E(E) predstavuje povolené hodnoty energii elektront a k vlnovy vektor. Body, ve kterych se
hladiny dotykaji se nazyvaji Diracovy body K. Blizké okoli tohoto bodu se nazvyva Diraciv
kuZel a mizeme v ném disperzni zavislost povaZovat za linedrni. Fermiho rychlost elektronti
v grafenu dosahuje t€émér 1/300 rychlosti svétla. Navic elektrony v grafenu spolu minimélné
interaguji, z ¢ehoZ plynou skvélé vlastnosti jako napf. nizky vnitini Sum nebo velka pohyblivost

nosicd ndboje. [26]]
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Obrazek 1.2: Disperzni zdvislost v hexagondlni grafenové mfiZce. Vlevo: Zavislost energie

elektronu E(lg) na vlnovém vektoru k. Vpravo: Detail energetickych past v blizkosti Diracova

bodu K. Prevzato a upraveno z [4]]

Pti zvySovéni poctu vrstev dochdzi ke zméné vlastnosti a to tak, Ze se vice a vice stavd ko-
vovym, a tim se bliZ{ vlastnostem grafitu. Za hranici, kdy jiZ nemluvime o grafenu ale o grafitu

se povazuje 10 grafenovych vstev. [8]

1.3.1 Vliv dopovani a defekta

Ve své préci se Zhang et al. [44] zabyvali vlivem dopovéni na elektrické vlastnosti grafenu.
Jejich vyzkum ukazal, Ze Cisty grafen bez dopanti a defektt, jen velmi malo reaguje na okoln{
plyny. Dilezitym zjisténim bylo, Ze pfitomnost dopanti nebo defekti ve struktuie velice vy-
razné zvySuje schopnost interagovat s okolnimi plyny a zéaroven i to, Ze tato interakce vyrazné
zméni elektrické vlastnosti grafenu.

Dopanty zplsobuji posun Fermiho energie Ef, viz obr][l.3] tento posun zplsobuje, Ze se
z grafenu muze stat polovodi¢ typu N (negativné dopovany) nebo typu P (positivné dopovany).
Takto nadopovany grafen mnohem ochotnéji reaguje s okolnimi molekulami. Navic v nékte-
rych piipadech molekula plynu nereaguje pfimo s grafenem, ale miZe reagovat se samotnym
dopantem. Tohoto jevu se vyuziva naptiklad pfi detekci molekul vodiku, kdy se vodik navaze
misto na uhlik na dopant. Nejcastéji se k tomu tcelu vyuziva Pd nebo Pt, tyto prvky se pouzivaji
i v soucasnych detektorech vodiku a ukazuje se i mozné vyuZziti v piipadé grafenovych senzort
vodiku. [[7] Vice bude této problematice vénovéno v dalsi Casti prace.

Vyrazny vliv na dopovani grafenu md i volba substrétu, na kterém je poloZen. Mezi substra-
tem a grafenem muizZe dochazet k viméné nédboje, pfipadné se mohou nékteré atomy substratu

navézat na grafen a zménit tim jeho vlastnosti.
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Obréazek 1.3: Vliv dopovéni na polohu Fermiho hladiny. (a) Dopovani typu N (elektronova
vodivost). (b) Nedopovany grafen. Fermiho energie se nachdzi v Diracové bodé€. (c) Dopovéni

typu P (dérova vodivost).

1.3.2 Vliv polem rizeného transistoru

FETI] nékdy také unipolédrni transistor je polovodiCova soucdstka hojné pouZivand v sou-
Casné elektronice. Jedna se o soucastku, diky které mizeme kontrolovat mnozstvi prochdzeji-
ctho proudu pomoci vnéjsiho elektrického pole. Klasicky FET tvoii emitor (source), kolektor
(drain) a hradlo (gate) (viz obr. a)). Pomoci riizné€ dopovaného kifemiku je vytvoren prechod
N-P-N, ktery vytvafi potencidlovou bariéru. V pripadé, Ze napéti mezi kolektorem a emitorem
neni dostate¢né velké, aby prekonalo bariéru, obvodem netece Zadny proud. A pravé k regu-
laci velikosti potencidlové bariéry slouZzi hradlo. Pfiddnim kladného resp. zaporného napéti na
hradlo, miiZzeme vySku bariéry sniZit resp. zvysit a tim fidit mnozstvi proudu prochdzejictho
v obvodu.

(@) (b)

. Emitor
Oxid Hradlo Grafen Kolektor

Emitor Kolektor
Sio,

Hradlo

Obrazek 1.4: Ruzné druhy FE tranzistort. (a) Klasicky FET s N-P-N pfechodem. (b) Back-gate

FET s vrstvou grafenu.

'FET, Field effect transistor, polem fizeny transistor



Casto pouzivanou verzi polem fizeného transistoru je tzv. back-gate FET (viz obr. b)).
Tento typ byl vyuZit i v experimentdlni casti této prace. Zdkladem transistoru je zlatd hradlova
elektroda umisténd na kiemikovém substratu. Kfemikovy substrat je pokryt 280 nm tlustou
vrstvou Si0., na které se nachézi zlaté elektrody a grafen. Vrstva SiO, je dostatecné Siroka, aby
slouzila jako izola¢ni vrstva, ptes kterou neprotece Zadny proud do zlatych elektrod, slouZicich

jako kolektor resp. emitor.

1.3.3 Rizené dopovani grafenu pomoci hradlového napéti V; a urceni po-

lohy Diracova bodu

Zapojeni back-gate FETu si miZeme predstavit jako kondenzator, viz obr. Vrstva Si
slouzi jako prvni elektroda kondenzatoru, zatimco grafen jako druhd. Pfivedenim napéti na
hradlo vznikne indukovany naboj na grafenu, zptisobujici stejny efekt jako dopovani grafenu
pomoci pifimési. Timto je moZné ménit hladinu Fermiho energie £y a miZeme fict, Ze Fr ~V.

Je dokonce mozné zménit i typ grafenu z polovidi¢e N na polovodi¢ P a naopak, viz obr. [I.3]

() Grafen (b)

. . Grafen Indukovany kladny
Indukovany zaporny naboj

/ o
Kladné napéti

Hradlo Hradlo Zaporné napeti

Obréazek 1.5: Vliv hradlového napéti na indukovany naboj v grafenu. (a) Kladné napéti indukuje

zaporny naboj. (b) Zaporné napéti indukuje kladny naboj.

Tento zplisob se vyuZiva k uréeni polohy Diracova bodu v zdvislosti na napéti V. Jeho po-
zice z4visi na nékolika faktorech: na rozdilu pracovnich funkci hradla a grafenu, typu a hustoté
naboje substrati, kterych se grafen dotyka a na jakémkoliv dopovani grafenu [33].

Meéfeni probihd napiiklad tak, Ze postupné ménime hradlové napéti od 0 V pres pfiblizné
-90 V az do 90 V a zpét na 0 V, zdrovenn méfime proud I prochdzejici grafenem. Po prométeni
této smyCky vyneseme zdvislost odporu R grafenu na hradlovém napéti V.

Pokud se v zdvislosti méfeného odporu na pfiloZzené hradlové napéti nachazi peak, pak
jeho maximdlni hodnota odpovida hradlovému napéti, pti kterém Fermiho mez pravé protina

Diractiv bod. Pokud byl Diractiv bod nalezen pro néjakou hodnotu kladného napéti V,, fekneme,
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ze je grafen dopovany do P, naopak pokud je nalezen pro zaporné napéti V,, pak je dopovany do
N. Cisty grafen m4 tento bod pro Vy = 0 V. Takovy grafen ovSem na vzduchu téméf neexistuje,
protoZe je vzdy ovlivnén okolnimi plyny. Pokud tedy chceme ziskat nedopovany grafen, je tfeba

jej uchovat ve vakuu a Zthdnim ¢i jinymi Cisticimi procesy z n€j dopanty odstranit.

1.4 Grafen jako sensor plynu

Cilem detektort plynu je dosdhnout takové citlivosti, aby byly schopny detekovat jednotlivé
molekuly. Pravé grafen by mél byt vhodnym kandidatem, stit se idedlnim sensorem. Jeho ob-
rovskou vyhodou je pomér jeho plochy vzhledem k objemu. Kazdy jeho atom je totiZ i atomem
povrchu, coZ by mélo zaru¢ovat maximalni dosazitelnou citlivost. Dal${ dileZitou vlastnosti pro
idedlni detektor je nizky vnitini Sum, vznikajici kvili fluktuacim zpisobenym termalnim pohy-
bem atomu v krystalu, coZ grafen také spliiuje. Zaroven, jak jiz bylo popsano, je grafen vyborny
vodi¢ s kovovou vodivosti a i pridani nékolika elektronti navic méfitelné méni koncentraci na-
boje n. Navic je mozné grafen méfit pomoci ¢tytbodové metody na jediném krystalu pomoci
ohmickych elektrickych kontaktl s nizkym odporem. VSechny tyto vlastnosti tvoii jedine¢nou
kombinaci, kterd maximalizuje pomér signdlu a Sumu na takovou droven, Ze je detekovatelna
zména koncentrace o velikosti jednoho elektronového nédboje e a to 1 pii pokojové teploté. [32]

Prvni reakci grafenu na okolni plyny méfil Schedin et al. [32]]. K méfeni vyuZili grafen vy-
robeny metodou mechanické exfoliace. Vice o této metodé bude uvedeno v kapitole [1.5.1] Ex-
periment spocivajici v méfeni zmény odporu R v zdvislosti na koncentraci okolnich plynt, viz
obr. ukdzal, ze grafen viditelné reaguje na zmény v jeho okoli a to i pfi velmi malé koncen-
traci (1 ppm). Pozorovana reakce byla navic pomérné rychla (jednotky minut). Po opétovném
vyCerpani komory je ovSem vidét jen velice pomald reakce na zménu. MiZeme tedy fict, Ze
grafen n€které plyny snadno adsorbuje, ale uz jen velice obtizn€ plyny desorbuje. Nejvyrazné;si
byl tento jev u NOy, kdy po vycerpani nedoslo k Zddné zmén€ odporu R. Po vyZzihdni vzorku na
150 °C doslo k desorbci plynt a grafen mél opét stejné vlastnosti jako pied provedenim celého
experimentu.

Tento experiment poukazal na obrovsky potencidl grafenovych sensorti a potvrdil teoretické
predpoklady o jeho schopnosti detekovat jednotlivé molekuly. Zaroven ovSem ukdzal 1 uskali
skrytd v prici s tak citlivym materidlem. Problémem je velice nizkd selektivita, kdy nejsme
schopni ur€it, zda-1i métime koncentraci 10 ppm H5O nebo 1 ppm NO,. Dal$im problémem zi-
stava neschopnost desorbovat molekuly z povrchu a tedy néjak cely sensor kalibrovat. Z téchto
ditvodu se i v soucasné dobé vede fada vyzkumi, jak grafen vyrobit, nadopovat, nakontaktovat

a na jaky substrat jej poloZit, tak aby byla zarucena citlivost jen na dany plyn, nejlépe s odezvou



AR/R, [%]

3L |
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Obrazek 1.6: Citlivost grafenového sensoru, zména odporu R zpisobena vystavenim grafenu
vlivu riznych plynd s koncentraci 1 ppm. Pozitivni (negativni) znaménko predstavuje elektro-
novou (dérovou) vodivost. Cast I: Grafen ve vakuu, &st II: napuiténi komory plynem, &ast III:

Cerpani plynu, ¢ast I'V: Zihani grafenu na 150 °C. Pfevzato a upraveno z [32]

v fddu sekund az milisekund a také moZnost pouZzivat sensor opakovanég. Jak se tyto problémy

s vz

do dnesni doby podafilo ¢i nepodatilo vyteSit bude rozebrdno v reSers$ni Casti prace. (Viz kapi-

tola2)

1.5 Vyroba grafenu

Zpisob vyroby ma vyrazny vliv na vlastnosti grafenu. Pravé pii vyrobé jiz mize dojit
k tvorbé defektili, ¢i nadopovani riznymi chemikaliemi pouZitymi pii vyrobé. Kazdd metoda
ma své vyhody i1 nevyhody. V této praci budou rozebrany dvé zdkladni metody, majici pravdé-

podobné nejvyssi potencidl pro pouZiti v praxi.

1.5.1 Mechanicka exfoliace

Jedna se o metodu, kterou pouZili jako prvni v roce 2004 Novoselov a Geim [27] a vytvorili
tak prvni grafenovou vrstvu. ProtoZe jsou vrstvy grafenu v grafitu drzeny u sebe jen pomoci
van der Waalsovych sil, daji se vrstvy od sebe odloupnout pomoci specidlni lepici pasky. Na

grafit je nalepena paska a po odlepeni na pdsce zistane mnohovrstevny grafen. Opakovanim
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odloupdvéni dochdzi k dal§imu $tépeni vrstev, aZ na sobé zistane jen nékolik vrstev grafenu.
Poté je paska prilepena na substrat a lepidlo odstranéno pomoci acetonu tak, aby bylo mozné
odstranit pasku. Nakonec je provedeno posledni odloupnuti pomoci nové pasky. Na této pdsce
zGstavaji zrna grafenu rtizného poctu vrstev, pri¢emz které zrno je jen monovrstva, je tieba zjistit
dalSimi mérenimi. [[18]]

Ziskana zrna maji velikost od nékolika nanometrti aZ po desitky mikrometrti. Vysledny gra-
fen se vyznaluje vysokou kvalitou s nizkym poétem poruch. Zadnou jinou metodou se prozatim
nepodafilo vyrobit Cist€j$i monovrstvu. Nevyhodou je pomérné mald velikost zrn a také nutnost
grafen na vzorku najit. Vzhledem k malému mnoZstvi grafenu, vznikajiciho touto metodou se
nepredpokladd masivni vyuziti v primyslu, av§ak pro laboratorni zkoumani se jevi jako ide-
alni. [18]

1.5.2 Chemicka depozice z plynné faze (CVD)

Opaénym pristupem je ziskavani grafenu tim, Ze jej nechdme nartist pifimo na povrchu. Jed-
nou z téchto metod je CV]ﬂ metoda. CVD je proces, pfi némz je substrat vystaven slou¢enindm
v plynné fazi. Tyto slozky se rozkladaji na povrchu a vytvareji tenky film.

Grafen miZe rist na tenké vrstvé Cu vystavené plisobeni smési plyni Hy, CH, a Ar za-
hiatych na priblizné 1000 °C. Obrovskou vyhodou pfi pouziti médi jako substratu je, Ze je
95 % grafenu tvofeno monovrstvami a pouhych 5 % je nékolikavrstevny grafen. Toto chovan{
je zpasobeno nizkou rozpustnosti uhliku v Cu [22]]. Methan se rozkladd na povrchu a vodik se
odparuje, viz obr[I.7] Uhlik poté difunduje do substritu Cu. Po ochlazeni v atmosféfe argonu,
zaCinaji na povrchu rist grafenové vrstvy. [18]

Vrstvy grafenu mohou byt pfeneseny pomoci PMMAEL naneseného na vrchni stranu gra-
fenu. Po naneseni PMMA je odleptdn Ni a po tomto kroku mtize byt grafen prenesen na poza-
dovany substrat. Nasledné se odstrani i PMMA a to vét§inou rozpusSténim v acetonu piipadné
vyZzihanim. [[18]

Grafen vyrobeny CVD metodou méd obvykle mnoho krystalovych poruch a obvykle neni
priliS Cisty. Pfi vyrobé se dostdva do styku s mnoha chemikdliemi a tudiZ je velice pravdé-
podobné, Ze se na néj navadzi i jiné nez uhlikové molekuly. Tato nevyhoda vSak miize byt pfi
pouziti grafenu jako sensoru plynu vyhodou. Jak jiZ bylo popsano, defekty v mfizce umoziuji
snadnéjsi vazani molekul plynu, zarovein dopovani miize zvysit citlivost vrstvy na urCity typ
plynu. Tato metoda vyroby se jiz béZzné€ pouZiva v primyslu, protoZe je mozné vyrabét velké

mnoZzstvi grafenu dostatecné Cistého pro urCité aplikace. Grafen vyrobeny touto metodou byl

2CVD Chemical vapour deposition , Chemicka depozice z plynné fize
SPPMA, Polymethylmethakrylat
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pouZit i pro ucely této prace.

C—

CH,/H,
pii 1000°C

4

(d) (c)

==

Tvorba grafenovych domén

Obrazek 1.7: Rust grafenové vrstvy metodou CVD. (a) Substrat tvofeny tenkou vrstvou Cu.(b)
Zihdnim je odstranén nativni oxid, ktery byl na substritu. Vznik domén. (c) Vpusténi smési
plyni do komory. Vznik grafenovych zarodki. (d) Vznik grafenovych monovrstev.

Pfevzato a upraveno z [46]]
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2. ResSerse

Cilem resSerSe bylo zjistit informace o soucasném pokroku ve vyuZzivani grafenu jako sen-
soru plynu, se zaméfenim na detekci Hy, Oy a HoO. Pozornost byla soustredéna predev§im na
zptisob vyroby grafenu, zda-1i byl dodatecné Cistén po odstranéni PMMA, jakou metodou byl
méfen a co bylo méfeno. Déle jakd byla reakce na zménu koncentrace plynu a jak byla tato
reakce rychla. V fadé experimentd se nevyuziva grafen, ale grafen oxid nebo redukovany gra-
fen oxid. JelikozZ v této praci je vyuzit k experimentim pouze grafen, byla pozornost vénovana

pouze publikacim zabyvajicim se pouze grafenem.

2.1 Seznameni s veli¢cinami

Pii méfeni sensoru je dileZitou vlastnosti jeho citlivost S, kterd je definovédna jako
Rpeak - RO
Ry
kde R,cqr je odpor grafenu v maximu resp. minimu po napusténi plynu a I, je odpor pred

S = =100 %, 2.1

napusténim plynu. Dalsi dileZitou vlastnosti je reakéni Cas ¢, a Cas obnovy t,. Jak urcit presné
t, at, neni presné definovédno, v kaZzdé praci autofi zvolili vlastni hranici. Nejcastéji pouZivané

hranice jsou dosazeni hodnot

Ri = (Rpeak - RO) : 07 9 pro Zf’r‘90
R, = (Rpear — Ro)-0,1 Pro t,90
nebo

Ri = ( peak — (1 - _) pro tre
1
Ri = (Rpeak RO - pro toeu

kde R; je hodnota odporu v daném cCase. Pokud bude vyuZita jind hodnota nez 90 %, bude

¢islovka 90 v indexu t,.9g resp. t,99 nahrazena hodnotou, kterd byla zvolena autory experimentu.

2.2 Sensory vodiku

O vodiku se v posledni dobé mluvi ¢im dél vice, jako 0 moZném ndstupci benzinu a nafty

v automobilovém primyslu. s tim zaroveén roste i potfeba méfit velmi nizké koncentrace a to
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v redlném Case. Rychlost a pfesnost méfent je velice dilezitd, aby se predeslo problémiim, které
by vodik zpusobil v pfipadé, Ze by unikal a pii presaZeni 4% koncentrace, by se vznitil.

V roce 2008 provedl Sundaram et al. [36] prvni méfeni reakce grafenu na pritomnost vodiku.
Bylo zjisténo, Ze Cisty grafen nijak nereaguje na pritomnost Hy,. Vyzkum se tedy zaméfil na
zpuisoby jak a ¢im grafen upravit, aby s vodikem reagoval. Vhodnymi kandidéty byly Pd a Pt,
které se pouzivaji i v dneSnich detektorech Hy [7]].

Jednim z prvnich, kdo upravil grafen, aby byl schopen detekovat vodik, byl Wu et al. [41]
v roce 2010. Pro experiment byl pouzit CVD grafen na kiemikovém substrdtu méfeny dvou-
bodovou metodou. Ke zvyseni citlivosti byla na grafen nadeponovdna 1 nm vysokd vrstva Pd.
Vysledkem byla citlivost S = 10 %, pfi 10 000 ppm koncentraci vodiku, coZ je obrov-
sky pokrok oproti Cisté grafenovému sensoru. Nevyhodou tohoto sensoru byla pomérné dlouha
doba t,99 = 213 sat, = 463 s.Podobny experiment v témZe roce provedl i Johnson

et al. [14]]. Misto CVD grafenu pouZili MLGNIZ_r] s funk¢ni vrstvou Pd. Sensor po vystaveni vo-

diku o koncentraci 8000 ppm, vykazoval citlivost S = 44 % az 77 % v zavislosti na délce
pusobeni vodiku. Pomérné rychle se sensor také ustaloval, jeho reakéni Casy byly ¢,50 = 6's
a t050 =44s.

O rok pozdéji Chu et al. [7] vyuZil Pt pro vytvoreni sensoru. PouZzil grafen vytvofeny epi-
taxnim rdstem na krystalu SiC. Na néj nanesl 5 nm tenky film Pt, slouzici jako katalyzator. Pii-
tomnost Pt nékolikandsobné zvysila vodivost vzorku. Pfedpoklada se, Ze vrstva Pt ma vzhledem
ke grafenu bezvyznamné malou vodivost, a tak by zvySend vodivost méla byt disledkem dopo-
vani. Vzorek byl umistén do atmosféry Ny a poté byl vpustén vodik o koncentraci 10 000 ppm.
Byla naméfena citlivost S = —5 %, kterd je pomérné nizkd. Zajimava je reakce, kdy pFitom-
nost vodiku zvySila vodivost vzorku, v ostatnich experimentech vzdy vodik vodivost sniZoval.
V radu desitek sekund se pohybovala i reakcni doba, ackoliv presné Cislo autofi neuvadéji.

Zkombinovat Pd s Pt na jednom vzorku se rozhodl Kumar et al. [19]. Vysledkem byl gra-
fen vyrobeny redukci grafen oxidu, pokryty slitinou Pd-Pt, vykazujici pomérné malou citlivost
S = 4,3 % vzhledem k tomu, Ze pouzili az 2% koncentraci Hy. Co se ov§em podafilo na
vybornou, byla rychlost reakce, kdy na zvySeni koncentrace reagoval za méné nez 2 s a obnovit
se do plivodniho stavu trvalo méné nez 20 s.

Na pfedchozi experimenty navézal Kim et al. [16] v roce 2014. Na grafen vytvoreny Zthanim
tenkych 3C-SiC filmi, nanesli Pd resp. Pt a pro obé varianty zméfili citlivost. Méfeni provedli
pro pomérné malou koncentraci Hy (50 ppm). Pro Pd dopovany grafen naméfili S = 1,2 %
a pro Pt dopovany S = 0,5 %. Pro srovnani zméfili i nedopovany grafen, ktery mél citlivost

S = 0,25 %. Reakce tohoto sensoru trvala nékolik minut a obnoven{ jesté déle.

*MLGN multi-layer graphene nanoribon, nanopasky vicevrstevného grafenu
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Vytvofit asymetrickou konstrukci (obr. 2.1[(a)), kde je Pd umisténo jen na poloviné mecha-
nicky exfoliovaného grafenu, se pokusil v roce 2013 Lim et al. [23]. Citlivost sensoru byla
jen S = 5 % pro 1% koncentraci Hs, coZ je ve srovnéni se sensorem, ktery pouzil Wu et
al. [41]], jak bylo uvedeno vySe, polovi¢ni hodnota. Co se podafilo vylepsit, byla reakéni doba
tre = 47sat, = 300 s, ackoliv v obou pracich autofi zvolili rozdilnou definici pro vy-
pocet reakce resp. obnovy, je rozdil dost vyrazny a muZeme tedy fict, Ze vyuziti asymetrické
konstrukce zvySilo rychlost reakce. V ptipadé Casu potfebného pro obnovu je rozdil témér za-
nedbatelny.

(a) Au
Pd

Grafen

SiO,

Obrazek 2.1: Schéma konstrukéniho feseni vzorku, (a) Grafen je z poloviny pokryt vrstvou
Pd v experimentu provedeném v [23]. (b) Vzorek je pokryt vrstvou PMMA, propoustéjici jen
molekuly Hs. Experiment provedl Hong et al. [11]

Selektivni sensor vodiku navrhl v roce 2015 Hong et al. [[L1]], viz obr.[2.1(b). Pfi vyrobé gra-
fenu CVD metodou, nanesli nanocéastice Pd na grafen, ihned poté co narostl na Cu. K pfenosu
z médi na sklenény substrat vyuzili PMMA takovy, Ze propoustél pouze molekuly Hs. Vysled-
kem byl selektivni sensor vodiku s ohromnou citlivosti S = 66 % pro 2% koncentraci vodiku.
Nevyhodou je velky reakéni €as necelé 2 minuty a obnoveni trvajici dokonce az 5 minut.

V témzZe roce Yi et al. [43] vytvofili sensor z grafenové sit€¢ dopované Pd nanoteCkami
o priméru 2-3 nm. Docilili citlivosti S = 5 % pfi velice nizké koncentraci vodiku (15 ppm).
Pro srovnani vytvorili i grafenovou sit” bez dopovani, ta dosahla citlivosti S = 3,5 %, coz je
také mnohem vysSi citlivost, nez které dosahli autofi predchozich praci. Takto vysokou citlivost
autori prifazuji velkému mnoZstvi okraju, na které se vodik miiZze sndze navazat.

Sipada et al. [35] vyrobili dusikem dopovany grafen pokryty nanocasticemi Pt a dokonce
vyzkousSeli i pokryty slitinou PtsFe. Vzorek pokryty platinou mél citlivost S = 35 % a vzorek
se slitinou Zeleza a platiny S = 47 % pro 4% koncentraci Hy. Nevyhodou byla délka obnovent,
kterd byla u obou vzorkd pres 15 minut. Jednu z nejvysSich citlivosti S = 4 % pro 10 ppm
Hy aS = 13,5 % pro 1000 ppm Hy, naméfila na svém vzorku slovenskd skupina Kostiuk
et al. [17]. Nevyhodou byla také nejvyssi doba potiebnd pro obnoveni vzorku, coZ zatim bran{

opakovanému pouZiti celého ndvrhu.
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(a) (b)

Pt nanocastice
Zihané

Au/Ti

Obrazek 2.2: Schéma konstruk¢éniho feseni heterostruktury. (a) Grafen lezi z ¢4sti na SiO; a Si,
elektrody jsou umistény také na SiO, resp. Si. Pfevzato a upraveno z (b) Na P dopovany
kfemik je nanesena vrstva ZnO, na které je z ¢4sti umistén grafen. Elektrody jsou umistény na
SiO, resp. Si. Prevzato z [40]

Zvysit citlivost nikoliv dopovanim, ale konstrukci se pokusil v roce 2013 Uddin et al.
Vysledkem je struktura zobrazend na obr. 2.2fa). V tomto zapojeni byla naméfena citlivost
S = 5%pii10ppmHyaS = 51 % pii 1000 ppm H,. Dobrého vysledku dosahl i neupraveny
grafen, ktery v predchozich experimentech na SiO; téméf nereagoval. Na tento experiment
v roce 2016 navazal Wu et al. [40]. Jejich struktura vyuZivajici Schottkyho miistku (obr. 2.2(b))
dosahovala citlivosti S = 3,8 % pfi 10 ppm Hs, coZ je o néco nizsi nez v predchozim
experimentu. Co byl ovS§em nesmirny dspéch, byla reakéni doba sensoru, kterd byla v fadu ms
a to jak pro reakci na vodik, tak i pfi ustalovdni po jeho vycerpéni.

Shrnut{ vSech praci, namé&fenych citlivosti a reak&nich Casii je uvedeno v tabulce
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Tabulka 2.1: Shrnuti sensord vodiku

Autor Rok Koncenrace [ppm] Citlivost [%] Reakce [s] Obnoveni [s]
Wu et al. [41]] 2010 10 000 10 213 463
Johnson et al. [[14] | 2010 8000 40 az 77 6 44

Chu et al. [7] 2011 10 000 -5 700 700
Kumar et al. [19] | 2011 20 000 4,3 2 18

Lim et al. [23]] 2013 10 000 5 47 <300
Uddin et al. [37]] 2013 1011000 5151 neuvedeno neuvedeno
Kim et al. [[16]] 2014 50 1,2 (Pd) 140 (Pd) 250 (Pd)
Kim et al. [[16]] 2014 50 0,5 (Pt) 158 (Pt) 330 (Pt)
Hong et al. [[11]] 2015 20 000 66 102 332

Yi et al. [43] 2015 15 5 Minuty Minuty
Sripada et al.[35] | 2015 40 000 47 320 1800
Kostiuk et al. [17] | 2016 10 1 1000 4113,5 5 Desitky minut
Wu et al. [40] 2016 10 3,9 >1 >1

2.3 Sensory kysliku

Vlivem vodni vlhkosti a kysliku, s cilem zjistit, jak se chovd samotny kyslik a jaky vliv ma
kyslik spolecné s vlhkosti, se zabyval Yang et al. [42]. Do vakuové komory, kde byl umistén
grafen, byl poustén O, po dosazeni atmosferického tlaku byla do komory vpusténa vodni péra.
Pfi tomto experimentu byla méfena poloha Diracova bodu v zavislosti na napéti hradla V. Pfi
vystaveni plisobeni kysliku se Diractiv bod posouval smérem znacicim, Ze je grafen dopovan
dérami. Po vpusténi vlhkosti do komory tento trend pokracoval. Vysledek experimetnu znaci, ze
jak kyslik tak i voda jsou P-dopanty. Po opétovném vycCerpdni komory doslo k témér tplnému
obnoveni piivodni polohy Diracova bodu. Diky tomu miiZeme fici, Ze molekuly kysliku i vody
jsou pfichyceny ke grafenu fyzisorbci.

Pokus o vyuZiti grafenu jako sensoru kysliku provedl Jaaniso et al. [[13]] v roce 2014. Expe-
riment ovSem ukdzal opacnou reakci nez popsal [42]]. Odpor se pii pokojové teploté tentokrat
zvysil asi o 1,2%. Pii provedeni stejného experimentu pii teploté 100°C se odpor sniZil pfiblizné
0 15% a kyslik se tedy choval jako P-dopant, coZ je v souladu s tvrzenim Yang et al [42].

Dalsi méreni kysliku CVD grafenem provedl v roce 2016 Chen et al. [S]]. Pozorovand zména
proudu A 7 byla 0,6 mA pii 4,7% koncentraci kysliku. ZvySeni proudu bylo zpisobeno P-

dopovéanim kyslikem, coZ také potvrzuje tvrzeni [42].
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U grafenovych sensort kysliku nebyla pozorovdna zZadnd vyrdzna citlivost. I z poctu pub-
likaci, ktery je mnohem niz$i nez u Hs, se da predpokladat, ze Cisty grafen ani jeho dopovani
prozatim nevedlo k Zadnému vétSimu uspéchu. Budoucnost sensoru kysliku je pravdépodobné
v grafen oxidu a jeho upravach. Napiiklad dspésnd detekce kysliku s citlivosti az 25 %, byla

docilena spojenim grafen oxidu se ZnO nanodréty [1]].

2.4 Sensory vlhkosti

Jak jiz Schedin et al. [32] ukazal, grafen méni své elektrické vlastnosti v pfitomnosti H,O.
V roce 2009 zkoumal Ghosh et al. [9] reakci grafenti vytvorenych riiznymi metodami. Vyrobili
grafeny konverzi z nanodiamantu, obloukovym vybojem z grafitu v atmosféfe vodiku a termalni
redukci grafen oxidu. Nejlepsi citlivost na vodu mél grafen vytvoreny obloukovym vybojem a to
az S = 80 %. Tato reakce oviem ne§la opakovat a sensor se i po opétovném snizZeni RHE] nebyl
schopen zregenerovat na piivodni hodnotu.

Porovnani reakce Cisttho CVD grafenu s Pd dopovanym grafenem provedl Pustelny et
al. [30]. Bylo zjisténo, Ze dopovany grafen reagoval na zménu RH rychleji. Zména v citlivosti
ovSem nebyla pozorovéna a v obou piipadech byla pfiblizné 5 %.

Podobné jako [37], [40] v pripadé vodiku se Wilson et al. [39] pokusil zvysit citlivost
mé&fen{ vyuZitim heterostruktury, viz obr. 2.3(a) . DosaZend citlivost S = 5 %, ukazuje zvy-
Seni citlivosti v porovndnim s pouZitim stejné konstrukce ovSem bez grafenu, kterd byla jen
S = 0,5%.

Zlepseni vlastnosti polymerovych sensori jejich kombinaci s grafenem testoval Huang et
al. [12]. Na zlaté elektrody pokryté grafenem nanesli polystyrensulfonit sodny. Vysledkem
byla zména impendance o celé tii fady pti zméné RH z 11 na 95 %. Pfidanim grafenu se také
podarilo zménsit hysterezi a zrychlit desorbcni proces.

Zajimavy koncept navrhl Guo et al. [10]. Na vrstvu LiNbO3 nanesli CVD grafen a méfili
zménu rezonan¢ni frekvence celé aparatury. Podarilo se naméfrit pokles frekvence 1,38 kHz na
1% zménu RH pii RH < 50 % a 2,6 kHz pii RH > 50 %.

Dvouvrstvou grafenu jako sensorem plynu se zabyvali Chen et al. [6]. Dvouvrstva vytvorena
poloZenim dvou monovrstev CVD grafenu pres sebe, vykazovala citlivost az S = 18 % pfi
98% RH. Sensor reagoval na zménu RH za méné nez sekundu.

Zjistit jak se chové grafen v ptipadé, Ze je pouZit jako soucdst varaktoru se pokusil Olson et
al. [28]]. Aparaturou zobrazenou na obr.[2.3|b), méfil zménu kapacitance v zavislosti na velikosti

relativni vlhkosti. Citlivost tohoto zafizeni byla S = 6 %.

SRH Relative humidity, relativni vlhkost
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Grafen

Obrazek 2.3: (a) Schéma heterostruktury pro méfeni H,O. Pievzato a upraveno z [39]. (b) Struk-

tura varaktoru a znazornéni molekul plynt. Pfevzato a upraveno z [28].

Vlivem vody na dopovani grafenu se zabyval Melios et al. [23]]. Jejich experiment ukézal,
Ze voda je silny P-dopant, ackoliv neni jediny. Pfedpoklada se, Ze i dalsi plyny by mély mit
tento efekt jako napt. Oy, CO nebo NOs.

Nekolik tymi vytvorilo grafenové kvantové tecky a zkoumalo jejich vlastnosti. V roce 2013
Kalita et al. [15] vytvofil nanoteCky z vicevrstevnych nanotrubic. Tyto teCky ménily sviij odpor
od 9,7 G2 pfi nulové vlhkosti az na 287 k(2. V témZe roce vyrobil kvantové tecky, které mély
citlivost az 20 %, fezdnim dlouhych grafenovych paskid Sreeprasad et al. [34]. V roce 2016 se
objevily dvé publikace, zabyvajici se grafenovymi kvantovymi teCkami, vyrobenymi pyrolyzou
kyseliny citronové. Nejprve Ruiz et al. [31]] naméfil zavislost proudu na RH od 15% do 80%

vlhkosti. Jejich sensor vykazoval zavislost
I = exp(0,0647 - RH).

Dalsi, kdo se zabyval teCkami vyrobenymi pyrolyzou kys. citronové byl Alizadeh et al. [2]].
Stejné jako v pfedchozim piipadé odpor s rostouci vlhkosti klesal, ¢im se od sebe liSily tyto
dva senzory, byl Cas potfebny pro obnoveni, zatimco sensor, ktery vyrobil Ruiz et al. [31]],
reagoval témérf okam?Zité na zvySeni i snizeni RH. Sensor [2] reagoval rychle pouze na zvySovani
RH. Celkové se grafenové kvantové teCky vyznacuji mnohem vyssi citlivosti, zména odporu
byla vzdy v nékolika fadech, zatimco klasické grafenové senzory ménily citlivost maximalné
o desitky procent. Navic tecky vykazovaly reakci i pfi niz§ich RH (0 - 40 %). Ddle aZ na vyjimku
v piipadé [2] vyzaiuji reakéni dobou do nékolika vtefin a vykazuji mnohem mensSi hysterezi nez
ostatni grafenové sensory.

Pro prehled je uvedena tabulka Vzhledem k rtiznym metoddam a typlim sensord neni

vhodné tyto sensory mezi sebou porovndvat.
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Tabulka 2.2: Shrnuti sensorti vody. Ve sloupci provedeni, v piipadé Ze nejsou uvedeny jed-

notky, je uvazovdna zména relativni vlhkosti [%]. V nékterych experimentech, byl vpustén

vlhky vzduch a poté jiny inertni plyn. V téchto pfipadech je uveden vzduch a vpustény plyn. Ve

sloupci citlivost je uvedena naméfend citlivost S [%], byla-li uvedena. Jinak je uvedena ptivodn{

a kone¢nd hodnota méfené veliCiny.

Autor Rok Provedeni Citlivost Reakce [s] Obnoveni [s]
Ghosh et al. [9]] 2009 4 —84 80 % 180 Hodiny
Pustelny et al. [30] 2012 6 =70 5% 10 10
Kalita et al. [[15]] 2012 0 —80 Odpor 8 8
9,7-10°Q —
2,87-10°Q
Sreeprasad et al. [34] | 2013  Vzduch |He 20 % neuvedeno  neuvedeno
Huang et al. [12] 2013 5 —95 Impedance 3 22
10" Q—10% Q
Wilson et al. [39] 2013 VzduchIN, 5% 5 5
Chen et al. [6] 2014 44 —98 18 % ms ms
Guo et al. [10] 2014 20 —45, -1,38 kHz/1% neuvedeno  neuvedeno
55 —85 - 2,6 kHz/1%
Olson et al. [28]] 2015 3 =74 6 % sekundy sekundy
Ruiz et al. [31] 2015 5 —80 Proud sekundy sekundy
10 pA — 4 pA
Melios et al.[25]] 2016 0 —60 21 % neuvedeno  neuvedeno
Alizadeh et al. [2]] 2016 8 —60 4500 —10 k€2 10 hodiny
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3. Experimentalni prace

3.1 Provedeni experimentu

K experimentiim byl pouzit polykrystalicky grafen vyrobeny CVD metodou na I:TF]ﬂ Tento
grafen byl nanesen na litograficky vytvofené zlaté elektrody umisténé na 280 nm silné vrstvé
SiOy, viz obr. 3.1] Vrstva SiO, je dostatecné silnd, aby slouZila jako izoldtor mezi vrstvou Si
a Au elektrodami. Zlaté elektrody slouZzi jako kolektor a emitor a vrstva Si jako hradlo. Jedna

se tedy o usporadani back-gate FET, které bylo popsdno v podkapitole [I.3.2]

3.1.1 Meéreni odporu

Zapojeni a usporadani méfici aparatury je zobrazeno na obr. [3.1] Napéti na kolektorové
a emitorové elektrodé bylo nastaveno na 1 V. Signal jde pres 10 MS rezistor, dale pres lock-in
zesilovaC a pres vzorek na zemnici potencidl. Odpor 10 MS2 je v porovnani s odporem gra-
fenové vrstvy mnohem vét§i. V kombinaci s napétim 1 V udava proud prochazejici vzorkem
100 nA. Hradlové napéti je tvofeno zménou proudu vychdzejiciho z proudového zdroje Keithley
6221AC, ktery je spojen s rezistorem o odporu 1 MS2. Hodnoty proudu v jednotkach nA tedy
odpovidaji hodnotdm napéti v jednotkach V. Jednotlivé parametry 1ze ménit pomoci programu

vytvofeného v prosti€di LabView. [29]

3.1.2 Regulace vlhkosti

Regulace vlhkosti byla provddéna v environmentdlni komote vybavené sensorem vlhkosti
a teploty. Do komory je vhanén dusik z tlakové 1dhve ptes prepoustéci ventil, kde je tlak snizen
z cca 200 MPa az na priblizné 200 kPa. Déle je dusik veden k regulacnimu ventilu ovladanému
systémem Arduino. Dale pokracuje bud’ pfimo do komory nebo po sepnuti dalSiho ventilu do
nadoby s vodou a z ni do komory. Regulaéni ventil je ovldddn servomotorkem, ktery dostdva

instrukce od systému Arduino fizeného softwarem. Timto je mozZné regulovat tok dusiku resp.

Ustav fyzikalniho inZenyrstvi
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Grafen

Si02(280 nm)

1 M) Proudovy
zdroj
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Lock-in zesilovac

o 1,333 kHz L
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= 300 ms
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G

Obrazek 3.1: Schématické zapojeni obvodu pro méfeni vlastnosti grafenové vrstvy. Pievzato

a upraveno z [29]

dusiku s vlhkosti do komory. Zpétnd vazba tvorend sensory v komore, umoziuje cely systém re-

gulovat Pllﬂ regulaci a udrZovat tak pozadovanou vlhkost v komore s presnosti pfiblizné +2 %.

3.2 Vysledky experimentu

Byl proveden experiment, kdy byla méfena odporova odezva grafenu v zavislosti na hradlo-
vém napéti, viz obr. @ Odpor byl méten pii hradlovém napéti U, = 0V, poté bylo skokové
nastaveno na 70 V resp. -70 V. Pro porovndni byla zméfena i reakce pii vypnutém hradlovém
napéti. Relativni vlhkost byla ménéna v intervalu 300 s z 10% na 70% relativni vlhkosti a zpét.
Cilem tohoto experimentu bylo zjistit, jak se zméni citlivost sensoru vii¢i okolni vlhkosti.

Bylo zjisténo, Ze citlivost sensoru se po ustdleni naboje nezméni. Ustdlenim je mySleno
vraceni se hodnoty odporu R na hodnotu, kterou mél sensor pfed sepnutim hradlového napéti

z 0 v na 70 resp. -70 V. Toto ustalovani je nejlépe pozorovatelné v obr. 3.2 pro hodnoty métené

"PID regulitor je sloZeny z proporéni, integraéni a derivaéni slozky.
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pii U, = 70 V. Zajimavy jev se objevil v momenté, kdy byla zvySena vlhkost z 10% na 70%.
MuZeme pozorovat, Ze pti prvnim zvySeni vlhkosti nahle doslo k vyraznému poklesu odporu R
aZ na piivodni hodnotu, kterou mél pied sepnutim U, z 0 v na 70 V. Poté se sensor choval stejné,
jako by na néj neptisobilo Zadné napéti Uy, tzn. pii zvySeni RH se odpor zvySoval a pfi poklesu
Ze proces ustalovani je zpiisoben postupnou neutralizaci naboje na elektrodé vlivem pasobeni
molekul vody. Molekuly vody mohou pisobit pfimo ze vzduchu na grafen jako naadsorbovana
vrstva nebo ménit vodivost okolniho SiO, pfipadné ménit dielektrické vlastnosti podlozniho

Si0,. Tuto hypotézu je vSak tfeba testovat, coZ je provadéno ddle v této praci.

60 | 80
_— ov
e -70V
— 70V — 70
— o)
40 RH [%]
60
20 50 B
= w =
po ) 40 E
< I
‘Ju‘.mwmuﬂ g
0|
30
— 20
_20 -
10
-40 | | | | | | | 0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
cas [s]

Obrazek 3.2: Reakce vzorku na zménu RH pro riiznd hradlova napéti. Pro napéti hradla 70 v je

vidét vyrazné ustalovéni, urychlené pii prvnim zvySeni RH z 10 % na 70%.

Ze zvyseni odporu pii sepnuti U, = 70V, kdy je v grafenu indukovan zdporny néboj,
muzeme predpoklddat, Ze grafen je P-dopovany. Zvyseni odporu pii zvySeni vlhkosti znaci, ze
voda se v tomto pripadé chova jako N-dopant. Toto tvrzeni je ovSem v rozporu s experimentem,

ktery provedl Yang et al. [42]. Podle néj by voda méla byt P-dopant. Tento rozdil mohl byt zpt-
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soben necistotami na grafenu nebo zbytkovym PMMA. S témito necistotami mohly molekuly
H,0 reagovat opacné nez se samotnym grafenem.

Vysledek experimentu (viz obr. [3.2)) naznacuje myslenku, Ze zmény hradlového napéti neo-
vliviiuji po ustéleni citlivost grafenového sensoru. Hypoteticky si l1ze cely mechanismus predsta-
vit ndsledovné (viz obr.[3.3)). Po nastaveni hradlového napéti je grafen elektrostaticky nabity (a)
a pri ustalovani dochdzi k zachyceni molekul vody (b), které diky své polarit€¢ navazuji ndboje
dodané priloZzenym hradlovym napétim. Po kompletnim ustdleni je tcinek naboje, dodaného
hradlovym napétim, neutralizovidn. Reakce sensoru na molekuly vody, dodané navySenim RH

(¢), je pak podobnad, jako v ptipadé sensoru bez priloZeného napéti (d).

(a) Vodivostni pas )
ameérné poctu
adsorbovanych
molekul
Valencni pas H H H
. YA YA NA
510 Grafen %’ % %

Us=70V
(c)
Er__ _$_.l% RH
1% RH
H_ _H_ _H_ H_ H__ Hoo oo Hes
Yo Yo Yo YO YO « «
il v ¥V U V v
‘H, H H H H H H
Ug

Obrazek 3.3: (a) Posun Eg disledkem hradlového napéti U,. (b) Ustalovéani vlivem pfichyceni
polarnich molekul H,O. (c) Pohyb Er vlivem koncentrace molekul vody. (d) Pohyb Er vlivem

koncentrace molekul vody bez pfiloZeného hradlového napéti.
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Obrazek 3.4: Zména odporu AR v reakci na zménu RH. (a) Reakce vzorku pied vyzihanim.

(b) Reakce vzorku po vyZzihdni na 150°C po dobu 10 minut.
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Protoze doslo k neopravitelnému poSkozeni prvniho vzorku, byly dalsi experimenty pro-
vedeny s novym vzorkem. Ackoliv se jednd o grafen vyrobeny stejnym postupem na stejnych
zafizenich, byl pozorovén pokles odporu pfi zvySeni vlhkosti, viz obr.[3.4(a), coZ by znamenalo,
zZe grafen je P-polovodi¢ a molekuly vody se chovaji jako P-dopant. To je v rozporu s méfenim
na prvnim vzorku. Aby se vyloucila moZnost, Ze opacnou reakci zplisobuji necistoty ¢i zbyt-
kové PMMA, byl novy vzorek vyZihdn ve vakuové komote po dobu 10 minut na 150°C. Trend
reakce se po vyZzihdni nezménil, viz obr. b). Je ovSem vidét sniZeni citlivosti vzorku. Pred
Zihanim mohly necistoty pusobit na grafenu jako ,ostrivky“, kde mohly molekuly plynt rea-
govat. Odstranéni téchto necistot Zihdnim tak vedlo ke sniZenf citlivosti.

Jesté nez byl vzorek vyzihan, byl proveden experiment, kdy bylo po 300 s ménéno hradlové
napéti a to postupnéna 0 V, 70 V,0V,-70 Va0V, pro 5, 40 a 70% relativni vlhkost, viz obr.

350 ‘ ‘
300 70V — 5% RH |
250 — 40% RH| |

—_ 70% RH

< 200 - 2

> 150 —

< 100 — —

50 oV |
_———2
0 ,_,Ai,_,,Q,,,y,, — 0 V - _70 V —
50 L | | | | i m— |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

cas [s]

Obrizek 3.5: Zména odporu AR, v zdvislosti na hradlovém napéti U,. U, bylo nastavovdno
vporadiOV,70 V,0V,-70 V, 0 V.

V obrdzku [3.5]si 1ze v§imnout vyrazného zvySeni odporu pfi U, = 70 V, zatimco pfi apli-
kaci zdporného napéti U, = —70 V, doSlo k mnohem men§imu poklesu odporu. Vzorek je
P-polovodic, proto indukovany zaporny naboj, zptisobeny kladnym napétim na hradlové elek-
trodé, ptisobi proti dérové vodivosti a tim sniZi vodivost vzorku. Zaporné napéti indukuje kladny
naboj, protoZe vzorek jiZ je vyrazné P-dopovan, ma dal$i pfidani kladného néboje jen maly vliv.

Dalsi experimenty byly zaméfeny na zjiSténi, které plyny maji vliv na rychlost ustalovani.
Nejprve, po vyzihdni vzorku ve vakuu, byl proveden experiment, kdy bylo skokové zvySeno
hradlové napéti U, z 0 V na 70 V. Po dobu pfiblizn€ 3 hodin byla pozorovana zména hodnoty
odporu R. Po zméfeni byl vzorek vytaZen z vakua a umistén na vzduch. Poté byl stejny experi-

ment proveden pro 5%, 40% a 70% RH. Nasledné byl vzorek vloZen opét do vakua a opét pro-
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veden stejny eperiment. Poté byla vakuova komora napusténa dusikem (40 kPa) a opét zmétena

reakce na zménu hradlového napéti. Srovnani jednotlivych ustalovani je zobrazeno na obr. [3.6]

Interpretace vysledki

100 ” I
N—
90 - —
80 —
Vakuum (zihano)

70 — 5% RH —
e 40% RH
= 60 - 70% RH m
e 50 Vakkum po 7 dnech _|
g Dusik (40 kPa)

40 + —

30 —

20 —

10 \ \ \ \ \ \ \ \

-0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
cas [hod]

Obrézek 3.6: Srovnani rychlosti ustalovdni naboje po skokovém zvySeni U, na 70 V. Polozky

v legendé¢ jsou serazeny chronologicky dle poradi experimentd.

Na grafenu po sepnuti kladného hradlového napéti U, vznikne ve vrstvé grafenu indukovany
zaporny naboj. Protoze grafen byl P-polovodi¢ (experimentdlné zjiSténo), indukovany zdporny
néboj pasobi proti dérové vodivosti, a tim dochdzi ke zvyseni odporu, viz obr. [3.3(a).

Poté dochazi ptisobenim molekul plynu k ustalovani ndboje do piivodni hodnoty. Na toto
ustalovani maji velky vliv molekuly H,O. Jak je vidét na obr. s rostouci RH velice rychle
stoupd i rychlost ustalovdni. Rychlost ustalovani byla definovana jako doba, za kterou se od-
por R vrati na 37% hodnoty rozdilu R,,.. — Ry, kde R,,., je maximalni hodnota odporu pfi
provedeni experimentu. Jednd se o stejné definovanou dobu pro ustdlen{ jako v podkapitole 2.1}
Zjisténé hodnoty jsou uvedeny v tabulce

Jak si 1ze v§imnout na obr. [3.6] rychlost ustalovani nenf ovlivnéna jen okolnimi plyny. V pfi-
padé méteni ve vakuu, poté co byl vzorek 7 dni na vzduchu, je rovnéz vidét, Ze dochazi k vyraz-
nému ustalovani. ProtoZe v okoli neni Zadny plyn, se kterym by grafen mohl interagovat, musi
dochazet k vyméné ndboje mezi substratem a grafenem a také mezi grafenem a na povrchu
usazenou vrstvou vody. Pfi porovndni reakce vyZihaného vzorku se vzorkem ,,znecisténym* na
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vzduchu, muZeme pozorovat, Ze vliv Sifeni ndboje po povrchu je mnohem vyraznéjsi (predpo-
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Tabulka 3.1: Rychlost ustalovani pro rizné hodnoty RH, pfipadné v atmosféie dusiku nebo ve
vakuu. Je uveden ¢as, za jak dlouho poklesl odpor R na 37 % pivodni hodnoty a také Cas, za

jak dlouho se vritil na 90 % hodnoty.

Plyn ts7 [s] too [s]

Vakuum (po vyZihédni) - 2000
Vakuum (7 dni na vzduchu) | 1800 2
Dusik 40 kPa 1500 2
Vzduch, 5% RH 1290 3
Vzduch, 40% RH 245 2
Vzduch, 70% RH 98 2

kladame, Ze vyzihany vzorek neobsahuje vrstvu vody), nez vliv interakce se substratem, ackoliv

jak je vidét na obrazku [3.6] vliv substrétu je také nezanedbatelny.

3.2.1 Modifikace iontovym svazkem

Cilem bylo porovnat zménu reakci takto modifikovaného grafenu oproti Cistému grafenu
pri stejnych experimentech. Grafen, pouzity v predchozich experimentech byl ndsledné modi-
fikovan ionty Ar" s energii 50 eV. Vzorek byl vystaven pisobeni iontovému svazku o intenzité
I =840x107% C-cm™2-s7! po dobu 10 minut. To odpovida celkové ddvce 3, 14-10cm ™2, tzn.

Ze pfi plo$né koncentraci uhlikovych atomi grafenu 3,8 - 105 cm ™2

, pfipada priblizné€ 1 atom
Ar™ na 1 atom grafenu. Ionty argonu by mély zptsobit defekty v grafenové miizce, coz by mélo
zpusobit zvyseni odporu. [24]

NaruSeni grafenové miizky navysilo odpor grafenu priblizné 40x. Ke zjiSténi citlivosti byl
opét proveden experiment, kdy byla ménéna RH z 5% na 70%, viz obr. Protoze odpor
grafenu neustdle rostl, byla prodlouZena doba mezi zménami relativni vlhkosti z 10 minut na
4 hodiny.

Rist odporu R byl pozorovén i po 24 hodinidch méfeni. Zda se, Ze mezi odporem R a rela-
tivni vlhkosti neni Zadna korelace. Byly provedeny dalsi experimenty pro zjisténi pficiny rdstu
odporu pfi méfeni.

Pro ovéfeni, zda-1i nedochazi k rtstu odporu vlivem méfeni, z divodu zachytavani iontl

v defektech vytvofenych pfi bombardovéni Ar™, bylo provedeno méfeni, kdy byl grafen umistén
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Obrazek 3.7: Zména odporu R v zdvislosti na okolni RH grafenu modifikovaného ionty Ar*

pouze na vzduch a byl méfen jeho odpor beze zmény vnéjsich podminek, viz obr. [3.8] Méfeni
bylo provadéno po dobu pfiblizné 30 min a poté bylo méfeni na 30 minut preruseno. Pii méteni
na vzduchu k vyrazné zméné odporu nedochazelo. Pri dalsim zkoumani bylo vypozorovano, Ze
k vyraznému rastu odporu dochazi pouze tehdy, je-li vzorek umistén do uzaviené nadoby. Co
zplisobuje tento ndriist, se prozatim nepodarilo zjistit.

Déle byla zméfena rychlost ustalovéani pro 5%, 40% a 70% relativni vlhkost. Na hradlo bylo
piivedeno napéti U; = 70 V a poté byla sledovana zména odporu po dobu piiblizné 3 hodin,
viz obr.

V prvni féazi (pfiblizn€ prvni 1,5 hodina) je vidét pokles odporu podobny jako u Cistého
grafenu, s vyjimkou reakce pii nizké vlhkosti (5% RH). Poté ov§em nastdva novy jev, kdy
odpor klesne pod hodnotu Ry a ddle klesa. Navic je po urcitém Case rychlost poklesu pii 40%
vlhkosti vétsi nez pii 70% vlhKosti.
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Obrazek 3.8: Vyvoj odporu grafenu pfi méreni beze zmény vnéjSich podminek. PferuSovana

Cara zobrazuje, jak by se odpor vyvijel v pfipadé, Ze by rostl stejnou rychlosti jako pfi posled-

nich 5 minutach méreni.
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Obrazek 3.9: Rychlost ustalovani relativni zmény odporu R po sepnuti hradlového napéti
U, = 70V, v zdvislosti na okolni RH.

3.2.2 Depozice atomu Ga

Drive, nez byla na grafen nadeponovéna vrstva Ga, bylo provedeno kontrolni méfeni s Cis-

tym grafenem. Nejprve byla méfena zména odporu R v zdvislosti na relativni vlhkosti (viz.
obr. [3.10). Vlhkost byla ménéna po 10 minutdch mezi RH 5% a 70%. Poté bylo provedeno,
skokové zvySeni hradlového napéti U, na 70 v a byla méfena rychlost ustalovani naboje v za-
vislosti na RH (viz obr. 3.12).
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Obrazek 3.11: Relativni zména odporu v zdvislosti na RH u grafenu s vrstvou Ga
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Poté byla na tento vzorek nanesena vrstva Ga. Ga bylo naneseno pomoci efuzni cely a cel-
kovy &as depozice byl 45 s. MnoZstvi atom@i naneseného na vzorek bylo 5,94 - 10'3 cm—2
(odpovidajici 0,06 monovrtvy Ga), tzn. 1 atom Ga pripadd pfiblizn€ na 6 atomt grafenu.

Pro srovnéni byla opét zméfena reakce na zménu RH, viz obr. [3.11] Nasledné bylo zméfeno
ustalovani odporu stejné jako u Cistého grafenu (viz obr. [3.12).

Naneseni vrstvy Ga vedlo ke sniZeni citlivosti grafenu. Cisty grafen mél citlivost
S =20+ 0,4%,
zatimco grafen s vrstvou Ga mél
Sca = 1,3+ 0,2 %.

Vzorek v obou piipadech vykazoval hysterezi. Naneseni vrstvy Ga nijak neovlivnilo odpor
grafenu. Pfed nanesenim vrstvy byl odpor = 2200 (2, stejné hodnoty odporu byly méfeny i po

naneseni vrstvy.
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Obrazek 3.12: Srovnéni rychlosti ustalovani v zévislosti na RH (5%, 40% a 70%) pro Cisty

grafen a grafen s vrstvou Ga.

Na obr. [3.12e zobrazena rychlost ustalovani po sepnuti hradlového napéti U, = 70 V.

Miizeme pozorovat, Ze po naneseni vrstvy galia, se vyrazné zménila rychlost ustalovani ndboje
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i rychlost s jakou grafen dosdhne maximdlniho odporu R, . éasy tmaz (Cas potiebny k dosa-

zeni R,,4..), tog (Cas k dosaZzeni 90 % zmény odporu po dosaZzeni maxima) a t3; (Cas potiebny

k dosazeni 1/e- 100 % hodnoty zmény odporu po dosaZzeni maxima) jsou uvedeny v tabulce

Tabulka 3.2: Rychlost ustalovani odporu ¢istého grafenu a grafenu modifikovaného vrstvou Ga.

Grafen Grafen + Ga
RH [%)] | tmaa [S] too [S] 37 [S] | tmax [S]  teo [S]  t37 [s]
5 3 10 1640 1000 1800 -
40 2 3 240 50 120 3420
70 2 3 120 50 100 -

Celkové lze konstatovat, Ze reakce na skokovou zménu hradlového napéti 1 proces ustalovani

je v pripadé systému galium-grafen vyrazné pomalejsi.
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3.3 Montaz environmentalni komory

Ukolem bylo odstranit nedostatky, které méla environmentalni komora navrzend Alesem
Cahlikem [3], viz obr.[3.13] Komora byla navrzena tak, aby ji bylo mozné umistit na mikroskop
atomdrnich sil NT-MDT NTEGRA v laboratofi na UFI, viz obr. m Tato komora by méla
nahradit soucasnou komoru, kterd neumoziuje jakkoliv ménit tlak v komote. Novd komora by
méla jit vyCerpat aZ na tlak 1 Pa a to pfi umisténi na mikroskop, i pfi méfeni elektrickych vlast-

nosti na podstavci, ktery byl spole¢né s komorou navrzen, viz obr. [3.13]

Obrazek 3.13: Environmentdlni komora a podstavec navrZeny AleSem Cahlikem [3].
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(a) Manipulaéni Srouby (b)

(c)

Noveé navrzené nastavce

Plvodni nastavce

Umisténi komory

Obréazek 3.14: (a) Mikroskop atomérnich sil NT-MTD NTEGRA. Zobrazeni dosedaciho kruhu
a manipulacnich Sroubti. (b) Manipuldtor s pfipevnénym ndstavcem pro manipulaci s manipu-
lacnimi Srouby mikroskopu. (c) Pivodni nastavce (1,2) a nové navrZené nastavce (3,4). Na-
stavce 1 resp. 3 jsou umistény na Sroubech mikroskopu, zatimco néstavce 2 resp. 4 jsou pripev-

nény na manipulatory v komore.

3.3.1 Zjisténé nedostatky

Pivodni navrh mél nékteré nedostatky, které neumozinovaly pouZiti komory pfi praci s mi-
kroskopem atomarnich sil. Problémem jsou navrZzené ndstavce, viz obr. @kc). Nastavec na
obr. [3.14{(c), oznaceny jako 1, m&l byt pfipevnén na ovladacich Sroubech mikroskopu, zatimco
nastavec 2 mél byt pfipevnén na manipuldtorech komory (obr. [3.13(b)). Tento néstavec byl
vsunut do drdzky druhého néstavce a otd¢enim mélo dojit k posunu Sroubu. Toto fesSeni trpélo
vaznym nedostatkem, viz obr.[3.15] Pfi otdceni vedle silového momentu vznikala nevykompen-

zovana vysledna sila sméfujici nahoru.
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(a) A F

F3

Pavodni reSeni Nové reseni

Obrazek 3.15: Silové plisobeni na nédstavce mikroskopu. (a) Plivodni nastavec s drazkou. Vy-
slednice sil je nenulova. Dochézi k nadzvednuti mikroskopu. (b) KfiZovy spoj. Vyslednice sil

je nulova.

K vyfeSeni tohoto problému byly navrZeny nové ndstavce. Protikusy (3.14|c)) byly vyro-
beny pomoci 3D tisku. Spoj je tvofen kifiZovym vzorem, diky tomu dochézi ke kompenzaci
sil a mikroskop by nemél byt nadzveddvan. V souasném ndvrhu se ovSem objevil novy pro-
blém. Toto uloZeni vyZaduje vysoké naroky na souosost ndstavce a manipuldtoru a také Sroubu
mikroskopu a na ném pripevnéném protikusu. Pii sprdvném nasazeni by jiZ nemélo dochazet
k pohybu mikroskopu a tento problém by mohl byt povazovan za vyfeSeny. Nasadit néstavce

tak, aby byly souosé se prozatim nepodafilo.
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Zaver

Cilem bylo porovnat chovani grafenu jako sensoru plynu v podminkach atmosferickych
a podminkdch vakua a to pro ¢isty grafen, grafen modifkovany bombardovanim ionty Ar* a gra-
fen s deponovanou vrstvou atomi Ga.

V prvni ¢4sti byly rozebrdny vlastnosti grafenu. Pfedevs§im ty které maji vyznam pfi vyuZiti
grafenu jako sensoru plynu. Ddle byla provedena reSerSe publikaci zabyvajicich se grafenem
jako sensorem pro méfeni vodiku, kysliku a relativni vlhkosti. Ukazuje se, Ze Cisty grafen na
pritomnost vodiku téméf nereaguje a je potfeba na n¢j deponovat funkéni vrstvy. Predevsim se
vyuzivéa Pd a Pt. Pro detekci relativni vlhkosti se v nékolika ptipadech podaftilo vyrazné zvysit
citlivost sensoru vyuzitim dopovani, ipravou konstrukce ¢i vyuzitim grafenovych nanotecek.
Presto se spise predpoklada vyuziti grafen oxidu, ktery dosahuje lepsich vysledkt. O modifikaci
grafenu tak, aby byla vyrazné zvySena jeho citlivost na kyslik, nebyla nalezena Zadna publikace.

V dalsi ¢asti prace byla méfena odporova odezva na zménu relativni vlhkosti Cistého gra-
fenu, grafenu modifikovaného ionty Ar™ a deponovanim atomd Ga. Cisty grafen mél citlivost
S = 2,0+ 0,4 %, zatimco grafen s vrstvou Gamél Sg, = 1,3+ 0,2 %. Pro grafen bombar-
dovany ionty Ar" se nepodafilo zjistit hodnotu citlivosti, jelikoZ vzorek vykazoval netrividlni
zavislost v reakci na zménu RH. Ddle byl zkouman vliv relativni vlhkosti a dalSich plynt na
rychlost ustalovani ndboje po pfivedeni hradlového napéti na hradlovou elektrodu. Rychlost
ustalovani byla vyznamné ovliviiovana relativni vlhkosti, dusik mél na tuto rychlost jen mini-
malni vliv. Depozice atomli Ga tuto reakci vyznamné zpomalila. Vzorek bombardovany ionty
vykazoval opét netrividlni chovani. Vysledky tohoto experimentu ukazuji na moZny potencidl
uziti grafenu jako sensoru plynu, pfi vyuziti ustalovani jako mechanismu k ur¢eni RH.

Posledni ¢ést prace se zabyva tpravou environmentdlni komory pro vyuZiti pfi soucasném
méfeni sensoru mikroskopem atomadrnich sil. 3D tiskem byly vytvofeny nové ndstavce, které
by mély vyfesit problém zvedani hlavy mikroskopu pfi zacilovdni stopy laserového svazku na
fotodetektor.
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