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Abstrakt

Tato diplomova prace je pgeva¥ani zamigena na vyrobu grafenovych vrstev na mi-
diné félii metodou chemické depozice z plynné faz€lemical Vapour Deposition{
CVD). Za timto uéelem byla dokoneena a plni automatizovana vysokoteplotni komora
pro vyrobu grafenu. Experimentalni bylo dosa¥seno vyroby velkych plochajenu na
midiné félii. Provedené migeni Ramanovym mikroskopem a rentgenovou fotoeliek
novou spektroskopii dokazalo, %e se jedna pgeva¥sni o jednu vrstvurgraferafenova
vrstva byla rovni% pgenesena na nevodivy substrat.

Summary

This diploma thesis is mainly focused on the fabrication of graphene layers on
the copper foil by the Chemical Vapor Deposition (CVD). For this purpose the hiy
temperature chamber for the production of the graphene was completed and fully
automated. The production of the high area graphene on the copper foil was expe-
rimentally achieved. The Raman microscopy and X-ray photoelectron spectrogy
measurements proved that the produced graphene is mostly a monolayer. Graphene
layer was transferred on non-conductive substrate.

Klieova slova

Chemicka depozice z plynné faze, CVD, grafen na midiné f6lii, pgenos grafenu, Rama-
nova spektroskopie, LabVIEW.

Keywords

Chemical vapour deposition, CVD, graphene on copper foil, transfer of graphertg-
man spectroscopy, LabVIEW.
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1 Uvod

Roku 2004 se na univerziti v Manchesteru podagilo experimentalni vytvogit ji¥
dagive teoreticky popsanou stabilni uhlikovou rovinnou si» jedné vrstvy atomu [1], 2
Byl tak objeven materiél s jedineenymi mechanickymi i elektronickymi viastnasi {
grafen, ktery se v soueasné dobi stal jednim z nejintenzivniji zkoumanym maiélem
na sviti. | kdy% byl grafen objeven a% v roce 2004, prvni tenké uhlikovétvy vznikaly
pravdipodobni ji% v dobi kamenné, kdy¥4 bylo pou%iito dgeviné uhli k vytvdgeni kreseb
v jeskynich. Hledani a lokalizovani jedné vrstvy gra tu v tichto malbach zustalo ¥ak
nemo¥né daltich deset tisic let.

Jako prvni teoreticky popsal v roce 1947 Philip R. Wallace [3], ktery spoaltpa-
sovou strukturu jedné vrstvy gra tu a poukazal na neobvyklé vlastnosti akového ma-
terialu. Jeho prace se v daltich letech stala zakladem pro popis slo%aitijtich stk
jako jsou uhlikové nanotrubice a fullereny. Nazev grafen vznikl roku 1962 [4]dyé/4
Hanns-Peter Boehm pou%il slo%eni slov grat a pgiponu -ene, kterd se pou¥ovarpr
ganické slouéeniny, ve kterych je uhlik vazan vazbou %spGrafen sam jako fyzikalni
objekt byl vtak pova¥.ovan za nerealizovatelnou strukturu z duvodu t@odynamické
nestability [5]. Duvodem pro toto tvrzeni se staly odhady velikosti tepelnych kmit
atomu v krystalové mgi%ice, které by byly viti ne¥s meziatomarni vzdaldnaszni-
eily by jakoukoliv krystalovou strukturu tenkych vrstev. U grafenu by milo dochazet
k pgemis»ovani atomu do fullerenovych struktur a nanotrubic. Nasledni provedené ex-
perimenty potvrdily, ¥%e se teplota tani sni%uje s tlou'»kou vrstvy [6] a zd&e, e
tvrzeni je spravné.

Zlomovy okam¥sik nastal v roce 2004, kdy se v Manchesteru podagilo Andre Gei-
movi a Kostyovi Novoselovovi pomoci lepici pasky izolovat grafenovoustvu (metodou
exfoliace) a dokazat, ¥se dvourozmirny krystal mu¥se zustat stabilni i z&kpjvych tep-
lot. Tento dvourozmirny krystal se stava stabilnim mirnym zvininim povrchu, Keré je
znazornino na obr. 1.1. Grafen je nejteneim a nejpevnijtim materialem na gviJedna
vrstva grafenu vykazuje vynikajici elektrickou vodivost, vice vrgv grafenu se chova
podobni jako polovodié a se zvy'ujicim se poetem vrstev se bli%ai k viastnostga tu.
Neni tedy divu, %e se grafen v souéasné dobi stal jednim z nejintenzivniji zkoumeamy
materialu na sviti. Pgedpoklada se, ¥%e v budoucnu grafen nahradi keemik v etakitre.
Pomirni naroéna a velmi nakladna vyroba grafenu v souéasné dobi viak zpusobuje,
Yse se prumyslovi témig nevyrabi. Z tichto duvodu se stal nedilnou soueasti wizki
mnoha videckych skupin.

Obr. 1.1: Gra cké znazornini grafenové vrstvy v metastabilnim stavu, kter se proje-
vuje zvininim povrchu [7].






2 Teorie grafenovych vrstev

2.1 Zakladni vlastnosti

Grafen je material vytvogeny z jedné vrstvy atomu uhliku, které jsou usgadany do
pravidelné struktury testithelniku a vazany vazbami sh Jedineéné elektrické a mecha-
nické vlastnosti grafenu vychazeji pgeva¥sni z jeho jednovrstvé tloubMsstva grafenu
je pova¥sovana za dvourozmirnou strukturu a tvogi zéaklad pro vytvogeni ubligch
struktur v ostatnich dimenzich. Grafen mu3ze byt zabalen do OD molekul fullerenu,
srolovan do 1D nanotrubic, nebo naskladan do 3D struktury gratu jak je ukazano na
obr. 2.1. Jednotkova buoka grafenu na obr. 2.2a obsahuje dva krystalogra ckiava-
lentni atomy A a B. Pro vektory realné a reciproké mgi¥ky plati:

p_
a1 = ;a et —a ey (1)
TS A
8= 58 & —a & (2
a>» n 2 2
bp=2 — = — + p— ; 3
1T Ja, ay) 3a X Pm ¥ ®)
n a 2 2
b,=2 ———= — e P—=— €y, 4
"% jar aj 3 * "3’ @)

kde ex aey jsou jednotkové vektory kartézskeé soustavy sougadnéc, a a, jsou bazalni
vektory realné mgi¥skyn; ab, bazalni vektory mgi¥aky reciprokéraje jednotkovy vektor
kolmy na rovinu, ve které vektorye, a e, le¥i.

Obr. 2.1: Schematické znazornini uhlikovych struktur v ruznych formach. (a) Obno-
lekula fullerenu, (b) 1D uhlikova nanotrubice, (c) grafenova vrstva, (d) grat.

2.2 Elektronické vlastnosti grafenu

Uhlikové atomy jsou ve struktuge grafenu velmi silni vazany (obr. 2.2a). Tae
etyg valenénich elektronu uhliku tvogi pevné vazby v rovini grafenu. Jedenelgktron
a dva 2p-elektrony hybridizuji a vytvageji vazbu spse taemi jeho nejbli%timi uhlikovymi
atomy. Pevnost grafenu je dana pravi vazbou spmezi jeho atomy. Etvrty elektron,
ktery je ve stavu 2o, smigujicim z roviny, vytvagi v trojrozmirnych alotropnich formach
uhliku mnohem slabti vazby.



(b)

Obr. 2.2: (a) Schéma grafenové hexagonalni mgi¥ky v readlném prostoru. Mesighoje
dva atomy uhliku (A a B) na elementarni buoku, (b) prvni Brillouinova zéna reciproké
mgi¥ae.

Mgi¥ka grafenu v redlném prostoru na obr. 2.2a mu3ze byt popsana dvima troj-
uhelnikovymi mgi¥:kami s atomem A nebo atomem B v jednotkové buoce. Tyto dvi
nezavislé mgi¥%ky vedou ke vzniku dvou typu energiovych pasem, které sérap na
okrajich Brillouinovy zony v bodech vysoké symetrie, tzv. Diracovych lech (K, K'),
jak je ukazano na obr. 2.3a.

(b)

Obr. 2.3: (a) 3D zobrazeni energie elektronu v grafenu v zavislosti nmevych éislech

ke aky. Eerna éara pgedstavuje prvni Brillouinovu zonu reciproké mgi¥ky. (b) Blizké
okoli mist, kde se dotyka valeneni a vodivostni pas. Energiové spektrum je de a0
ku¥sely s linearni disperzi.



Pro matematicky popis energiovych pasem je mo¥né pou%sit model tisné vaiby (
ght Binding Model)). Pasova struktura grafenu je pak dana rovnici
s

1 1 "3

E= 0%(1 + 4 co& Ekya+ 4 cosékya cos7kxa); (5)
kde o je vazebna energie ( 2,8eV), a je mgi¥skova konstantap(ﬁa 2,46 A). Plus
pged odmocninou v rovnici (5) se vztahuje k vodivostnimu pasu, minus k valenénimu.
Vodivostni pas se s valenénim protind v testi bodeéfprostoru (tei body K a tgi body
K"). Energiové spektrum je v blizkém okoli tichto bodu podobné ku¥zelovité disgzi.
Tato linearni zavislost mezi energii a hybnosti ukazuje, ¥e se eastice vagnafchovayji,
jako by byly nehmotné relativistické eastice s konstantni rychlosti elektrmi nezavislou
na hybnosti. Podobni jako fotony s konstantni rychlosti svitla.

Energiové pésy protinajici se na Fermiho hladini jsou velmi neobvyklé. V pgipadi
dokonale uspogadané grafenove vrstvy le¥si Fermiho hladina pgimo v misti, kde se pro-
tina valenéni a vodivostni pés, viz obr. 2.3b. Sni¥%ovanim Fermiho energie pod misto
kai¥seni, jak je znazornino na obr. 2.4a, vznikaji neobsazené stavy, kteréhsgaji jako
kladni nabité nehmotné diry (dopovani typu P). Zvylovani Fermiho energie nad misto
kai¥eni valeneniho a vodivostniho pasu je zobrazeno na obr. 2.4c a vede k elekéonov
vodivosti (dopovani typu N).

Dopovani - p Dopovani - n

hladina

(a) (b)
Obr. 2. 4: Pozice Fermiho hladiny vuei Diracovym bodum v zavislosti na dopovani
grafenu. (a) Fermiho hladina se nachazi pod Diracovym bodem a jedna se o dopovani
typu P. (b) Fermiho hladina se nachazi v misti Diracova bodu. (c) Fermiho hladina se
nachazi nad Diracovym bodem a jedn& se o dopovani typu N.



Pro popis nosiéu naboju v grafenu je vzhledem k jejich relativistické povazhod-
nijti pousit dvourozmirnou Diracovou rovnici ne¥%: dvi samostatné Schrodingeronoy-
nice popisujici diry a elektrony. 2D Diracova rovnice je dana

I I I

¢ 0 by A g a0 ©)

Px + ipy 0 s(r) B(r)

kde p je hybnost eastice a a(r) a g(r) popisuji vinovou funkci testiihelnikové mgi¥ky
grafenu [8, 9]. Indexy A a B pgedstavuji dali stupeo volnosti v grafenu, gobni jako
index spinu v kvantové mechanice.

Tento dal'i stupeo volnosti, tzv. pseudospin, vychazi z kgi%eni energiovychupas
zpusobeny dvima trojuhelnikovymi podmgi¥skami. Elektron s ener@ii pohybujici se
v kladném smiru je ze stejného pasu jako dira s energk pohybujici se v opaéném
smiru. Oba maji tudi%a stejny pseudospin, ktery je paralelni s momentem pro elektrony
a antiparalelni pro diry. Zavedenim chirality [10] jako prumitu pseudospinu na smir
pohybu vede k pozitivni chiraliti pro elektrony a negativni chiraliti pro diry v jedné
vitvi a opaéni ve druhé vitvi. Tento stupeo volnosti nosiéu naboje je velmi dule¥
pro magnetické vlastnosti grafenu.

2.3 Ramanovo spektrum grafenu

Ramanova spektroskopie je zalo¥.ena na nepru¥ném rozptylu monochromatického
svitla. Pokud se rozptyluje svitlo na atomu nebo molekule, vittina fotonu jerozptylena
pru¥ni a jedna se o Rayleighuv rozptyl, jak je zobrazeno na obr. 2.5a. Tyto day
maji stejnou energii, a tedy vinovou délku, jako dopadajici fotony. Nicméni mal& eas
rozptyleného svitla (pgibli¥ni jeden z deseti milionu fotonu) je rozptylena pgi exai.
Energie fotonu rozptylenych pgi excitaci se odlituje od energie dopadajiciatohu
a obvykle byva ni%4ti. V pgipadi, ¥%e jsou elektrony svitlem excitovany natu#lni
hladinu a vraci se na prvni excitovanou hladinu, frekvence vyzageného fotonunj#&?i
a jedna se o Stokesuv Ramanuv rozptyl, viz obr. 2.5b. Virtualni hladina zanika po
vyzageni.

(a) Virtualni (b) Virtualni (©) Virtualni hladina
hladina hladina A
=hv, } h E=hv, ! E=E;AE =hvy E=EgAE
0 =
---> Yo ---> =h(v,—V,) ---> =h(V,+Vy)
-— > ---> o>
Ly _ | aB=hy, __ Y AE=hy,
Raygleihtiv rozptyl Ramantiv rozptyl Ramantiv rozptyl
(Stokestv) (anti-Stokestv)

Obr. 2.5: (a) Vznik Rayleighova rozptylu. (b) Vznik Ramanova rozptylu ve Stokesav
oblasti. (c) Vznik Ramanova rozptylu v anti-Stokesovi oblasti.



Anti-Stokesuv Ramanuv rozptyl, ktery je na obr. 2.5c, nastava, pokud jsoulektrony
excitovany z prvniho excitovaného stavu na virtualni a vraci se na zakladni stav

V Ramanovi spektru grafenové vrstvy se v rozmezi posuvu vinovych déléiB0oo {
3000cm ! nachazi tagi vyznamné piky [11 { 17], viz obr. 2.6a. Prvni je nazyvan D-pik
na hodnoti pgibli¥zni 1350 cm' a jeho pgitomnost ve spektru znaéi poruchy ve struk-
tuge grafenu. Ve spektru kvalitnich grafenovych vrstev se D-pik nevydlje. Druhy je
G-pik na 1594 cm? a tgeti 2D-pik (nikdy nazyvan D'-pik, 2700 cm?). Pgesné polohy
piku a jejich tvary v¥dy zavisi na substratu, na kterém je grafen umistin. Pak je gra-
fen umistin na krystalu s vlastnim Ramanovym spektrem (napg. SiC), je vhodné tot
spektrum odeeéist. Obecni je mo¥né gici, ¥%e Gzky 2D-pik na pozici pgibli¥ani 2720 cm
je charakteristicky pro jednu vrstvu grafenu. Posuv 2D-piku k vy'lim hodntam je
zpusoben napitim mezi grafenovou vrstvou a substratem. Pokud se poéestev gra-
fenu zvyluje, 2D-pik se rozliguje a posouva k vytim hodnotam (obr. 2.668ro jednu
vrstvu grafenu je charakteristicka vitli intenzita 2D-piku ne¥%a G-piku. Bi zvylovani po-
etu vrstev grafenu se pomir intenzit piku mini a Ramanovo spektrum grafenpgechazi
ve spektrum odpovidajici gra tu.

(a) (b) | (c) _
514 nm | 2D-pik I\
L Grafit L
S
5] ) ‘ 5 110vrstev | A
E| Gk | /\ ya
k= | | " 5 vrstev f~——"
= Grafen ‘ , ‘ \
S | e et /o
v/ _ S 2 vrs = N =
= ‘ Grafit / Y [\
N\ S SORCIETaCEs / P
. : X " > 1 1 vrstva et TS
1400 2100 2800 1500 1575 1650 2600 2700 2800

Ramantiv posuv [cm™']

Obr. 2.6: (a) Srovnani Ramanovych spekter gra tu a grafenu ziskaného noetou ex-
foliace, p@i pouiiti excitaéniho svitla o vinové délce 514 nm. (b) G-pik v zavislosi
poétu vrstev grafenu. (c) 2D-pik v zavislosti na poétu vrstev graffiel.



2.4 Grafen v magnetickém poli

Magnetické pole mu¥ae byt u%iteenym nastrojem pro charekterizaci fytrikéh viast-
nosti grafenovych nanostruktur. Ve vysokém magnetickém poli mohou byt porovany
i relativistické vlastnosti nosiéu naboje.

2.4.1 Halluv jev

Na pohybujici se nabité éastice ve vodiéi (popg. polovodiei) umistiném v magnetic-
kém poli pusobi Lorentzova sila

F=qgE+v B); (7)

ktera je kolm& na smir jejich pohybu a smir magnetického pole. Vznika tzv. Hallay
napiti, tedy hromadini nosieu naboje na okrajich vzorku ve smiru kolmém na potuy
nosieu naboje. Pgebytek naboje zpusobuje vznik elektrického pole, ktetésqbi proti
Lorentzovi sile. Po vyrovnani tichto sil dochazi k rovnova¥nému staviNa zbyvajici
eastice pusobi vysledna sila pouze ve smiru pohybu (obr. 2.7). Pgi zvy'ovardgne-
tického pole Hallovo napiti stoupa linearni, co% je oznaeovano za Halluv jev.

Obr. 2.7: Halluv jev ve vodiéi umistiném v magnetickém poli. Pokud vodieem protéka
proud, na nosiée ndboje pusobi Lorentzova sila kolma na jejich smir pohybu a smir
magnetického pole. Tato sila zpusobi hromadini naboje na okrajich vodiee a tedyikz
elektrického napiti.

2.4.2 Kvantovy Halluv jev

V roce 1980 byla pozorovana nelinearni zavislost Hallova napiti na magnetch
poli, kter4 nastava ve dvourozmirnych strukturach a pgi nizkych teplotachHallovo
napiti V4 respektive pgimo souvisejici Hallova vodivost= 1=V, nabyva celoéiselnych
nasobku e=h, které jsou velmi pgesni kvantovany. Tento jev je nazyvan kvantgv
Halluv jev.
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Podobni jako v klasickém pgipadi, nabita éastice v magnetickém poli vykonava ro-
taeni (spiralovy) pohyb. V pgipadi omezenych rozmiru z principu kvantové mechiky
je viak tato rotaéni energie kvantovana. Elektrony mohou obsahovat pae nikteré
povolené orbity, nazyvajici se Landauovy hladiny.

U dvourozmirnych polovodieovych struktur se kvantovani parabolickych dfgerz-
nich relaci Landauovych hladin gidi podle Schrédingerovy rovnice a vede k ekvidistant-
nimu rozdileni energiovych hladin (obr. 2.8), které je dano rovnici

~eB
- - 8
= ®)
kde m je efektivni hmotnost a N je index Landauovy hladiny. Ka%.da hladina mu%ae

obsahovat nikolik kvantovi mechanickych stavu, co¥ znamend, ¥%e ka%.da hladina ma
degeneraci danou vztahem

1
EN:(N+§)

_ 9eB,
n.= h ' (9)

kde g znaéi spin. Ve skuteénosti nejsou vtechny stavy v nekoneéni Uzké Landauov
hladini, ale dochazi k jejich roz'igovani. Toto je zpusobeno pgeva¥ini rozptylem
neeistotach, jak je znazornino na obr. 2.8 (odstavec 2.4.4).

() (b)

=

> D (E)

—

Obr. 2.8: Schematické znazornini struktury Landauovych hladin. (a) Hustota stay
D(E) dvourozmirného elektronového systému se v magnetickém poli rozdiluje do
stejni vzdalenych Landauovych hladin. (b) rozdileni Landauovych hladin v grafenu
zpusobené chiralitou nosiéu naboje.
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Pgi zvy'ovani magnetického pole se zvyluje také poeet pgipustnych stavai¥alich
Landauovych hladinach a vyti Landauovy hladiny se zaéinaji vyprazdoovat. Po jefic
vyprazdnini nastava skokova zmina v Hallovi vodivosti. Experimentalni byly zjittiny
hodnoty Hallovy vodivosti rovin

=2, (10)

kdei je celé eislo udvavajici poéet zaplninych Landauovych hladin.

2.4.3 Kvantovy Halluv jev v grafenu

V pgipadi grafenu se bezpochyby jedna o dvojrozmirny elektronovy systéa kvan-
tovy Halluv jev je oéekavan. Hodnoty Hallovy vodivosti jsou vtak v grafenivantovany
podle rovnice

= (| + 1' ﬁ’
2" h
s degeneraénim faktorem g = 4 (dva jsou dany spinem a dva chiralitou nosieu nahoje
Toto chovani je typické pro jednu vrstvu grafenu a je zpusobeno chiralitonehmot-
nych Diracovych fermionu [18, 19]. V pgitomnosti magnetického pole je mo¥ngsaa
Diracovu rovnici ve tvaru

(11)

. 0 Py tixeBA0) o A0

P+ ipy ixeB 0 s(r) B(r)

kde p je hybnost éastice ax je jeji poloha. @eteni rovnice (12) pro linearni disperzi
grafenu vede k rovnici

p
En=  2c-eB(N +1=2 1=2); (13)

ve ktere N=0, 1, 2,...jeindex Landauovy hladiny. Prvni znak v rovnici (13) se
vztahuje k energiim nosieum naboje a znak1/2 k jejich chiraliti.

2.4.4 Roz'igeni Landauovych hladin

Rozligeni Landauovych hladin je zpusobené pgevadani rozptylem na neéistotéeh, z
visi vtak také na tvaru krystalu. Grafen je sice dvourozmirny krystal,neni viak apini
rovny [20]. Pro vytvogeni stabilni grafenové vrstvy je nutné, aby byla mirnzvinina,
jako na obr. 1.1. Podle teorie neni mo¥né vytvogit za pokojovych teplot dvamorny
krystal, proto¥se by byl termodynamicky nestabilni [5]. Vazby uhlikovych atomve
zvininé vrstvi viak zpusobuji stabilitu grafenu. Pgi pou%iti magnetického poletak
zvinini povrchu zpusobuje odchylky ve smiru pusobeni magnetického pole a tedye
velikosti sil na nosiée naboje. Pokud je grafenova vrstva umistina kolmo do nreey
tického pole, odchylky kolmic povrchu od smiru pusobeni magnetického pole) jsou
do5 aB = Bycos(). Z tohoto duvodu pgi zvy'ovani magnetického pole dochazi
k roztigovani Landauovych hladin.
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2.5 Pgedpokladané uplatnini grafenovych vrstev v budoucnu

Od objevu grafenu bylo vytvogeno velké mno¥astvi studii pro jeho uplatnini [2).
Pruhlednost jedné vrstvy grafenu spoleéni s jeji vysokou vodivosti by mohtet vyuiita
napgiklad pgi vyrobi ohebnych a rolovacich displeju [23] nebo uéinnych fotovattach
elanku [24]. Ve srovnani s doposud pou%ivanymi materialy je grafen ohebnijti a ma
nesrovnatelni vyt pevnost.

Grafen by také mohl nalézt uplatnini pgi vyrobi baterii a kondenzatoru. Vysok
vodivost a velky pomir plochy povrchu a hmotnosti je idealni pro uchovani energie
s mnohem vy hustotou ndboje [25]. Grafen pgipraveny ve formi prd*ku macsr
natelné vlastnosti ve zvylovani Géinnosti baterii jako uhlikova nanovlakna, je &k
mnohem levnijti.

Vodivost grafenu je silni ovlivnina i malym mno%¥stvim molekul usazenych na jeho
povrchu [26]. | jedind molekula napgiklad dusiku mu%se byt detekovana a odlitena od
ostatnich. Grafen by tedy mohl byt pou%it i jako velmi citlivy detektor plynu.

Toto je pouze nikolik ndvrhu z velkého mno¥stvi mo¥snosti uplatnini grafenu v bu-
doucnosti. Podstatna éast studii je v soueasné dobi zamigena na uplatnini grafenu
Vv bi¥aném ivoti.
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3 Pgiprava grafenovych vrstev

3.1 Chemicka depozice z plynné faze

Chemick& depozice z plynné fazeChemical Vapour Deposition{ CVD) je proces
vyu¥sivany pro pgipravu tenkych vrstev. Od metody fyzikalni depozice z plynnédéaz
(Physical Vapour Deposition{ PVD) se znaéni odlituje tim, %e vrstvy jsou depono-
vany za prubihu chemickych reakci. Schematicky obrazek typické CVD pece prgrebu
grafenu je na obr. 3.1. Pec je mo%ané rozdilit na tgi hlavni éasti - vstupni easgktor
a vystupni east. Vstupni east slou¥i k regulovani mno¥astvi plynu vstupujicich do re-
aktoru pomoci speciélnich ventilu gizenych poéitaéeMdss Flow Controller{ MFC).
Chemické reakce probihajici uvnitg reaktoru za vysokych teplot zpusobuji useani
po¥adovaneho materialu na substrat. Vysokych teplot v reaktoru je velmi é&aslosa-
Yeno topnym odporovym dratem. Vystupni east slou%ai k regulovani tlaku v resadat
Mo%anost regulace tlaku v reaktoru je dule¥itd pro spravny prubih chemické kea
K odéerpéavani plynu se pou3iiva jedna nebo i vice vakuovych vyviv. Reguloviaki
se provadi pomoci specialniho tkrticiho ventilu. Experimentalni uspogadani CVD pec
se nemusi jevit pgilit slo%.ité, proces CVD mu¥ze byt viak znaeni komplikovany. idro
zakladnich charakteristik procesu jako jsou teplota, tlak v reaktoru, to plynu, eas de-
pozice je tgeba vzit také v Gvahu ostatni vlivy { eistota plynu, mo%¥né netisribpece,
prugez a objem reaktoru, geometrické uspogadani a mnoho daltich parametru. | malé
zminy uspogédani mohou ve vysledku velmi ovlivnit celou depozici a je proto velmi
komplikované obecni optimalizovat vyrobni postupy. V procesech CVD (obr. 3.2)yb
vaji také problémy s de novanym proudinim plynu v reaktoru a dominantni v ruznyé
eastech reaktoru se stava i difuze. Dalti problém je, ¥ae chemické reaedenuji mnoho
mezikroku a u nikterych neni pgesni zndn mechanizmus reakce. Difuze atomu z re
spektive do povrchu substratu mu¥se byt také komplikovana, proto¥se podle dyiley
kapalin je horni vrstva substratu vytvagena do vrstvy nerovnomirné tlout»kyjak je
ukadzano na obr. 3.3. Rychlost difuze zavisi na tlou'»ce povrchové vrstvy, a farge
dule%iité, aby byla co nejrovnijii.

Vystupni Reaktor Vstupni Cast
East !
| 1
1 I
MEC
I !
Cerpani
plynd ' :
1 Vytépéni ! Ventil

Obr. 3. 1: Schematické znazornini CVD pece pro vyrobu grafenu. Tok vstupujicich
plynu do reaktoru je regulovan pomoci MFC lflass Flow Controllerg ventilu. Tlak
plynu v reaktoru je nastavovan krticim ventilem.
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Vedlejsi produkty
—
Pre}u_rzgr y ] (f ___ prekurzoru
| 5 Hraniéni vrstva
- -y __d___.
2‘37 TL - Rozhrani

5 Substrat |

Obr. 3.2: Depoziéni proces CVD, 1. prekurzor pronika mezni vrstvou, 2. prekor je
adsorbovan na substrat, 3. na povrchu nastava chemicka reakce, 4. védlpyodukty
jsou desorbovany z povrchu, 5. vedlejti produkty pronikaji mezni vrstvoaijsou unateny
proudem plynu.

(a) (b)
Tk plymi Tok plyna
—_— —_—
_____ ezt Y sV 1 d,
Pl ~ Mezni vrstva d, T -
i I

Obr. 3. 3: Vliv sklonu substratu pgi CVD procesu na tvar mezni vrstvy. (a) Paeh
substratu je rovnobidny s tokem plynu. (b) Povrch substratu pod mirnym $énem
vzhledem k toku plynu (d, > d,).

Depozice grafenu mu¥e byt rozdilena do dvou easti - pyrolyticky rozklpcekurzoru
na uhlik a zbytkovy plyn (obvykle vodik) a tvogeni grafenové struktury z uhlikokch
atomu. Rozklad prekurzoru by mil probihat pouze na povrchu substratu. Pokudesroz-
klada prekurzor i v jinych mistech reaktoru, dochazi k vytvageni uhlikovycltazsi, které
se usazuji nejen na stinach reaktoru, ale znehodnocuiji i pgipravovany grafemkdy¥a
tyto uhlikové saze vznikaji pouze z uhliku, jejich amorfni struktura zabraouje ¥yageni
kvalitniho grafenu. Aby bylo mo%né dosahnout homogenniho rozkladu prekurzoru na
povrchu, pou%ivaji se jako substraty ruzné katalyzatory, nejeastiglementarni kovy.
Funkce katalyzatoru je sni%it aktivaéni energii reakce a tim dosahnout smig4eploty
v reaktoru. Vysoka aktivaeni energie také zpusobuje, ¥se rychlost reajeceelmi citliva
na zminu teploty. Kvalita grafenu je uréena kinetikou reakci a je tedy obti%ngtvogit
kvalitni grafenové vrstvy s vysokou aktivaeni energii reakce. Prorfoovani gra tické
struktury bez katalyzatoru jsou potgeba teploty vy!li ne¥ 250CQ. Tak vysoké teploty
vy¥aaduji specialni depoziéni systém, substrat a velké mno¥astvi energie.
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Katalyzatory pou%sivané pgi pgipravi grafenu metodou CVD jsou nejéaskfvy, do
kterych mu¥ae difundovat uhlik. Bihem rustu grafenu pgi zvytené teploti uhlikoveé atny
usazené na povrchu katalyzatoru pronikaji do intersticialnich vrstev katgzatoru. Pgi
nevhodni zvolené rychlosti chlazeni mu3e dochézet k vraceni tichto atomu zpa
povrch a tedy rustu vrstvy z opaéné strany, co%s je ne¥adouci jev. Ryhthlazeni
je dule¥ity parametr, ktery mu3se ovlivnit poeet vrstev grafenu. Schematickykrngs
rustu grafenu na niklu s ruznymi rychlostmi chlazeni je zobrazen na obr. 3.4.iReImi
rychlém chlazeni nemaji uhlikové atomy dostatek éasu k tomu, aby se vratilyigma
povrch a zustavaji uvnitg niklu. Na povrchu zustava pouze nepatrna east uhlikaty
atomu. Pgi stgedni rychlosti chlazeni vznikd grafen a pgi pomalé rychlosti zklai
difunduji uhlikové atomy hluboko do niklu a na povrchu nezustava témig nic.

Difuze
uhliku

Chlazeni

Nizka rychlost

Obr. 3.4: Schematické znéazornini usazovani uhliku v niklovém substratu pgi depozici
CVD a vliv rychlosti chlazeni na formovani vysledné grafenové vrstvy.

Dule%iit4 vlastnost katalyzatoru ovlivoujici kvalitu grafenu je také jehalrsnost,
pgedeviim velikost zrn. Deponované uhlikové atomy, nebo atomy difundujici z objem
zpit na povrch se usazuji pgednostni na mistech s vy povrchovou energédy hra-
nicich zrn a v mistech poruch. Tyto mista maji vice vazebnych mist, na kterycle s
mohou snadniji usazovat uhlikové atomy. Vysledné grafenové vrstvy jsou pak po-
vrchu nerovnomirni rozlo%aeny. Tlustti vrstvy v okoli hranic zrn a tenké \stvy grafenu
na ostatnich mistech. Pro zvitleni velikosti zrn a odstranini poruch se pgedistem
grafenu pou3iiva %ihani katalyzatoru.
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3.1.1 CVD grafenu na niklovém substratu

Jednim z nejvice pou¥ivanych katalyzatoru pro vyrobu grafenu pomoci CVDnjél
[27, 28]. Dgive byl nikl pou¥sivan jako Géinny katalyzator pro rust uhlikovych nano
bic. Rozdil mezi rustem grafenu a uhlikovymi nanotrubicemi je pou%.iti znaéni ni¥%tich
tlaku pgi rustu grafenu, €éim% se zabraouje rychlému tvogeni gra tickychusttur. Po-
u¥sivané substraty pro rust grafenu mohou mit strukturu podobnou jako na obr. 3.5.
Tedy multivrstva Ni/SiO ,/Si, ve které je oxid keemieity mezi niklem a k@emikovym
substratem pou%iit jako difuzni bariéra, ktera zabraouje niklu difundovat do kaemiko-
vého substratu. Pgipraveny substrat je umistin do reaktoru a cela aparatura perpana
na nizky tlak (1 10 2 Pa). Dal*im krokem pgi depozici grafenu je 3sihani substratu, které
je provadino pgi vysokych teplotach (1000C) a za nizkych tlaku ve vodikové atmo-
sfége. Tento krok je velmi dule%ity pro zvit*eni velikosti zrn a odstranirporuch na
povrchu substratu, tedy pro zlepeni kvality substratu pged rustem grafeni®o Yihani
substratu ve vodikové atmosfége se zaéina do reaktoru pgipoultit metarogp. ace-
tylen éi jiny vhodny uhlovodik) a na povrchu substratu je inicializovan rust grafeu.
Popsana metoda se oznaéuje zkratkou LPCVLL§w Pressure Chemical Vapour De-
position), proto¥e se jedna o metodu CVD za nizkych tlaku. Grafen je mo%¥ané vyrabit
také metodou CVD za atmosférického tlaku. V tomto pgipadi s prekurzorem proudi
velké mno¥stvi argonu, ktery zabraouje oxidaci povrchu substratu a zpaluje depo-
zici. Uhlikové vrstvy vyrobené metodou LPCVD nejsou sice rovnomirné ve své tib>ce
po celém povrchu, ale na vzorku se vyskytuji malé oblasti grafenu.

Ni

Sio,

Substrat

Obr. 3.5: Schematické znazornini multivrstevného substratu pgipraveného pro rust
grafenu. Povrchova vrstva niklu slou%si jako katalyzator. Prostgedri(,) vrstva je
difuzni pgekadika, kterd zabraouje niklu pronikat do substratu, obvykle keemigow.

Posledni krok, ktery je vtak velmi dule%ity pro formovani grafenu, je chlazesib-
stratu. Uhlikové atomy mohou za vysokych teplot (900C) difundovat do niklu. Pokud
se tedy prekurzor rozklada a uhlikové atomy jsou usazovany na povrchu nikhkelmi
rychle zaéinaji pronikat do intersticialnich vrstev niklu. Pgi chlazeni substratu agh-
likové atomy usazené v niklu vraceji zpit na povrch a mu¥e dochazet k rustafgnu
ze strany niklu. Tlou'»ka grafenu zavisi na difuzi uhlikovych atomu v niklu a rye
losti chlazeni po rustu grafenu. Vracejici se uhlikové atomy se usazuji pgesinona
hranicich zrn a mistech s poruchami. Rust grafenu ze strany niklu zpusobuje kompli-
kace pgi vyrobi souvislé vrstvy. Jak je mo¥né vidit na obr. 3.6 a 3.7, grafeaowstva
pgipravena metodou CVD na niklu je velmi nerovhomirna v tlou»ce.
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Obr. 3.6: (a) Povrch niklu s grafenem migeny optickym mikroskopem. (b) Ramavo
spektrum migené na svitlejti oblasti vzorku. Tvar, pozice a pomir G a 2iku je
charakteristicky pro jednu vrstvu grafenu. Existence D-piku znaéi pgitomsioporuch
ve vrstvi. () Ramanovo spektrum migené na tmavé oblasti vzorku. Tato miatjsou
pokryta nikolika vrstvy grafenu (G, 2D-pik) s poruchami (D-pik).

Nejéastiji pou¥sivané prekurzory pro rust grafenu jsou uhlovodiky jako metéCH,)
a acetylen (GH,). Metan je velmi vhodny prekurzor, proto¥e je pomirni stabilni (mala
pyrolyticka rychlost) za vysokych teplot (800-1000C pro rust grafenu) a ma jednodu-
chou atomarni strukturu. Vittina ostatnich uhlovodiku ma velkou pyrolytickou rychlost
za vysokych teplot, kterd zpusobuje usazovani velkého mno¥astvi uhliku narpbu sub-
stratu. Nicméni i proces rozkladu metanu neni pgesni znam. Mo%¥sny zpusob disociace
metanu je CH,-CHs-CH,-CH-C. Eim vice je mezikroku v disociaci, tim vice mo¥anosti
ma uhlik pro formovani grafenové vrstvy.

Depozieni technikou vyroby grafenu by teoreticky milo byt mo%ané vytvapvrstvy
s velmi pgesni de novanou tlout»kou, podobni jako u depozice atomarnich vrsté&t.D
(Atomic Layer Deposition). Rust vrstev s atomarni pgesnosti tlou»ky pomoci CVD
nebylo vtak nikdy dosa¥eno. Pokud se depozice grafenu neukonei po zformgorani
monovrstvy, zaéinaji vznikat dalti vrstvy, které tvogi spile shluky grat. Obvykle se
CVD metoda pou%iiva pro vyrobu vrstev mnohem tlusttich ne% grafen.
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Obr. 3.7: (a) Grafenova vrstva pgenesend z niklu na Sidb) Ramanovo spektrum mi-
gené na tmav'i oblasti vzorku. Tvar, pozice a pomir G a 2D-piku je charakisticky
pro jednu vrstvu grafenu. Existence D-piku znaéi pgitomnost poruch ve wst(c) Ra-
manovo spektrum migené na svitlé oblasti vzorku. Tato mista jsou pokryta kblika
vrstvy grafenu (G, 2D-pik) s poruchami (D-pik).

3.1.2 CVD grafenu na midiném substratu

Pai pou%iiti niklu jako katalyzatoru vznikaji pgi vysokych teplotach probigy s difuzi

uhlikovych atomu do vnitgnich vrstev niklu a naslednému rustu grafenu pgi nevhodni
zvolené rychlosti chlazeni. Z tohoto duvodu je pro vyrobu grafenu vhodnijti katyzator
mii, do které nemohou témig vubec difundovat uhlikové atomy ani pgi teploti 1000C
[29 { 33]. Wrstva grafenu je formovana na povrchu pgimo pgi pyrolytickénozkladu
uhlovodiku a pgi chlazeni nedochazi k ne¥adouci precipitaci uhliku z objemu midi.
Z uvedenych principu se vyrobni postup znaéni zjednoduluje. Pgi daném tlaku a teplot
reakce neni poté komplikované uréit mno¥sstvi prekurzoru pro formovani jednétwys
grafenu. Pgi vyrobi grafenu na midiné folii je potgeba ni¥ati tlak a ni¥ali tefdane¥s poi
pou¥iiti niklu jako katalyzatoru. Morfologie povrchu migena optickym mikré®pem
a Ramanovo spektrum grafenu na midiné félii je na obr. 3.6. Z obr. 3.8a, 3.8a je
zgejmeé, ¥ae grafen na midi je rozlo¥aen mnohem vice rovnomirniji ne% grafen ma nik
Rovnomirnost grafenu je mo%né pozorovat i na grafenu pgeneseném na @&ifr. 3.9).
Z namigeného Ramanova spektra (obr. 3.9b) je patrné vitlinové pokryti jednourstvou
grafenu. Na nikterych mistech vzorku (obr. 3.9c) je vice vrstev graie s poruchami.
Vyskyt poruch signalizuje intenzivni D-pik v Ramanovi spektru. Vice vrstev grafnu
|ze detekovat pomoci G-piku, ktery je vyt ne¥s 2D-pik. Pou%iiti vhodného Kgratoru
ma velky vliv na vlastnosti grafenu.
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Obr. 3.8: (a) Povrch midiné félie s grafenem migeny optickym mikroskopemb) Ra-

manovo spektrum migené na svitlé oblasti vzorku. Tvar, pozice a pomir G a 2piku je

charakteristicky pro jednu vrstvu grafenu bez poruch. (c) Ramanovo gfitrum migené

na tmavé oblasti vzorku, kde jsou mista pokryta nikolika vrstvy grafenu G, 2D-pik)
s poruchami (D-pik).

Doposud nejuspitnijti depozice grafenovych vrstev byly provedeny u%itkomeréni
dostupnych midinych folii s velkymi zrny (pgibli%ni 100 m?). Tyto zrna jsou o jeden
géad vitti ne¥s u tenkych midinych vrstev deponovanych napratovanim. Veligb zrn
ovlivouje kvalitu grafenu po rustu, proto¥e se uhlikové atomy usazuji pgedmosta
mistech poruch a hranicich zrn. Vyroby velkych ploch grafenu pomoci CVD na midé
félii a einného pgenosu grafenu bylo dosa¥eno v roce 2010 [34].
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Obr. 3.9: (a) Grafenové vrstva pgenesena z midiné folie na Sidb) Ramanovo spek-

trum migené na svitlé oblasti vzorku. Tvar, pozice a pomir G a 2D-piku je chakte-

risticky pro jednu vrstvu grafenu bez poruch (D-pik). (c) Ramanovo sgktrum migené

na tmavé oblasti vzorku. Tato mista jsou pokryta nikolika vrstvy grafem (G, 2D-pik)

s poruchami (D-pik).

3.1.3 Pgenos grafenovych vrstev z katalyzatoru

Pro vyu¥.iti grafenovych vrstev pgi vyrobi elektronickych zagizeninatné odstra-
nit vodivy katalyzator a grafenovou vrstvu pgenést na povrch vhodného sub&tu
[35, 36]. Separace grafenu od katalyzatoru je obvykle zalo¥.eno na odhdpkataly-
zatoru. Doba leptani zavisi na rozmirech leptaného materialu a koncentraci legatla.
Pro pgenos grafenu se pou¥iivaji dvi metody. Pgi prvni metodi je katalyzatozpu?*-
tin v leptadle a plovouci grafenova vrstva je podebrana substratem, jak je ukano
na obr. 3.10. Pgi druhé metodi je povrch grafenu na katalyzatoru je pokrpolydime-
thylsiloxanem (PDMS) nebo polymethylmethakrylatem (PMMA). Poté je katalyzator
rozputtin a plovouci vrstvieka PDMS (PMMA) { grafen vyzvednuta nevodivym sub-
stratem z roztoku (obr. 3.11). Prvni metoda je jednodulli, grafen ale vyzuje horti
kvalitu. Pgi pou%.iti druhé metody obsahuje vysledny grafen podstatni méni defekt
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Obr. 3.10: Schematické znézornini postupu pgimého pgenosu grafenové vrstvy Ra ne
vodivy substrat. (a) Grafen na katalyzatoru pgipraveny metodou CVD. (b) Strktura

je umistina do roztoku, ktery lepta katalyzator. (c) Katalyzator je odleptan a vrstva
grafenu plove na hladini. (d) Grafen je vyzvednut z roztoku nevodivym substtam
(obvykle SiG,). (e) Vysledna grafenova vrstva na povrchu nevodivého substratu.
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Obr. 3.11: Schematické znazornini postupu pgenosu grafenové vrstvy na nevgpdiv
substrat s pou%itim PMMA. (a) Grafen na katalyzatoru pgipraveny metodou CV.D
(b) Povrch grafenu je pokryt tenkou vrstvou PMMA. (c) Struktura je umistina do
roztoku které leptéd katalyzator. (d) Katalyzéator je odleptan a vrstva grafen - PMMA
plove na hladini. (e) Grafen s PMMA je vyzvednut z roztoku nevodivym substrate
(obvykle SiG,). (f) Vysledna grafenova vrstva na povrchu nevodivého substratu po
rozputtini vrstvy PMMA.
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3.2 Epitaxni rust grafenu na karbidu keemiku (SiC)

Metoda epitaxniho rustu grafenu na povrchu karbidu keemiku je zalo¥ena na oddi-
lovani atomu k@emiku od atomu uhliku, nejlépe pouze z prvni vrstvy substratu. ¥stal
karbidu kgemiku je potgeba zahgat na vysokou teplotu (pgibli¥ani 1800 pgi které
se atomy kgemiku vypaguji z povrchu. Zbylé atomy uhliku jsou poté fornémy do
grafenové vrstvy.

Existuje pgibli¥ani 250 ruznych krystalickych forem karbidu k@emiku. Pro vyrobu
grafenu je nejvhodnijti typ 4-H SiC (mgi¥kova konstanta 0,31 nm, 1,01 nm) a 65HC
(0,31 nm, 1,51 nm) z duvodu orientace krystalogra ckych rovin (0001). Prodstranini
neéistot usazenych na povrchu je nutné umistit krystal do vakua a zahgéat naltiytep-
lotu. Pou%aivané krystaly SiC maji obvykle velmi rovny povrch s drsnosti nepgayjici
deset nanometru, co¥ vtak pro rust kvalitniho grafenu neni dostaéujici. Pro @ymani
povrchu a odstranini ruznych povrchovych defektu se pou%aiva ihani kaore vodi-
kové atmosfége pgi teplotach vy!tich ne¥s 1400 Vyroba se tak prodlu¥auje a prodra-
Yauje, na druhou stranu je viak postup vyrovnani povrchu zndm mnoho desetilatpo
spravném ¥ihani Ize pgipravit velmi dobry vychozi povrch pro rust grafenu (oBrl2a).
Takovy povrch je tvogen atomarni rovnymi terasami ve smiru krystbbgra ckych rovin
(0001) o tigce 200 { 1000nm [37, 38] v zavislosti na kvaliti krystalu. Vyakschodu
teras je po %ihani 1,0nm (1,5nm), co¥% odpovidad mgi¥kové konstanti 4H-SiC (6H-SiC)

Rust grafenu Ize provadit v podminkach vakua ¥%ihanim substratu na teploti 1100.

Z povrchu se intenzivni odpaguji atomy k@emiku a povrch se pgetvagi naldtiru pgi-
pominajici mala zrna grafenu o plote 30-200 rinfi39]. Je vhodné provadit cely postup

v jednom zagizeni a vyhnout se tak v prubihu vyroby zbyteéné kontaminaci pahu
krystalu s neeistotami. V roce 2009 skupina Thomase Seyllera poukazuje na mo¥anost
rustu grafenu pgi atmosférickém tlaku v prostgedi argonu [40], kterglkovi zmirouje
vypagovani z povrchu a dovoluje pou%ivat znaeni vy*tich teplot pgi %aihani. Sgréi-
haného vzorku se pgetvogi v terasy grafenu o tigkach kolenm3a délce 50 m, misto
malych zrn o velikosti maximalni nikolik stovek nanometru (obr. 3.12b, [41]). Nevy-
hodou této metody jsou pomirni drahé substraty karbidu keaemiku. Pgi vyrobi seaké
spotgebuje velké mno¥astvi plynu, energie a v neposledni gadi éasu. Nicméni grégen z
kany touto metodou je velice kvalitni a na rozdil od metody exfoliace je mo¥uné pak
grafenem témig cely substrat.

()]

(-10 nm)

Obr. 3.12: Typicka morfologie povrchu karbidu keemiku migeného pomoci AFM (@)
Yihani ve vodikové atmosfége, (b) po rustu grafenu.
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3.3 Vyroba nikolikavrstveho grafenu z oxidu uhlieitého

V roce 2011 byl u%it suchy led (oxid uhlieity v pevném stavu) pgi vyrobi nikolika
vrstvého grafenu [42]. Nespornou vyhodou je pou%iiti netoxickych chemikaliieayklo-
vatelnych materialu. Dgive také nebyla publikovdna prace na vyu%iiti oxidu uhliéitého
p@i vyrobi uhlikovych nanostrukturnich materialtu. Pgi této metodi dochazi ke spalo
vani hogéiku v oxidu uhlieitém a jejich produktem je oxid hogeenaty a uhlik

2Mg(s) + CO,(g) ! 2MgO(s) + C(s): (14)

Pai vyrobi grafenovych vrstev jsou do nadoby se suchym ledem umistiny &
lené hogéikové hobliny. Vzniklé produkty (oxid hogeénaty a uhlik) jsou oddileny od
suchého ledu a pgeneseny do jednomolarniho roztoku kyseliny chlorovodikove, veékte
za pokojove teploty dochazi k rozpouitini oxidu hogeénatého a usazeného fHawé
Oxid hogeenaty i hogeéik reaguji s kyselinou chlorovodikovou a vytvagi chldrabeé-
naty (MgCl,), ktery je ji%a rozpustny ve vodi a mu%se byt snadno odstranin. Sloueenina
je dale nikolikréat Itrovadna deionizovanou vodou dokud neni pH neutrélni. Uhlik v pev-
ném skupenstvi je nakonec vysou'en ve vakuu pgi teploti 10D0. Ramanovo spektrum
a obrazky z optického mikroskopu nikolikavrstvého grafenu vyrobeného zidw uhli-
eitého jsou na obr. 3.13.

(a) 15000
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Obr. 3.13: (a) Ramanovo spektrum nikolika vrstev grafenu vytvogenétmooxidu uhli-
eitého v pevném stavu. Intenzivni D-pik znaéi poruchy ve struktuge gratenvinova
délka pou¥iitého laseru byla 633 nm. (b) | (e) Obrazky nikolikavrstvého grafeu pogi-
zené transmisnim elektronovym mikroskopem [42].
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3.4 Rust grafenu z uhliku v pevném stavu

Vyroba grafenu z uhliku v pevném skupenstvi je velmi podobna rustu grafenu
metodou CVD na kovovém substratu z metanu s tim rozdilem, %e zdroj uhliku je
nanesen pgimo na katalyzator a je v pevném stavu [43]. Jako zdroj uhliku je mo¥ne
pou%it polymethylmethakrylat (PMMA, CsO,Hg), uoren (C 13H;9) nebo sachardzu
(C12H2201).

Pai pou¥iiti PMMA jako zdroje je rotaenim nanatenim rozprostgena tenkétves
PMMA (pgibli%ani 200 nm) na povrchu midiného substratu (popg. jiného vhodného ka-
talyzatoru). Pokud je tento substrat vystaven toku vodiku a argonu, dohazi za nizkych
tlaku pgi teplotach 800 - 1000C k vytvageni souvislych grafenovych vrstev (obr. 3.14).
Paipraveny grafen mu3se byt pgenesen i na jiny substrat. Dale bylo zjittifae tlout»ka
grafenové vrstvy je zavisla na velikosti toku vodiku a argonu. Jejich zmou je tedy
mo%ané vytvaget jednu, dvi nebo vice vrstev grafenu. Pro vytvadgeni nikelikstvého
grafenu je pgi teploti 1000C pou%it tok argonu 500 sccm (standardni centimetr krych-
lovy za minutu) a tok vodiku 3 { 5sccm.

T>800°C

H, / Ar, 10 minut

PMMA / Cu/ SiO, / Si . :
Grafen / Cu/ Si0O, / Si
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Obr. 3.14: (a) Rust grafenu z PMMA, naneseného na midiném substratu. Substrat
je za vysokeé teploty vystaven smisi vodiku a argonu. Pgi teplotach weéh ne% 800C
dochazi k vytvadgeni grafenové vrstvy. (b) Typické Ramanovo spektrumdeé, dvou
a nikolika vrstev grafenu vytvogenych z PMMA. Tlou'»ka vysledné vrsivgrafenu je
ovlivnina velikosti pomiru vodiku a argonu pgi rustu grafenu. (c) Ramanovopgektrum
grafenu vytvogeného ze sachardzy, uorenu a PMMA.

26



Pokud je tok vodiku zvy'en na 10sccm, dochazi k formovani dvou vrstev fgau.
Jedna vrstva grafenu vznika pgi pou%iiti toku vodiku 50 sccm. Je zgejme, Jué»ita
grafenové vrstvy je zavisla na velikosti toku vodiku a se zvy!ujici se likosti poeet
vrstev klesa. Vodik tedy pai vytich teplotach odstraouje uhlikové atomy ugané na
povrchu katalyzatoru. Men?i tok vodiku zanech&va vice uhlikovych atomu dochazi
k rustu vice vrstev grafenu. Uhlikové atomy z pevného zdroje mohou za vygohk
teplot pouze velmi malo difundovat do midi. Midina fdlie je tedy vhodny katalyzator
p@i vyrobi jedné vrstvy grafenu.

Fluoren a sachar6za se za pokojoveé teploty vyskytuji ve formi pratku adze na
midiny substrat nanet pgimo. Pokud je substrat vystaven stejnym podminkanako
v pgipadi pou¥iiti PMMA, dochazi opit k vytvogeni jedné vrstvy grafenu bez-jiku
v Ramanovu spektru (poruchy ve vrstvi). | kdy%a zdroje uhliku v pevném sta obsahuji
topologické zdroje poruch (struktura uorenu) a vysokeé koncentrace néépucich atomu
(kyslik v sacharéze), vysledné grafenové vrstvy mohou byt velmi kvalitni.
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4 Vysokoteplotni komora pro vyrobu grafenu

Vysokoteplotni komora byla sestavena pro umo¥snini vyroby grafenovych tens
metodou CVD. Schematické zndzornini komory je na obr. 4.1. Aparatura je pini auto-
matizovana a dalkovi ovladana poeitaéem pomoci progran@ven ktery byl vytvogen
v programovém rozhrani LabVIEW. Blokovy diagram programu je na obr. 4.2. &likost
toku vodiku a metanu vstupujicich do reaktoru je ovladana MFC ventily. Reakdr je
zahgivan topnym odporovym dratem, ktery je pgipojen na zdroj napiti. Uvniteeak-
toru je mo¥uné dosahnout a¥ teploty 1080 Ve vystupni easti je umistina Piraniho
mirka tlaku a tkrtici ventil, kterym je pgi depozici nastavovan tlak uvnitg reaktoru.
Plyny jsou eerpany rotaeni a turbomolekularni vakuovou vyvivou.

Topny odporovy drat Vodik (Hy)

Meérka tlaku

Skrtici ventil []

Turbomolekularni | Zdroj napéti Metan (CH,)

vyveéva

Rotaéni vyvéva

Obr. 4.1: Schematické znazornini vysokoteplotni komory pro vyrobu grafemaetodou
CVD. Tok plynu do reaktoru, ktery je zahgivan topnym odporovym dratem, jezizen
MFC ventily. Tlak uvnitg aparatury je nastavovan krticim ventilem a migenPiraniho
mirkou. Plyny jsou éerpany rotaeni a turbomolekularni vakuovou vyvivou.

a . - -
(@) Skrtici ventil 3 i
d \ 2 4 3 -str. 41
1Ar 4 - str. 42
5 - str. 35
Termoclanek 7 8 6 - str. 31
5 —9 7 -str. 31
10 8 - str. 34
9 -str. 34
Meérka tlaku 6 11 10 - str. 45
12 11 - str. 32
Zdroj napéti MFC ventily 13 12 ~str. 32
13 -str. 43

Obr. 4. 2: (a) Schéma propojeni poeitaee s elektronikou vysokoteplotni agiary.
(b) Blokovy diagram programuOven Podprogramy (oznaeené eisly 1 { 13) se vztahuji
k jednotlivym pgistrojum vysokoteplotni komory a jsou uvedeny dale v textu.
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4.1 Ohgev reaktoru

Ohgev reaktoru vysokoteplotni aparatury, ktery je zobrazen na obr. 4. prove-
den topnym odporovym dratem navinutym okolo kaemenné trubky. Topny odporovy
drét je napojen na zdroj stejnosmirného proudu Statron 3256,1 s mo¥anosti daitoy
ovladani Umax = 36V, Imax = 40A, Pnax = 1440 W, obr. 4.4). Maximalniho proudu
je mo¥%né dosahnout po dobu 30 minut, pak se zdroj zaeina pgehgivat a vypne se.
Pro trvaly provoz zdroje je povolena hodnota proudu 70 % maximalnihd{ = 28 A,

Py  1000W). Délka topného odporoveého dratu navinutého okolo keaemenné trubky
byla zvolena tak, aby jeho odpor umo%¥z0oval dosa¥seni maximalniho vykonu v trvalém
provozu R = Upax=ly = 36V [/ 28A 1,28 ). Cely reaktor veetni topného od-
porového dratu je obalen tlustou vrstvou izolace, ktera podstatni sni¥aujgéroky na
dodavany vykon. Teploty 1000C je v reaktoru mo%¥mné dosahnout pgi vykonu zdroje
920 W. ZAvislost teploty na eéase uvnitg reaktoru vysokoteplotni aparaturgei doda-
vaném vykonu je na obr. 4.5. Kgemennd trubka je s pgirubami tisnina vitonovym
tisninim, které nesmi byt zahgivano na teplotu vyt ne% 15C. Z toho duvodu je

na krajni éasti keemenné trubky pgipojeno vodni chlazeni. Pgiruby jsou navic pgimo
chlazeny vitraky, které teplotu gumoveého tisnini udr¥auji na dostateeni nizkéeploti.

Obr. 4.3: Fotogra e topné spiraly vysokoteplotni aparatury pro vyrobu gréenu. Topny
odporovy drat pro ohgev reaktoru je navinut okolo keemenné trubky a je pgipoje
ke zdroji stejnosmirného proudu. Keramické valeéky mezi zavity topného odposkdwo
dratu zabraoduji jeho zkratovani.

Obr. 4.4: Nap4jeci zdroj stejnosmirného proudu Statron 3256,1 s mo¥anosti dédm
ovladani. Maximalniho vykonu je mo%né dosahnout pgi napiti 36 V a proudu 40 A. Ke
zdroji je pgipojen topny odporovy drat, ktery ohgiva reaktor a¥% na teploi050 C.
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Obr. 4.5: Zavislost teploty na ease uvnitg reaktoru vysokoteplotni aparaty pro vyrobu
grafenu. Pgi vykonu zdroje 950 W je mo%ané dosahnout teploty 100(ihem 32 minut.
Chlazeni zpit na pokojovou teplotu probih& vice ne¥ pit hodin.

4.1.1 Blokovy diagram pro ohgev reaktoru

Zdroj stejnosmirného proudu Statron 3256,1 je mo¥uné ovladat gidicim napitim
z analogovi digitalniho pgevodniku v rozmezi 0 { 10 V pro nastaveni vystupniho proudu
(0 { 40A) a vystupniho napiti zdroje (0 { 36 V). Program Oven umo¥s0uje navic na-
stavit pouze vykon zdroje, ktery podle odporu pgipojeného dratu pgepoeditanastavi
hodnotu napiti a proudu. U%ivatelem zadané hodnoty proudu a napiti jsou pgepo-
eitany na ovladaci napiti, které je nastaveno analogovi digitalnim pgevodnikem. d°r
nastaveni vystupniho napiti ze zdroje je zadana hodnota do blokového diagramu na
obr. 4.6 dilena éislem 4, pro nastaveni vystupniho proudu dilena éislem 3,6.

{_a) ‘C_urreljt sekpoint (b)
[ )
S F\EAS g e

N »
Vcdta_ge setpaint r Y » & w

R DAG Assistants g
B | e
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Obr. 4.6: (a) Blokovy diagram podprogramu eislo 6 z obr. 4.2 pro nastaveni hodno
proudu, napiti nebo vykonu napajeciho zdroje pro ohgev reaktoru. Zadané hodnoty
CURRENT a VOLTAGE SETPOINT (proud a napiti) jsou pgepoeitany na velikost
gidiciho signélu, ktery je vyslan analogovi digitalnim pgevodnikem do rozhrani napa-
jeciho zdroje. V pgipadi, %e je zadana hodnota POWER SETPOINT (vykon zdroje),
napiti a proud se pgepoeéita podle odporu dratu. (b) Blokovy diagram podprogram
eislo 7 z obr. 4.2 pro naeitani migenych hodnot.
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Zpitn& vazba zdroje umo¥a0uje ovigovat aktualni hodnoty proudu a napiti, kterym
opit odpovidaji signaly 0 { 10 V na portu topného zdroje. Napiti na rozhrani je
vyhodnocovano analogovi digitalnim pgevodnikem a dale pgepoéitano programem na
obr. 4.7 a zobrazeno na obrazovce poeitaée.

Woltage

Blizs

3nl> s .;J.r,,ent . [@; el
£ Poser
mﬁ -ﬁéi.ea
@} .............

Obr. 4.7: Blokovy diagram podprogramu eislo 11, 12 z obr. 4.2 pro eteni hodnobdpdu,
napiti a vykonu napéjeciho zdroje pro ohgev reaktoru. Pgichozi signaly z naggho
zdroje jsou pgepoeitany na hodnoty VOLTAGE a CURRENT (napiti a proud) a déale
vypsany. Program zobrazuje i souéin aktualni hodnoty proudu a napiti, tedy vyko
Pokud je niktera z tichto hodnot menti ne% nula, program zobrazi nulu.

4.1.2 Ovladaci panel pro ohgev reaktoru

Ovladéaci panel programuOven je na obr. 4.8 a slou%i jako jednoduchy nastroj pro
ovladani vystupniho napiti a proudu ze zdroje Statron 3256,1.
STOP

Voltage Current  Power
0.0 V 0.0 A 0.0 W

Voltage setpoint Current setpoint Power setpoint
00 ¥ | 00 A | 00 W

Obr. 4.8: Ovladaci panel pro ohgev reaktoru, pomoci kterého jsou nastaydrodnoty
vystupniho napiti a proudu ze zdroje Statron 3256,1. Napiti a proud zdroje je 1sta-
vovan v poliekach VOLTAGE a CURRENT SETPOINT. Program umo%s0uje zadani
pouze vykonu (POWER SETPOINT), ktery napiti a proud nastavi podle odporupgi-
pojeného dratu. Aktualni hodnoty napiti, proudu a vykonu zdroje jsou naeteny zaz-
hrani zdroje a zobrazeny v poliekach VOLTAGE, CURRENT a POWER. Tlaeitkem
STOP se ukoneuje cely prograndven
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4.2  Vstupni MFC ventily

Pgi depozici grafenu metodou CVD je nutné zajistit staly a migitelny tok vo#u
a metanu do reaktoru. Z toho duvodu jsou ve vstupni easti reaktoru vysotaplotni
komory umistiny dva MFC (1479A, Mass- o controller, obr. 4.9) ventily, které jsou
ovladany poéitaéem. Prvni ventil je pou%it k regulovani mno%astvi vodiku vstupiho
do reaktoru v rozmezi toku 0 { 10 sccm (standardni centimetr krychlovy zeninutu).
Druhym ventilem je regulovan tok metanu v rozmezi 0 - 100 sccm. Elektrokig vystup
ventilu je provadin patnacti pinovym konektorem typu D. Ventil je napajen piny6 a 7,
na které je nutné pgipojit napiti -15V a +15V. Pokud je pgivedeno napiti 5V na pin
3, ventil se zavge. Tento pgikaz ma pgi ovladani nejvy'ti prioritu. Pokud p@ivedeno
napiti 5V na pin 4, ventil je plni otevgen. Tok plynu v tomto pgipadi neodpovida ma-
ximalni mo¥né hodnoti toku ventilem, ale je mnohem vy!ti. Pozice otevgenosti vknt
je nastavovana napitim v rozmezi O - 5V, které je pgivadino na pin 8 (0V odpovida
toku 0 sccm a 5V odpovidd maximalni mo¥ané hodnoti toku ventilem). Pomoci zpitné
vazby ventilu je mo¥uné naeéitat z pinu 2 aktualni hodnoty toku plynu, OV odpovida
toku 0sccm a 5V odpovida maximalni hodnoti toku. Pro spravnou funkénost ventilu
musi byt ostatni piny vhodni uzemniny.

WITINYINDD OH-SSUW I

WITIOHINGD OU-SSYN |°

_

Obr. 4.9: Poeitaeem ovladané MFC ventily (1479A, Mass- o controller) preegulovani
velikosti toku vstupujicich plynu do reaktoru vysokoteplotni aparatury pro yrobu
grafenu (vodik: 0 { 10 sccm, metan: 0 { 100 sccm).

4.2.1 Blokovy diagram vstupnich ventilu

Analogovi digitalni pgevodnik (NI-USB 6211) umo¥0uje i nastaveni pouze 5V ne-
zavisle na vystupech, které umo%z0uji nastaveni gidicich napiti v rozmezi 0 ¥10yto
vystupy jsou pgipojeny na piny ventilu 3 a 4, kterymi je mo¥né otevirat a Zest ventily.
Pokud je zmaéknuto tlaéitko OPEN nebo CLOSED v program®ven dochazi k vy-
silani signalu a ventil je bui otevgen, nebo zcela zavaen. Velikost toku plynugé&ena
napitim z analogovi digitalniho pgevodniku (NI-USB 6009) v rozmezi O { 5V. Migené
hodnoty toku plynu jsou pgepoeéitany programem na obr. 4.10 a 4.11 a vykregleio
grafu v procentech, kde maximalni mo%na hodnota toku odpovida 100 %.
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Obr. 4.10: Blokovy diagram podprogramu éislo 8 z obr. 4.2 pro vypsani namigey
hodnot toku metanu proudiciho do reaktoru (MFC ventil 0 { 100 sccm). Signal z véitu,
ktery odpovida aktualni hodnoti toku metanu, je v podprogramu nejdgive pgep odit

na tok a vykreslen procentualni v grafu. Sto procent odpovida toku 100 scciballi east

je potgebna k ovigeni velikosti toku. V rozmezi toku plynu 0 { 105 sccm fednota
vypsana do polieka FLOW. Pokud je hodnota ni¥%ti ne¥ Osccm, je v poliéku FLOW
zobrazena nula. V pgipadi, %e je tok vitli ne¥ 105 sccm, vypile se éervergvig text
MAX. Vysoke toky plynu mohou nastat doéasni, pokud je do ventilu narazovi vpu'tn
plyn nebo pokud je ventil otevgen tlaeitkem OPEN.

Obr. 4.11: Blokovy diagram podprogramu eislo 9 z obr. 4.2 pro vypsani namigey
hodnot toku vodiku proudiciho do reaktoru (MFC ventil 0 { 10 sccm). Signal z ventilu,
ktery odpovida aktualni hodnoti toku vodiku, je v podprogramu nejdgive pgepoéita
na tok a vykreslen procentudalni v grafu. Sto procent odpovida toku 10 sccmabi éast

je potgebnéa k ovigeni velikosti toku. V rozmezi toku plynu 0 { 10,5sccm f@dnota
vypsana do polieka FLOW. Pokud je hodnota ni%ti ne¥ Osccm, je v polieku FLOW
zobrazena nula. V pgipadi, ¥%e je tok vitti ne¥ 10,5sccm, vypite se éervengviag
text MAX. Vysoké toky plynu mohou nastat doéasni, pokud je do ventilu narazovi
vpultin plyn nebo pokud je ventil otevgen tlaéitkem OPEN.
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Obr. 4.12: Blokovy diagram podprogramu eislo 5 z obr. 4.2 pro nastaveni veskdoku
plynu. Podprogramem mohou byt ventily uzavgeny nebo Uplni otevgeny. V prvni eéast
podprogramu je mo¥né tlaéitkami OK vyslat na piny ventilu 3 nebo 4 z analogovi
digitédlniho pgevodniku 5V a ventily jsou otevgeny nebo zavgeny. V druhé éasti se
nastavuji gidici napiti z analogovi digitalniho pgevodniku v rozmezi 0 { 5V, které
ovladaji velikosti toku plynu z ventilu.

4.2.2 Ovladaci panel vstupnich ventilu

H: CH,
0 Flow 9= Flow
o o=
8- 0.4 scem 80> 5 sccm
7z 70
6= 6o
52 50-

P OPEN | e OPEN I
- i

P CLOSED i 0= CLOSED

s 10-
0= D=
H,, Flow setpoint CH,, Flow setpoint HaFow [
0 seem | 0 | scem chariow [N

Pressure: -

1%1

il St .
15:58:46 1569418

Obr. 4.13: Ovladaci panel MFC ventilu pro nastaveni a migeni toku plynu. Ventilye
mo%ané otevgit nebo uzavgit tlaeitkami OPEN a CLOSED.
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4.3 ©krtici ventil

Ve vystupni éasti reaktoru je umistin krtici ventil (VAT 61232-KEGG, obr. 4.14),
ktery je pou¥iit k regulovani rychlosti odéerpavani vstupujicich plynu. Pomocintéu
je tedy mo%né nastavit tlak v reaktoru, ktery je pgi vyrobi grafenu mettou CVD
striktni de novan.

Vystupni

strana
ventilu

Ovladaci
jednotka

Skrtici clona

Obr. 4.14: ©krtici ventil VAT 61232-KEGG. Ventil je umistin ve vystupni €sti vyso-
koteplotni aparatury pro vyrobu grafenu a je pou%iit k regulovani tlaku.

4.3.1 Vystupni strana ventilu

Vystupni strana ventilu na obr. 4.15 obsahuje etygi konektory a digitalni displej.

(O SERVICE SENSOR C)N
HEBH e ==
QO0Q00 1) o000
Q0Q00 Q00000
Q0Q00 [e]e] o0
[e]e]ele]e] [e]e] (e]e]
Q0000 Q0 (0@
Q0Q00 [e]e] (e]e)
Q0000 Q0 [e]e}
Q0Q00 [e]e] [e]e]
Q0000 o OOOOOO@
Q0Q00 o000
o
oo
POWER INTERFACE
& o)

Obr. 4.15: Schematicky obrazek vystupni strany ventilu VAT 61232-KEGGktery slou¥ai
k regulovani tlaku uvnitg reaktoru pro vyrobu grafenu.
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Napajeci konektor { Jedna se o deviti-pinovy DB-9 konektor, kterym je napajen
krtici ventil napitim 24V. Napajeci napiti je pgivedeno na pin 3 a 5, jak je
znazornino na obr. 4.16a. Pin 4 a 8 musi byt pgemostin a pin 1 uzemnin.

(@ (b)

” )
g z
$ .RXD XD , 2
g 2 2 2
= TXD RXD =4
2 DR i
>
2 4 5 2
£ _.GND GND , &
Napajeci konektor E > RTS 4 S
5 7 15 2
= &

Obr. 4.16: (a) Zapojeni deviti-pinoveho napajeciho konektoru, ktery ma funkcapa-
jeni krticiho ventilu VAT 61232-KEGG. (b) Schematické zapojeni servic&onektoru.
Redukce z patnacti-pinového konektoru na deviti-pinovy COM konektor.

Service konektor { Service konektor slou¥i ke komunikaci ventilu s poéitaeem. Tento
konektor je patnéacti-pinovy HD-sub a podle zapojeni na obr. 4.16b bylo nutné
vytvogit redukci na deviti-pinovy DB-9 COM konektor.

Sensor konektor { Sensor konektor je patnacti-pinovy D-sub konektor pro propojeni
ventilu s tlakomirem Baratron 622B. Tlakomir musi mit svuj vlastni napajeci
zdroj, neni tedy mo¥ané pou3iit klasicky propojovaci kabel. Na pin 10 tlakomiru
je nutné pgivest +15 V, na pin 14 je nutné pgivést {15 V.

Interface konektor { Alternativni mo%anosti propojeni ventilu s poeitacem je 25-
pinovy interface konektor. Pro funkéni zapojeni nemusi byt pou%ait.

Digitalni displej  { Digitalni displej zobrazuje souéasny stav ventilu. Vyznam znaku
je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1: Vyznam znaku zobrazenych na digitalnim displeji tkrticiho ventilu.
Funkce 1. znaku | 1. znak | 2. znak | 3. znak | 4. znak

Zavgeny ventil C

Otevgeny ventil 0]

Nastaveni tlaku P Pozice ventilu 0::: 100
Nastaveni polohy \% (0O = zavgeno, 100 = otev@geno)
Chyba napajeni F

Chyba E Znak chyby

Spouttini ventilu S Y N C
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4.3.2 Pgikazy pro komunikaci

Paikazy pro ovladani a sledovani stavu *krticiho ventilu jsou uvedeny v tabulga
2 { 5. Podrobnijti vysvitleni k pgikazum je mo%né dohledat v manuélu pgistroje.

Tabulka 2: Nastaveni ventilu.

Nastaveni

Vracend hodnota

Komunikaeni pgistup

[c:01][xX][CR][LF]

[c:01][CR][LF]

Nastaveni interface portu

[s:20][abcdefgh][CR][LF]

[s:20][CRI][LF]

Nastaveni ventilu

[s:04][abcdefgh][CR][LF]

[5:04][CRI][LF]

Nastaveni tlakomiru

[s:01][abcdefgh][CR][LF]

[s:01][CRI[LF]

Rozsah tlakomiru

[s:21][abcdefgh][CR][LF]

[s:21][CR][LF]

Nastaveni ofsetu senzoru [Z:][CR][LF] [Z:][CR][LF]
Uprava tlaku [c:6002][xxxxxxxX][CR][LF] [c:60][CR][LF]
Funkce LEARN [L:][Oxxxxxxx][CR][LF] [L:][CR][LF]
Nastaveni PID [s:02][abcdefgh][CR][LF] [s:02][CR][LF]
Rychlost ventilu [V:][00xxxx][CR][LF] [V:]ICR][LF]
Reset chybovych hlateni [c:82][xX][CR][LF] [c:82][CR][LF]

Tabulka 3: Chybova hlateni.

©patni nastavena hodnota parity [E:][000001][CR][LF]
Mnoho vstupnich hodnot [E:][000002][CR][LF]
©patny poéet stop bitu [E:][000003][CR][LF]
Chybi [CR] nebo [LF] [E:][000010][CR][LF]
Chybi znak : [E:][000011][CR][LF]
©patny poéet znaku mezi : a [CR][LF] [E:][000012][CR][LF]
Neznamy pgikaz [E:][000020][CR][LF]

[E:][000021][CR][LF]
©patna hodnota [E:][000022][CR][LF]

[E:][000023][CR][LF]
Hodnota mimo rozsah [E:][O00030][CR][LF]
Chyba hardwaru [E:][000041][CR][LF]
Nenastavena nula [E:][000060][CR][LF]
Chyba pgikazu [E:][000080][CR][LF]
Zava¥una chyba [E:][000082][CR][LF]
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Tabulka 4: Ovladaci pgikazy ventilu.

Paikaz komunikace [c:][0100][CR][LF] Nastavi ventil do stavu komu-
nikace s poeitaeem pges ser-
vice konektor

Nastaveni pozice ventilu| [R:][XXXXXX][CR][LF] XXXXXX - hodnota pozice

ventilu v rozmezi od 00000(
do 100000

Nastaveni hodnoty tlaku

[S:JIOXXXXXXX][CR][LF]

XXXXXXX - nastavena hod-
nota tlaku v rozmezi od

0000000 do 1000000

Otevgeni ventilu

[O:][CR][LF]

Otevge ventil

Uzavgeni ventilu

[C]ICR][LF]

Zavge ventil

Podr34eni ventilu

[H:][CR][LF]

zZici

Zastavi ventil na aktudlni po-

Tabulka 5: Informaéni pgikazy ventilu.

Zaslana hodnota

Pgichozi hodnota

Hodnota tlaku

[P:][CR][LF]

[P:][sxxxxxxX][CR][LF]

Pozice ventilu

[A]][CR][LF]

[A:][xxxxxx][CR][LF]

Soueasny stav

[x:10][CRI][LF]

[i:76][30 znak][CR][LF]

Nastaveni pgistroje

[i:76][CR][LF]

[i:76][xxxxsyyyyyabc][CR][LF]

Eteni z prvniho senzoru

[:64][CRI][LF]

[i:64][sxxxxxxX][CR][LF]

Eteni z druhého senzoru

[:65][CRI[LF]

[i:65][sxxxxxxX][CR][LF]

Stav tlakomiru

[i:36][CR][LF]

[i:36][abcdefgh][CR][LF]

Informace o ventilu

[:30][CR][LF]

[:30][abcdefgh][CR][LF]

Varovani

[i:51][CR][LF]

[i:51][abcdefgh][CR][LF]

Ofset senzoru

[i:62][CR][LF]

[:62][aaaabbbb][CR][LF]

Ofset prvniho senzoru

[i:60][CR][LF]

[i:60][aaaabbbb][CR][LF]

Ofset druhého senzoru

[i:61][CR][LF]

[i:61][aaaabbbb][CR][LF]

Stav funkce LEARN

[:32][CR][LF]

[:32][abcdefgh][CR][LF]

Maximalni hodnota tlaku

[:34][CRI[LF]

[i:34][0xxxxxxX][CR][LF]

Hla'eni chyb

[:52][CRI[LF]

[:52][abcdefgh][CR][LF]

Hla'eni zava¥znych chyb

[i:50][CR][LF]

[i:50][abc][CR][LF]

Poeet otevgeni a zavgen|

[i:70][CR][LF]

[i:70]xxxxxxxxxx][CR][LF]

Poéet zapnuti ventilu

[:72][CR][LF]

[i:7 2] [xxxxxxxxxx][CR][LF]

Nastaveni hardwaru

[i:80][CR][LF]

[:80][abcdefgh][CR][LF]

Verze zagizeni

[i:82][CR][LF]

[i:82][xxxxxxxx][CR][LF]

Identi kaéni kod

[:83][CR][LF]

[1:83][XxxxxXXXXXXXXX][CR][LF]
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4.3.3 Blokovy diagram krticiho ventilu

Pgi spultini programu je COM port nastaven pro komunikaci s hodnotambaud
rate 38400,data bits 7, parity even a jednim stop bitem jako na obr. 4.17. Pro jiné
ne¥ tyto hodnoty service port nekomunikuje spravni. Dalti krok je vyslani paiku pro
komunikaci s ventilem [c:][0100][CR][LF] a nastaveni poéateeniho stavu ventiludi®
aktualni zadané hodnoty pozice ventilu. Nasledni program pgechazi do smyeékyile,
dokud neni u¥iivatelem ukoneen pgikazem STOP. Prvni east smyéky na obr. 4.18islou¥
k zjittini aktuélni pozice ventilu. Po zaslani pgikazu [x:10][CR][LF] ventil vraczadu
toiceti éisel, které udavaji aktualni stav. ©est eislic poeinaje patym v gadi v pozici
otevgenosti ventilu, 000000 - zavgeno, 100000 - otevgeno. V progrgntato hodnota
pgevedena na procenta a polohu ventilu je mo¥né sledovat i nastavovat na tdhala
desetinna mista. Sedm eislic poéinaje dvanactym v gadi udavaji v pgipadi propojeni
ventilu s mirkou tlaku soueasny tlak. V programu je hodnota pozice ventilu ypisovana
do indikatoru POSITION v procentech. Pro nazornost program obsahuje i greky
indikator otevgenosti ventilu. Pokud pozice ventilu dosahne hodnoty 000000zswiti se
LED dioda u tlaéitka CLOSED, pokud dosahne hodnoty 100000, rozsviti se LED dioda
u tlaéitka OPEN. Druha east smyeky na obr. 4.19 slou%4i k nastaveni pozicetien
Pokud je zmaeknuto tlaeitko OPEN, program vytle pgikaz [O:][CR][LF], ktery otéra
ventil. Pgikaz [C:][CR][LF] se vy!le, pokud je zmaeknuto tlaeitko CLOSED a vehse
zavge. Pokud je zadadna hodnota pozice ventilu do POSITION SETPOINT, prograjin
pgevede na gadu lesti znaku a prazdna mista nahrazuje nulou. Dale pged gadu znaku
dosadi znaky [R:] a vyslednou gadu ve tvaru [R:][XXXXXX][CR][LF] vytle do ventilu.
Aby nedochazelo k neustalému pgepisovani hodnot v ka¥dém cyklu programu, jsou
viechny pgikazy v druhé easti smyeky opatageny rozhodovaci podminkou. Pgikazedy
vytlou pouze v pgipadi, pokud u nich dotlo ke zmini od pgedchoziho cyklu programu.
Podprogram na obr. 4.20 slou%i k usnadnini nastaveni tlaku bihem experimentu.

Ij':El:'Ij':El:'Ij':El:'Ij':El:'Ij':El:'Ij':El:'Ij':El:'Ij':El:'Ij':El:'Ij':J:l:'Ij':El:'Ij':J:l:'Ij':ﬂ:'lj':ﬂ:'lj':ﬂ:'lj':ﬂ:'a‘
Ecoms [} !
gl L |
SEA00 |— e P 5 ':fci |
¥ | Py i it 4 i
CHER AT | \1000 | EEE) %||
:.'.E| i o 1 e o o o o e ] w W w  w F w [ m i ]

Obr. 4.17: Blokovy diagram podprogramu eislo 1 z obr. 4.2 pro komunikaci $eticim
ventilem. V prvni easti podprogramu je nastaven COM port ke komunikaci s limotami
baud rate 38400,data bits 7, parity even a jednim stop bitem Dale je zaslana gada
znaku [c:][0100][CR][LF] pro otevgeni komunikace s pgistrojem a program pgeaf@zi
cyklu podprogramu, ktery je oznaéen v rdmeeku. Zadané hodnoty pozice omvasti
ventilu jsou pgevadiny do tvaru [R:]J[XXXXXX][CR][LF], ktery je vyslan do ventilu

a podprogram eeka 50 ms. Znaky XXXXXX udavaji pozici otevgenosti ventilu.
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Obr. 4.18: Blokovy diagram podprogramu eislo 2 z obr. 4.2 pro vyhodnoceni pez
otevgenosti krticiho ventilu. Nejdgive je do ventilu zaslana gada znaku [x:10][LR],
ktera ¥.ada vypsani pozice otevgenosti ventilu (a tlaku v pgipadi pou.iti ngitkaku
propojené s ventilem). Z pgichozi gady znaku je nasledni vyhodnocena pozice ventilu
a pgevedena na procenta. Svitelné indikatory otevgenosti a zavgenosti sedppogramu
rozsviti, pokud ventil dosahne maximalni nebo minimalni hodnoty. Tlaeitkem stop se
ukonéuje cely programOven
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Obr. 4. 19: Blokovy diagram podprogramu eislo 3 z obr. 4.2 pro nastaveni
pozice otevgenosti krticiho ventilu. U%uivatelem nastavend hodnota pozicetitk
ciho ventilu (XXXXXX, POSITION SETPOINT) je pgevedena na gadu znaku
[RIIXXXXXX][CR][LF] a vyslana do ventilu. Do programu jsou pgidany tlaéitka, které
mohou vyslat pgikaz pro otevgeni nebo zavgeni ventilu. Aby nedochazelo k nastavi
pozice ventilu v ka¥adém cyklu podprogramu, jsou pgikazy opatgeny roziadbpod-
minkou a podprogram vytle pgikazy pouze v pgipadi, %e u nich do!lo ke zmini od
pgedchoziho cyklu.
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Obr. 4.20: Blokovy diagram podprogramu éislo 4 z obr. 4.2 pro krokovou zmuirpo-
zice krticiho ventilu. Podprogram byl vytvogen za uéelem usnadnini ovladani tlak
uvnitg vysokoteplotni aparatury. V pgipadi zmééknuti tlaéitka napgiklad pro zvyaé
tlaku doch&zi k pgepsani hodnoty pozice otevgenosti ventilu a sni%i se o 0,06 neb
0,25 procent.

4.3.4 Ovladaci panel krticiho ventilu

Pressure P_osition
" High HHl 100.000 %

Positien setpoint l

mbar - | 100.000 %

To pump

OPEN | CLOSED |

Obr. 4.21: Ovladaci panel programwOven pro sledovani a nastavovani tlaku uvnitg
reaktoru pro vyrobu grafenu. Aktualni hodnoty tlaku a pozice ventilu jsou vpisovany
do polieek PRESSURE a POSITION. Poliéko POSITION SETPOINT slou%i k nasta-
veni pozice otevgenosti ventilu v procentech, kde 100 % odpovida otevaenegentilu
a 0% zavgenému. Tlaeitkem OPEN se ventil otevira, tlaéitkem CLOSED z&a Po-
kud je pozice ventilu 100 %, rozsviti se svitelny indikator vedle tlaéitka OP&, pokud
je pozice ventilu 0%, rozsviti se svitelny indikator vedle tlaéitka CLOSEDTlaéitka
v blizkosti polieka PRESSURE umo¥40uji zvy'ovat nebo sni¥sovat tlak uvnitg reaiat
bihem experimentu. Jednotky tlaku je v programu mo%né minit tlaéitek pod poliekn
PRESSURE. Pro usnadnini ovladani experimentu je v pravé easti programu je umisti
gra cky indikator pozice otevgenosti krticiho ventilu.
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4.4 Migeni tlaku

Vystupni éast reaktoru je vybavena Piraniho mirkou od rmy Balzers, ktera ¢
pou¥sita pro migeni tlakti v rozmezi 80 2 { 8,5 10* Pa a je na obr. 4.22. Migeni tlaku je
zalo¥seno na migeni tepelné vodivosti plynu. Odporovy drat mirky (obvykle platingy
je zahgivan konstantnim vykonem. Pokud se sni%uje tlak uvnitg aparatury, sni¥gje s
poeet molekul odebirajicich teplo odporovému dréatu a jeho teplota se zvy!ujeeplota
odporového dratu je tedy zavisla na tlaku uvnitg mirky a je mo%zné ji migit.

Obr. 4.22: (a) Piraniho mirka Balzers umistina ve vystupni éasti vysokoteplatiho
reaktoru pro vyrobu grafenu. (b) Gidici jednotka Balzers TPG 300 s mo¥sniodélkoveho
ovladani je pou¥iita pro napajeni a vyhodnoceni signalu z Piraniho mirky.

4.4.1 Blokovy diagram migeni tlaku

e
A

Pressure
|

Pressire

[ —— 7]
FTesk TextColor

Obr. 4.23: Blokovy diagram podprogramu eislo 13 z obr. 4.2 pro éteni tlaku. Nejve
je hodnota tlaku vykreslena do grafu v procentech, kde 0% odpovida minimalnimu
migitelnému tlaku (8 10 2 Pa) a 100 % atmosférickému. Déle je hodnota tlaku vypsana.
Pokud je migeny tlak ni%i ne% migitelny, zobrazi se misto hodnoty tlaku eefvesxt
MIN. Pokud je migeny tlak vyli ne% 8,3.0%, zobrazi se éerveny text MAX. Program
umo¥z0uje nastavit ruzné jednotky tlaku.
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4.5 Termoelanek se zesilovaeem

Migeni teploty uvnitg reaktoru je provedeno pomoci termoelanku, ktery je pmijen
k dr¥adku vzorku a zaveden a%a do tisné blizkosti substratu. Schematicky nakidsaku
vzorku s termoeldnkem je na obr. 4.24. Termoeladnek se sklada ze dvou ruznketu
a vyu¥iiva principu termoelektrického jevu. Pgi zahgati termoélanku vznika ndpitere
je mo¥ané detekovat a pgepoeitat na teplotu. Jedna se o typ R, tedy termoelaneklygn
z platiny a rhodia, ktery je vhodny do oxidaénich prostgedi a je mo¥né pou¥iit a¥%s do
teplot 1700 C. Citlivost termoélanku se pohybuje v gadech mikrovoltu na jeden stupeo
Celsia. Za pokojové teploty je vystupni napiti 0 mV, pgi teploti 1000C je vystupni
napiti 10,4 mV. Citlivost pou%itého analogovi digitalniho pgevodniku (NI-USB 6211) je
2,7mV a pro pgesné migeni teploty neni dostaeujici. Proto byl nami vyroben zesikyv
ktery vystupni napiti zesiluje tisickrat a umo%a0uje tedy migeni teploty s pgestiosa
jednotky stupou Celsia. Schéma obvodu je na obr. 4.25.

Vystupni napiti z termoélanku je tedy pgivedeno na zesilovaé a dale na analogovi
digitalni pgevodnik, ktery je ji% spojeny s poeitaéem. Nakres blokového diagrgro
vyhodnocovani teploty je na obr. 4.26.

() i 1 (b)
TaT
——

Termoclanek (tvp R)

Zesilovad

A/D prevodnik

Obr. 4.24: (a) Schematicky nakres dr¥aku vzorku s termoelankem. Termoélkang-
robeny z platiny a rhodia (typ R) je zaveden do blizkosti substratu pro rust gf@nu.
Napiti z termoelanku je pgivedeno do zesilovaée a tisickrat zesileno. Zesilegyé je
vyhodnocen analogovi digitalnim pgevodnikem a pgeveden na teplotu. (b) Fotogra e
nami vyrobeného zesilovaée.

4.5.1 Blokovy diagram pro migeni teploty

Napiti ze zesilovaée je velmi nestéle a ovlivnino frekvenci 50 Hz. Z toho duvodop
do blokového diagramu na obr. 4.26 pgidany funkce pro vyhlazeni signalu. Vysledna
teplota statisticky vypoétena hodnota z 2000 migeni. Teplota je vypisovana d«rt
za sekundu.
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Obr. 4.25: Schéma obvodu zesilovaee. Vstupni napiti z termoélanku v gadegtivoltu
je zesileno tisickrat a pgivedeno do analogovi digitalniho pgevodniku.
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Obr. 4.26: Blokovy diagram podprogramu éislo 10 z obr. 4.2 pro vyhodnoceni n@pi

z termoélanku a pgevedeni na teplotu. V ka¥sdém kroku migeni je naeteno 2000 hednot
které se statisticky pgepoeéitavaji. Prvni funkce jEilter, ktera funguje jako horni pro-
pust a nepropoulti signaly o nizkych frekvencich. Déle je odstranino prvnich 500dio

not z migeni, které jsou nejvice zati¥%eny chybou. Ze zbyvajicich hodnot gpoéte
prumirna hodnota napiti, ktera je podle kalibraéniho vzorceFormula pgepoetena na
teplotu uvnitg reaktoru. V dal'i easti programu je vysledna hodnota vypsana a vy
kreslena do grafu a indikatoru. Posledni east programu leormula 2 slou%i k tomu,
aby se podle teploty minila barva gra ckého indikatoru topného odporového dratu na
obr. 4.27.
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4.5.2 Ovladéaci panel pro sledovani aktualni teploty

Temperature -
24 [°C] i

§50 —
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4:24:08.186 PM A=
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Obr. 4.27: Ovladaci panel programven pro sledovani teploty uvnitg reaktoru. Tep-
lota je vypisovana do polieka Temperature a vykreslena do indikatoru v pravé &as
panelu. Teplota je také zaznamenavana v ease a vykreslena do grafu. Barvy gra
kého indikatoru reaktoru se mini podle souéasného stavu vysokoteplotni konjoPgai
vpouttini vodiku se mini barva reaktoru do zelena podle jeho toku. Pokud je vpstin
metan, barva se mini do modra. Pgi vpouttini obou plynu se barvy kombinuji. Pakd
je reaktor zahgivan, gra cké znazornini topného odporového dratu kolem igaru se
mini do eervena.

Time:
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4.6 Eerpani plynu

Eerpani plynu je provadino turbomolekularni a rotaéni vakuovou vyvivou, kteé
jsou ukazany na obr. 4.28. Turbomolekularni vyviva je pges redukeni pgirubu pgapa
pgimo na *krtici ventil a je pgedéerpavana rotaéni vyvivou. Plyny vychazdjiz rotaeni
vyvivy jsou odvadiny pryé z laboratoge. Zakladni tlak, ktery je v apartuge mo¥ané
dosahnout, je pgibli3zni 10 3 Pa, pgi experimentu je ale nutné éerpat metan s vodikem
pai tlaku a¥% 70 Pa.

Obr. 4.28: (a) Rotaeni vakuova vyviva pro eerpani plynu vychazejicich mtbomoleku-
larni vyvivy. (b) Turbomolekularni vakuova vyviva, ktera je pou%iita pro @rpani plynu
z vysokoteplotni aparatury pro vyrobu grafenu.

4.7 Aparatura pro vyrobu grafenu

Obr. 4.29: Vysokoteplotni komora pro vyrobu grafenu na midiné félii metodou CVD
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5 Pgiprava a detekce grafenovych vrstev

5.1 ®ihani midiné félie

Prvni experimenty byly provedeny za ueelem %ihani midiné félie ve vodikové at-
mosfége. Bylo provedeno lest experimentu s ruznymi podminkami %ihani, které jso
uvedeny v tabulce 6. Midina félie tlout»ky 100 m byla oéiltina v isopropylalko-
holu a umistina do vysokoteplotniho reaktoru, ktery byl vyeerpan rotaéni a tusomole-
kularni vakuovou vyvivou na zakladni tlak (110 2 Pa). Dale byl do reaktoru naputin
vodik o uréitém tokuf , a pomoci tkrticiho ventilu byl nastaven tlakpy,. Nasledni byl
reaktor topnym odporovym dratem zahgan na teplotd 4, a pgi této teploti %ihan po
dobut,. Posledni krok bylo chlazeni na pokojovou teplotu podle zavislosti na obr. 4.5.
Tok vodiku byl zastaven pgi teploti 100C.

Tabulka 6: Podminky pgi %ihani midiné folie.

Tr2 [C] |ty [Min] | fra [scem] | pr2 [Pa]
Cul 1000 30 2 5,4
Cu2 1000 15 2 54
Cu3 900 15 2 54
Cu4 800 15 2 54
Cub 1000 15 6 54
Cub 1000 0 2 54

Z vysledku migenych na optickém a elektronovém mikroskopu je zgejme, Jagkst
tura povrchu midiné félie na obr. 5.2 se po %ihani mini na zrna o velikosti pgesahujici
i 100 m jako na 5.1. Eim vit!i je velikost zrn po %ihani, tim kvalitnijti je grafeno@
vrstva po rustu. Uhlikové atomy se pgednostni usazuji na mistech s vy!!i pokiavou
energii, tedy v mistech poruch a na hranicich zrn. Na tichto mistech pgi rustu doctiaz
k formovani nikolika vrstev grafenu. K formovani jedné vrstvy grafenu dchazi upro-
stged zrn. Proudini vodiku pgi %ihani zajisti odstranini oxidu z povrchu midi. Po#
je aparatura po %ihani zavzdunina, velmi rychle se na povrchu midi tvogi ostikyv
oxidu, které jsou zgejmé z obr. 5.3 a 5.4. Rust grafenu musi byt tedy provedened po
Yaihé&ni midiné folie. Pgi tlaku 5,4 Pa nebyl v rozmezi toku vodiku 2 { 6 sccm a wmezi
doby %sihani 0 { 30 min pgi teplotach 900 { 100G pozorovan vliv tichto parametru na
rozmiry zrn. Pgi teplotach ni%tich ne¥ 800 k formovani zrn nedochazi.
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Obr. 5.1: Povrch midiné folie vzorku Cu2 po %ihani ve vodikové atmosfége gigino op-
tickym mikroskopem. Na povrchu byla vytvogena zrna o velikosti pgesafuiji 100 m?.
Uhlikové atomy se pgi rustu grafenu usazuji pgednostni na mistech s vyl pahwevou
energii, tedy v okoli poruch a hranic zrn. Na tichto mistech pak dochéazi k rustu \dc
vrstev grafenu. Velikost zrn ovlivouje kvalitu grafenu po rustu.

Cul Cu3

100 um

Cu4 Medéna folie

Obr. 5.2: Povrch midinych félii po %ihani ve vodikové atmosfége, migenketenovym
mikroskopem. Podminky %iihani jsou uvedeny v tabulce 6. Pgi teplotach nad &DO0
dochazi k formovéani zrn na povrchu.
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Obr. 5.3: Struktura povrchu midinych félii Cul, Cu2 a Cu3 migena mikroskoperato-
marnich sil. Ostruvky tvogici se na povrchu jsou oxidy midi a jsou patrné pgi néfich
zvitleni.

Obr. 5.4: Struktura povrchu midinych félii Cu3, Cu4 a Cu5 migena mikroskoperato-
marnich sil. Ostruvky tvogici se na povrchu jsou oxidy midi a jsou patrné pgi néftich
zvitleni.
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5.2 Rust grafenu

Néasledujicim krokem po %ihani midiné folie je rust grafenu. Aby nedochézelo k oxi-
daci povrchu midi, je tento krok provadin ihned po dosa¥seni teploty vhodné pro tus
(obvykle 1000 C). Do reaktoru se zaeina pgipoultin metan, ktery se na povrchu midi
rozklada na uhlik a vodik. Uhlikové atomy na povrchu midi vytvagi vrstvu grafan Za
Géelem rustu grafenu na midiné folii bylo provedeno 22 experimentu. Pro optimaliza
vyrobniho postupu bylo prvnich lest experimentu provedeno za ruznych podminek,
které jsou uvedeny v tabulce 7.

Obr. 5.5: Charakteristika vyrobniho procesu pro vyrobu kvalitniho grafenu veysoko-
teplotnim reaktoru. ®ihani midiné folie je provadino ve vodikové atmosfége pgikla
5,4 Pa a toku vodiku 2sccm. Po dosa¥seni teploty 1000se do reaktoru zaéiné pgi-
poultit o toku 35sccm a celkovy tlak je nastaven na hodnotu 67 Pa. K rustgrafenu
doché&zi po dobu tgiceti minut. Posledni krok je chlazeni substratu, pgi kterémpdeny
nechavaji proudit pges substrat a¥% do teploty 100D.

Tabulka 7: Podminky pgi rustu grafenu na midiné folii.

T, [C] | t, [min] | fu, [sccm] | fcps [sCem] | p, [Pa] | pr [Pa]

Gl 1000 30 2 35 5,4 240
G2 1000 30 2 35 5,4 67
G3 1000 30 2 35 54 67
G4 1000 5 2 35 54 67
G5 1000 15 2 35 54 67
G6 1000 60 2 35 5,4 67
G7-G22 1000 30 2 35 5,4 67
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5.3 Ramanovo spektrum grafenu na midiné folii

Pro charakterizaci poétu vrstev a kvality grafenu na midiném substratubyl po-
u%it Ramanuv mikroskop, umistiny na pgirodovidecké fakulti Masarykovy univer-
zity v Brni (Ustav fyziky kondenzovanych latek). Ramanova spektra byla siméana
ze vzorku G1 { G6 a vyhodnocovana podle D, G a 2D-piku. D-pik, znaéici poruchy
ve struktuge grafenu, byl pozorovan pouze v mistech, kde se vyskytovaice vrstev
grafenu. Poéet vrstev grafenu byl vyhodnocovan pgeva¥sni z pomirueinzit G a 2D-
piku a také ze tvaru a pozice 2D-piku. Nejlepti vysledky byly pozorovany nazerku
G3 a jsou uvedeny na obr. 5.6. Uprostged zrn byly nalezeny oblasti, ve ktdnje in-
tenzita G-piku pgibli%ani dvakrat menti ne% intenzita 2D-piku, co% je charakterlgdic
pro jednu vrstvu grafenu. Byla viak nalezena také mista s vice vrstvy gfienu. Tyto
vysledky jsou srovnatelné s publikovanymi [29]. V Ramanovych spektrech ostich
vzorku byl v¥dy pozorovan G a 2D-pik. Oblast pokryti midiné folie jednourstvou
grafenu byla viak nejvitti pro vzorek G3.

Obr. 5.6: (a) Povrch midiné folie s grafenem migeny optickym mikroskopemb) Ra-

manovo spektrum grafenu na midiné folii migené na tmav!i oblasti vzorku. Tvar,
pozice a pomir G a 2D-piku je charakteristicky pro jednu vrstvu grafenibez poruch
(D-pik). (c) Ramanovo spektrum migené ve svitlé oblasti vzorku. Tato mistgsou

pokryta nikolika vrstvy grafenu (pomir G a 2D-piku) s poruchami (D-pik).
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5.4 Pgenos grafenu

Pro vyu%iti grafenové vrstvy vyrobené metodou CVD na midiném substratu je
nutné jeji p@enos na nevodivy substrat.

5.4.1 Pgimy pgenos

Pgimy pgenos grafenu je pgimoeary postup pro pgeneseni grafenové vrstagvea
divy substrat. V natem pgipadi byl jako substrat pou%it oxid keemieity Sy tlou'tce
280 nm na kgemiku (110). Tlou'»ka oxidu keemieitého byla zvolena tak, aby bylo¥ané
sledovat kontrast grafenové vrstvy v optickém mikroskopu a jednodule takyhodno-
covat oblast pokryti oxidu k@emieitého grafenem.

Pro rozpouttini midiné folie byl pou%it roztoku dusiénanu %elezitého nonahyduat
Fe(NO3); 9H,0 o koncentraci 0,05gnl *. Rozpoultini midi v tomto roztoku probiha
podle nasledujici rovnice

Fe(NOs)s(aq) + Cu(s) ! 2Fe(NOs)2(aq) + Cu(NO 3)2(aq): (15)

Dusienan %elezity nonahydrat vznika obvykle reakci kyseliny dusiené a eleda,
které se vytvagi bezbarvé a¥% svitle alové krystalky, velmi dobge postné ve vodi. Tai
gramy dusiénanu ¥selezitého byly rozputtiny v 60 ml destilované vody. Nasledni byla na
hladinu roztoku opatrni polo¥sena midina folie s vrstvou grafenu. Doba leptani rdi
v roztoku je zavisla na koncentraci leptadla a plote a tlou»ce midiné folie. Rpauttini
midiné félie o tlou»ce 25 m a ploe 1 cn? v roztoku dusiénanu ¥selezitém o koncentraci
0,05gml ! probih& pgibli3ni 12 hodin.

Nejvice je doba leptani ovlivnina tlou»kou midiné folie. Byly provedeny i experi-
menty leptani midiné folie o tlout»ce 100 m. Tuto félii vtak nebylo mo3zné rozpustit
v leptadle o koncentraci 0,2gnl ! ani za tyden. Navic je roztok v okoli midiné félie
velmi rychle nasycen a promichavani roztoku neni mo%ané, proto¥e by byla petaz
grafenova vrstva. | kdyby se podagilo tuto folii rozpustit, grafenovourstvu by ne-
bylo mo%né pgenést. Midina folie tloul»ky 100n neplove na hladini a klesa ke dnu
a zde je nejdgive odleptavana z okraju. Z tichto mist by v pgipadi pou%.iti midiné félie
s grafenem dochéazelo k odtrhavani grafenu a cela vrstva by byla znieena.divtia félie
tloul»ky 100 m je z tichto duvodu pro rust grafenu nevhodna.

Po rozputtini midiné félie tloul»ky 25 m plove grafenova vrstva na hladini. Tuto
vrstvu je mo¥né i pozorovat okem, proto¥.e mirni stlaeuje hladinu a leskne sei P
nanaleni grafenu na Si@ je nutné postupovat velmi opatrni. Substrat je ponogen do
roztoku dusienanu ¥zelezitého ve velké vzdalenosti od plovouci vrstvy. Naslgémutné
vsunout substrat pod grafen a opatrni vyzvednout tak, aby nedotlo k jeho pro#.eni.
Substrat s grafenem je po pgenosu vysulen pgi 60a vyeiltin v acetonu. Vysledky
pgimého pgenosu grafenu na Si®igené optickym mikroskopem jsou na obr. 5.7.
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Obr. 5.7: Vrstva grafenu na SiQ pgenesena pgimo z grafenu na midiné félii. Neéistoty
jsou zpusobené rozpouttidlem midi a jsou usazené mezi vrstvou grafenswabstratem.
Migeno optickym mikroskopem.

V pgipadi, ¥e substrat neni po pgenosu vysu'en a je pgimo vio¥en do acetong vrstv
grafenu je z povrchu odstranina, proto%e neni k povrchu dostateéni sivazana. Z vy-
sledku na obr. 5.7 je zgejmé, ¥e mezi vrstvou grafenu a substratem jearsarozpou?-
tidlo midi. Dusienan %elezity nonahydrat je sice chemickd latka rozpustna v acetonu,
neni ji vtak mo%ané odstranit, proto¥e zustava usazena pod vrstvou grafé/ metodi
pgenosu pomoci PMMA se pged nanesenim grafenu na, i@enati na hladinu destilo-
vaneé vody, ktera dusiénan %elezity odstrani. V pgimém pgenosu grafenu terdak keni
moany, proto¥se by se vrstva pokodila. Pokud je grafen na Sg&usazenym rozpouti-
dlem vlo%en do acetonu a do ultrazvukové eistieky, dochézi k postupnému odsivéni
rozpoultidla i s vrstvou grafenu.
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5.4.2 Pgenos s pou¥itim PMMA

Pgenos grafenu s pou¥itim PMMA (polymethylmethakrylat) je podobny pgimému
pgenosu. Rozdil je pravi v pou¥iiti vrstvy PMMA, ktera zabraouje snadnému pbéni
vrstvy grafenu a umo¥s0uje odstranini rozpouttidla usazeného na grafenowvestvi.
Nevyhoda této metody je, %e odstranini vrstvy PMMA z grafenu po pgenosumssi
byt snadne.

Nejdgive je grafen pgipraveny metodou CVD na midiné folii pokryt rotaénim nana-
lenim tenkou vrstvou PMMA. Nasledni je midin& folie s grafenem a PMMA vlo¥ena
na hladinu rozpouttidla midi, které je stejni jako v pgipadi pgimého pgenosu grafenu
roztok dusiénanu ¥elezitého nonahydratu Fe(NRR 9H,O o koncentraci 0,05gnl 1. Po
rozputini midiné folie je vrstva grafenu s PMMA pgenesena nejméni po dobu dvaite
minut na hladinu destilované vody, ve které dochazi k odstranini zbytku rozpoudla.
Pro pgenos grafenu do vody mu¥e byt pou¥it keemikovy substrat s vrstvoy. 390
vyeiltini grafenu je vrstva grafenu s PMMA vyzvednuta substratem. Aly nedolo k od-
stranini vrstvy grafenu z povrchu substratu pgi éiltini v acetonu, musbyt substrat po
vyta¥seni z vody vysulen pgi 5C. Rozpouttini vrstvy PMMA je obvykle provadino
v acetonu. Cely vyrobni postup grafenu a jeho pgenos na nevodivy substrat jézén
na obr. 5.8.

Pgi prvnich experimentech byla pou¥ita vrstva PMMA { A6 tlout»ky 500 nm. ed
i po naneseni vrstvy PMMA byl substrat vy%ihan na teplotu 18@ po dobu 90 sekund.
Nasledni byla midina folie rozputtina, vrstva grafenu s PMMA oplachnuta ve vodi
a nanesena na Si©o tlou»ce 280 nm, ktera umo¥z0uje v optickém mikroskopu pozo-
rovat grafenové vrstvy. Po vysuteni substratu pgi 5€ byla vrstva PMMA 20 hodin
rozpouttina v acetonu. Vysledky pgeneseného grafenu na gi@igené optickym mik-
roskopem jsou na obr. 5.9 {5.12. Nejleptich vysledku bylo dosa¥seno v pgipadi remies
vrstvy PMMA (A2, tlout»ka 200 nm) na grafen, kdy nebyl vzorek ¥%ihan. Vist@aMMA
v tomto pgipadi neni k vrstvi grafenu silni vazana a je snadnijti ji odstranit v aetonu.
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Obr. 5.8: Proces vyroby a pgenosu grafenu. (a) Midina félie tlou'»ky 2Bn je pgipra-
vena na easti o velikosti pgibli%ni 1 dnkteré slou3si jako substraty pro deponovany
grafen. (b) Midiné substraty jsou umistiny do dr¥aku vzorku v blizkosti termelanku.
(c) Midina félie po depozici grafenu. (d) Midiné substraty s grafenem jsowyjmuty

z dr¥éku vzorku. (e) Grafen na midiné folii je rotaenim nané'enim pokryt tenko
vrstvou PMMA. (f) Grafen na midiné folii pokryty vrstvou PMMA. (g) Pgipr ava
roztoku dusiénanu ¥elezitého nonahydratu Fe(NR 9H,O o koncentraci 0,05gnl 1,
ktery rozpoutti mii. Obvykle jsou rozputtiny 3 g dusiénanu v 60 ml destilovanévody.
(h) Dusienan %elezity nonahydrat je rozputtin ve vodi. (i) Midiny substrat s gafenem
a vrstvou PMMA je vlo¥en na hladinu roztoku dusienanu %elezitého. (j) Po pa#tini
midiné folie plove grafen s vrstvou PMMA na hladini roztoku dusiénanu %selezitého.
(k) Vrstva grafenu s PMMA je pomoci nevodivého substratu SiQpgenesena po dobu
dvaceti minut do destilované vody. (I) Vrstva grafenu s PMMA je substratemSiO,
vyzvednuta z vody a vysutena pgi 5. Posledni krok je rozputtini vrstvy PMMA na
grafenu v acetonu.
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Obr. 5.9: Vrstva grafenu na SiQ, pgenesena pomoci PMMA (A6, tlout»ka 500 nm).
Nejtmavii plochy jsou zbytky PMMA, které se nepodagilo rozpustit v acetan

Obr. 5.10: Vrstva grafenu na SiQ, pgenesena pomoci PMMA (A6, tlou'»ka 500 nm).
Vzorek z obr. 5.9 byl vio%en do acetonu a do ultrazvukove éistieky.
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Obr. 5.11: Vrstva grafenu na SiQ, pgenesena pomoci PMMA (A2, tlou'»ka 200 nm).
Misto ¥%ihani grafenu na midiné folii pged nanesenim vrstvy PMMA byla pou¥iitatves
MCC (Micro-Crystalline Cellulose).

Obr. 5.12: Vrstva grafenu na SiQ, pgenesena pomoci PMMA (A2, tlou'»ka 200 nm).
Po naneseni vrstvy PMMA nebyl vzorek %ihan.
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5.4.3 XPS spektrum grafenu

Rentgenova fotoelektronova spektroskopieXfray Photoelectron SpectroscopyXPS)
je kvantitativni spektroskopickd metoda, kter4d umo%a0uje ziskat informaoejen o prv-
kovém slo¥eni povrchovych vrstev, ale i 0 vazbach mezi atomy. ZakladéPS je oza-
geni vzorku rentgenovym paprskem, ktery pronika a¥s do hloubky nikolika mikrometr
pod povrch. Energie zageni je pgedana vnitgnimu elektronu, ktery je z atoemito-
van. Poeet emitovanych elektronu a jejich energie nese informaci o prvkow slo¥eni
a vazbach atomu. V pgipadi povrchovych vrstev (do 10 nm) mohou elektrony opiist
povrch a byt detekovany. Detekce je nejéastiji provadina hemisférigkn analyzatorem
kinetické energie elektronu. Pgi vhodném nastaveni napiti na elektrodach &mtoru
mohou prochazet pouze elektrony s de novanou kinetickou energii. XPS spektruen |
zavislost poétu detekovanych elektronu na kinetické energii.

XPS spektrum bylo ziskano z grafenové vrstvy na midi (vzorek G7) a je ukaao na
obr. 5.13. Pro charakterizaci grafenové vrstvy je nejdule¥aitijti uhlikovgik v rozmezi
kinetickych energii 292 { 284 eV.

Obr. 5.13: XPS spektrum grafenu na midiné félii migené za pokojové teploty neorku
G7.

Nejvyraznijli vazba natovana z uhlikového piku grafenu je C=C (sp) s vaz-
bou C|C (sp ) se zastoupenim 75,4 %. Déale vazba C|O|C se zastoupenim 11,1 %,
C|OH (6,9%), O|C=0 (4,0%) a | (2,6 %). Pozice a polotigky natovanych
piku jsou uvedeny v tabulce 8. Hodnoty pozic piku a chemickych posuvu byly eerpany
z [44].

Tabulka 8: Piky pou%iité pgi tovani uhlikového piku migeného na vzorku G7.

Vazba C=C (sp?) | CIC (sp ¥ | CIOH | C|OIC O|C=0 |
Pozice [eV] 284,5 284,7 285,5 286,4 288,6 | 290,9
Polotigka [eV] 0,88 1,00 1,00 2,00 1,36 3,32
Zastoupeni [%] 68,6 6,8 6,9 11,1 4,0 2,6
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6 Zavir

Tato diplomova prace se zabyva ruznymi metodami vyroby grafenu, pgevaani me-
todou chemické depozice z plynné faze.

Prvni éast je teoreticky zalo¥ena a pojednava o fyzikalnich vlastnostepiafenu.
Nasledni je shrnuta problematika depoziéniho procesu grafenu na midiném nebo niklo-
vém substratu metodou chemické depozice z plynné faze. Poznatky z této egsbu
p@imo aplikovany pgi experimentech vyroby grafenovych vrstev. Daleysovedeny i ni-
které alternativni mo¥snosti vyroby grafenovych vrstev jako je epitak rust grafenu na
karbidu kaemiku, vyroba nikolikavrstvého grafenu z oxidu uhliéitého a rust grafen
z uhliku v pevném stavu.

Ve druhé easti je popsana automatizace vysokoteplotni komory pro vyrobu ¢gau
a programOven ktery je souéasti této diplomové prace. Velkera elektronika byla pro-
pojena s poéitaeem, co¥ umo%¥snilo precizni opakovatelnost provadinych expetime
Jedna se o dva vstupni ventily, tkrtici ventil, napajeci zdroj pro ohgev reaktor migeni
tlaku a vyhodnocovani teploty z napiti termoélanku.

Posledni east diplomové prace se zabyva experimenty smigujicim k pgipravi vetkyc
ploch grafenu metodou CVD na midiné félii. Nejdaive bylo provedeno est experimentu
za Ueelem %ihéani midiné folie ve vodikové atmosfége. Pgi teplotach nad @abchézi
k formovani velkych zrn na povrchu midi a odstranini oxidu. Pgi tlaku 5,4 Pa neb
v rozmezi toku vodiku 2 { 6 sccm a doby %aihani 0 { 30 min pgi teplotach 900 { 1000
pozorovan Vvliv tichto parametru na rozmiry zrn. Nasledni byly provedeny dalf expe-
rimenty pro optimalizaci vyrobniho postupu pro rust jedné vrstvy grafenu na midiné
folii. Nejlepti vysledky byly dosa¥eny pro parametry: tok metanu 35 sccm, tekdiku
2 sccm, tlak v reaktoru 67 Pa, teplota pgi rustu grafenu 100Q, doba rustu 30 minut.

Z namigenych Ramanovych spekter grafenu na midiné fdlii 1ze usuzovat, ¥¢'iva
povrchu je pokryta jednou vrstvou grafenu. Rentgenova fotoeleldnova spektroskopie
potvrzuje, ¥se vyrobeny grafen je kvalitni s nejvyraznijtim zastoupén vazby C=C
(sp?). Grafenova vrstva byla pgenesena i na nevodivy substrat Si@oul»ky 280 nm,
ktery v optickém mikroskopu umo¥0uje uréovat poéet grafenovych vrgte
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Seznam pou¥itych symbolu

ex, ey
ai, az
b1, by

n

Ky a Ky

0

T O =T

a(r),
E
B

F

s(r)

Jednotkové vektory kartézské soustavy sougadnic.
Bazalni vektory realné mgi¥aky.

Bazalni vektory reciproké mgi¥aky.

Jednotkovy vektor kolmy na rovinu ey, ey .
VInova éisla k-prostoru ve smiru sougadnych os.
Vazebna energie.

Redukovan& Planckova konstanta.

Planckova konstanta.

Rychlost svitla.

Hybnost eastic.

VInové funkce mgi¥iky grafenu.

Intenzita elektrického pole.

Magnetické indukce.

Lorentzova sila.

Hallova vodivost.

e Tt B et T et W e B e S e S T e I e B e T e T e T )

Seznam pou¥itych zkratek

CvD
PVD
MFC
LPCVD

ALD
PDMS
PMMA
XPS

Chemicka depozice z plynné fazeQhemical Vapour Depositior).
Fyzikalni depozice z plynné fazeRhysical Vapour Deposition).
Poéitaeem gizeny ventillass Flow Controller).

Chemickéa depozice z plynné faze za nizkych tlakl.dw Pressure Che-
mical Vapour Deposition).

Depozice atomarnich vrstev Atomic Layer Depositin).
Polydimethylsiloxan (Polydimethylsiloxang.
Polymethylmethakrylat ( Polymethylmethacrylaté.

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie X-ray Photoelectron
Spectroscopy.
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