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Abstrakt

Tato diplomová práce je pøevá¾nì zamìøena na výrobu grafenových vrstev na mì-
dìné fólii metodou chemické depozice z plynné fáze (Chemical Vapour Deposition{
CVD). Za tímto úèelem byla dokonèena a plnì automatizována vysokoteplotní komora
pro výrobu grafenu. Experimentálnì bylo dosa¾eno výroby velkých ploch grafenu na
mìdìné fólii. Provedené mìøení Ramanovým mikroskopem a rentgenovou fotoelektro-
novou spektroskopií dokázalo, ¾e se jedná pøevá¾nì o jednu vrstvu grafenu. Grafenová
vrstva byla rovnì¾ pøenesena na nevodivý substrát.

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 high-
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 spectroscopy
measurements proved that the produced graphene is mostly a monolayer. Graphene
layer was transferred on non-conductive substrate.

Klíèová slova

Chemická depozice z plynné fáze, CVD, grafen na mìdìné fólii, pøenos grafenu, Rama-
nova spektroskopie, LabVIEW.

Keywords

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

Roku 2004 se na univerzitì v Manchesteru podaøilo experimentálnì vytvoøit ji¾
døíve teoreticky popsanou stabilní uhlíkovou rovinnou sí» jedné vrstvy atomù [1, 2].
Byl tak objeven materiál s jedineènými mechanickými i elektronickými vlastnostmi {
grafen, který se v souèasné dobì stal jedním z nejintenzivnìji zkoumaným materiálem
na svìtì. I kdy¾ byl grafen objeven a¾ v roce 2004, první tenké uhlíkové vrstvy vznikaly
pravdìpodobnì ji¾ v dobì kamenné, kdy¾ bylo pou¾ito døevìné uhlí k vytváøení kreseb
v jeskyních. Hledání a lokalizování jedné vrstvy gra�tu v tìchto malbách zùstalo v¹ak
nemo¾né dal¹ích deset tisíc let.

Jako první teoreticky popsal v roce 1947 Philip R. Wallace [3], který spoèítal pá-
sovou strukturu jedné vrstvy gra�tu a poukázal na neobvyklé vlastnosti takového ma-
teriálu. Jeho práce se v dal¹ích letech stala základem pro popis slo¾itìj¹ích struktur,
jako jsou uhlíkové nanotrubice a fullereny. Název grafen vznikl roku 1962 [4], kdy¾
Hanns-Peter Boehm pou¾il slo¾ení slov gra�t a pøíponu -ene, která se pou¾ívá pro or-
ganické slouèeniny, ve kterých je uhlík vázán vazbou sp2. Grafen sám jako fyzikální
objekt byl v¹ak pova¾ován za nerealizovatelnou strukturu z dùvodu termodynamické
nestability [5]. Dùvodem pro toto tvrzení se staly odhady velikosti tepelných kmitù
atomù v krystalové møí¾ce, které by byly vìt¹í ne¾ meziatomární vzdálenosti a zni-
èily by jakoukoliv krystalovou strukturu tenkých vrstev. U grafenu by mìlo docházet
k pøemis»ování atomù do fullerenových struktur a nanotrubic. Následnì provedené ex-
perimenty potvrdily, ¾e se teplota tání sni¾uje s tlou¹»kou vrstvy [6] a zdálose, ¾e
tvrzení je správné.

Zlomový okam¾ik nastal v roce 2004, kdy se v Manchesteru podaøilo Andre Gei-
movi a Kostyovi Novoselovovi pomocí lepicí pásky izolovat grafenovou vrstvu (metodou
exfoliace) a dokázat, ¾e dvourozmìrný krystal mù¾e zùstat stabilní i za pokojových tep-
lot. Tento dvourozmìrný krystal se stává stabilním mírným zvlnìním povrchu, které je
znázornìno na obr. 1.1. Grafen je nejtenèím a nejpevnìj¹ím materiálem na svìtì. Jedna
vrstva grafenu vykazuje vynikající elektrickou vodivost, více vrstev grafenu se chová
podobnì jako polovodiè a se zvy¹ujícím se poètem vrstev se blí¾í k vlastnostem gra�tu.
Není tedy divu, ¾e se grafen v souèasné dobì stal jedním z nejintenzivnìji zkoumaných
materiálù na svìtì. Pøedpokládá se, ¾e v budoucnu grafen nahradí køemík v elektronice.
Pomìrnì nároèná a velmi nákladná výroba grafenu v souèasné dobì v¹ak zpùsobuje,
¾e se prùmyslovì témìø nevyrábí. Z tìchto dùvodù se stal nedílnou souèástí výzkumu
mnoha vìdeckých skupin.

Obr. 1.1: Gra�cké znázornìní grafenové vrstvy v metastabilním stavu, který se proje-
vuje zvlnìním povrchu [7].
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2 Teorie grafenových vrstev

2.1 Základní vlastnosti

Grafen je materiál vytvoøený z jedné vrstvy atomù uhlíkù, které jsou uspoøádány do
pravidelné struktury ¹estiúhelníku a vázány vazbami sp2. Jedineèné elektrické a mecha-
nické vlastnosti grafenu vycházejí pøevá¾nì z jeho jednovrstvé tlou¹»ky. Vrstva grafenu
je pova¾ována za dvourozmìrnou strukturu a tvoøí základ pro vytvoøení uhlíkových
struktur v ostatních dimenzích. Grafen mù¾e být zabalen do 0D molekul fullerenù,
srolován do 1D nanotrubic, nebo naskládán do 3D struktury gra�tu jak je ukázáno na
obr. 2.1. Jednotková buòka grafenu na obr. 2.2a obsahuje dva krystalogra�cky ekviva-
lentní atomy A a B. Pro vektory reálné a reciproké møí¾ky platí:

a1 =
3
2

a � ex +

p
3

2
a � ey ; (1)

a2 =
3
2

a � ex �

p
3

2
a � ey ; (2)

b1 = 2�
a2 � n

j a1 � a2 j
=

2�
3a

� ex +
2�

p
3a

� ey ; (3)

b2 = 2�
n � a1

j a1 � a2 j
=

2�
3a

� ex �
2�

p
3a

� ey ; (4)

kde ex a ey jsou jednotkové vektory kartézské soustavy souøadnic,a1 a a2 jsou bazální
vektory reálné møí¾ky,b1 a b2 bazální vektory møí¾ky reciproké an je jednotkový vektor
kolmý na rovinu, ve které vektoryex a ey le¾í.

Obr. 2.1: Schematické znázornìní uhlíkových struktur v rùzných formách. (a) 0Dmo-
lekula fullerenu, (b) 1D uhlíková nanotrubice, (c) grafenová vrstva, (d) gra�t.

2.2 Elektronické vlastnosti grafenu

Uhlíkové atomy jsou ve struktuøe grafenu velmi silnì vázány (obr. 2.2a). Tøi ze
ètyø valenèních elektronù uhlíku tvoøí pevné vazby v rovinì grafenu. Jeden 2s-elektron
a dva 2p-elektrony hybridizují a vytváøejí vazbu sp2 se tøemi jeho nejbli¾¹ími uhlíkovými
atomy. Pevnost grafenu je dána právì vazbou sp2 mezi jeho atomy. Ètvrtý elektron,
který je ve stavu 2pz smìøujícím z roviny, vytváøí v trojrozmìrných alotropních formách
uhlíku mnohem slab¹í vazby.
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Obr. 2.2: (a) Schéma grafenové hexagonální møí¾ky v reálném prostoru. Møí¾ obsahuje
dva atomy uhlíku (A a B) na elementární buòku, (b) první Brillouinova zóna reciproké
møí¾e.

Møí¾ka grafenu v reálném prostoru na obr. 2.2a mù¾e být popsána dvìma troj-
úhelníkovými møí¾kami s atomem A nebo atomem B v jednotkové buòce. Tyto dvì
nezávislé møí¾ky vedou ke vzniku dvou typù energiových pásem, které se protínají na
okrajích Brillouinovy zóny v bodech vysoké symetrie, tzv. Diracových bodech (K, K'),
jak je ukázáno na obr. 2.3a.

Obr. 2.3: (a) 3D zobrazení energie elektronù v grafenu v závislosti na vlnových èíslech
kx a kx . Èerná èára pøedstavuje první Brillouinovu zónu reciproké møí¾ky. (b) Blízké
okolí míst, kde se dotýká valenèní a vodivostní pás. Energiové spektrum je de�nované
ku¾ely s lineární disperzí.
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Pro matematický popis energiových pásem je mo¾né pou¾ít model tìsné vazby (Ti-
ght Binding Model). Pásová struktura grafenu je pak dána rovnicí

E = �

s


 0
2(1 + 4 cos2

1
2

kya + 4 cos
1
2

kya � cos

p
3

2
kxa); (5)

kde 
 0 je vazebná energie (� 2,8 eV), a je møí¾ková konstanta (
p

3a � 2,46 �A). Plus
pøed odmocninou v rovnici (5) se vztahuje k vodivostnímu pásu, minus k valenènímu.
Vodivostní pás se s valenèním protíná v ¹esti bodechk-prostoru (tøi body K a tøi body
K'). Energiové spektrum je v blízkém okolí tìchto bodù podobné ku¾elovité disperzi.
Tato lineární závislost mezi energií a hybností ukazuje, ¾e se èástice v grafenu chovají,
jako by byly nehmotné relativistické èástice s konstantní rychlostí elektronù nezávislou
na hybnosti. Podobnì jako fotony s konstantní rychlostí svìtla.

Energiové pásy protínající se na Fermiho hladinì jsou velmi neobvyklé. V pøípadì
dokonale uspoøádané grafenové vrstvy le¾í Fermiho hladina pøímo v místì, kde se pro-
tíná valenèní a vodivostní pás, viz obr. 2.3b. Sni¾ováním Fermiho energie pod místo
køí¾ení, jak je znázornìno na obr. 2.4a, vznikají neobsazené stavy, které sechovají jako
kladnì nabité nehmotné díry (dopování typu P). Zvy¹ování Fermiho energie nad místo
køí¾ení valenèního a vodivostního pásu je zobrazeno na obr. 2.4c a vede k elektronové
vodivosti (dopování typu N).

Obr. 2. 4: Pozice Fermiho hladiny vùèi Diracovým bodùm v závislosti na dopování
grafenu. (a) Fermiho hladina se nachází pod Diracovým bodem a jedná se o dopování
typu P. (b) Fermiho hladina se nachází v místì Diracova bodu. (c) Fermiho hladina se
nachází nad Diracovým bodem a jedná se o dopování typu N.
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Pro popis nosièù nábojù v grafenu je vzhledem k jejich relativistické povaze vhod-
nìj¹í pou¾ít dvourozmìrnou Diracovou rovnici ne¾ dvì samostatné Schrödingerovyrov-
nice popisující díry a elektrony. 2D Diracova rovnice je dána

� c

 
0 px � ipy

px + ipy 0

!  
	 A (r )

	 B(r )

!

= E

 
	 A (r )

	 B(r )

!

; (6)

kdep je hybnost èástice a 	A (r ) a 	 B(r ) popisují vlnovou funkci ¹estiúhelníkové møí¾ky
grafenu [8, 9]. Indexy A a B pøedstavují dal¹í stupeò volnosti v grafenu, podobnì jako
index spinu v kvantové mechanice.

Tento dal¹í stupeò volnosti, tzv. pseudospin, vychází z køí¾ení energiových pásù
zpùsobený dvìma trojúhelníkovými podmøí¾kami. Elektron s energiíE pohybující se
v kladném smìru je ze stejného pásu jako díra s energií-E pohybující se v opaèném
smìru. Oba mají tudí¾ stejný pseudospin, který je paralelní s momentem pro elektrony
a antiparalelní pro díry. Zavedením chirality [10] jako prùmìtu pseudospinu na smìr
pohybu vede k pozitivní chiralitì pro elektrony a negativní chiralitì pro díry v jedné
vìtvi a opaènì ve druhé vìtvi. Tento stupeò volnosti nosièù náboje je velmi dùle¾itý
pro magnetické vlastnosti grafenu.

2.3 Ramanovo spektrum grafenu

Ramanova spektroskopie je zalo¾ena na nepru¾ném rozptylu monochromatického
svìtla. Pokud se rozptyluje svìtlo na atomu nebo molekule, vìt¹ina fotonù jerozptýlena
pru¾nì a jedná se o Rayleighùv rozptyl, jak je zobrazeno na obr. 2.5a. Tyto fotony
mají stejnou energii, a tedy vlnovou délku, jako dopadající fotony. Nicménì malá èást
rozptýleného svìtla (pøibli¾nì jeden z deseti milionù fotonù) je rozptýlena pøi excitaci.
Energie fotonù rozptýlených pøi excitaci se odli¹uje od energie dopadajících fotonù
a obvykle bývá ni¾¹í. V pøípadì, ¾e jsou elektrony svìtlem excitovány na virtuální
hladinu a vrací se na první excitovanou hladinu, frekvence vyzáøeného fotonu jeni¾¹í
a jedná se o Stokesùv Ramanùv rozptyl, viz obr. 2.5b. Virtuální hladina zaniká po
vyzáøení.

Obr. 2.5: (a) Vznik Rayleighova rozptylu. (b) Vznik Ramanova rozptylu ve Stokesovì
oblasti. (c) Vznik Ramanova rozptylu v anti-Stokesovì oblasti.
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Anti-Stokesùv Ramanùv rozptyl, který je na obr. 2.5c, nastává, pokud jsou elektrony
excitovány z prvního excitovaného stavu na virtuální a vrací se na základní stav.

V Ramanovì spektru grafenové vrstvy se v rozmezí posuvu vlnových délek1300 {
3000 cm� 1 nachází tøi významné píky [11 { 17], viz obr. 2.6a. První je nazýván D-pík
na hodnotì pøibli¾nì 1350 cm� 1 a jeho pøítomnost ve spektru znaèí poruchy ve struk-
tuøe grafenu. Ve spektru kvalitních grafenových vrstev se D-pík nevyskytuje. Druhý je
G-pík na 1594 cm� 1 a tøetí 2D-pík (nìkdy nazýván D'-pík, 2700 cm� 1). Pøesné polohy
píkù a jejich tvary v¾dy závisí na substrátu, na kterém je grafen umístìn. Pokud je gra-
fen umístìn na krystalu s vlastním Ramanovým spektrem (napø. SiC), je vhodné toto
spektrum odeèíst. Obecnì je mo¾né øíci, ¾e úzký 2D-pík na pozici pøibli¾nì 2720 cm� 1

je charakteristický pro jednu vrstvu grafenu. Posuv 2D-píku k vy¹¹ím hodnotám je
zpùsoben napìtím mezi grafenovou vrstvou a substrátem. Pokud se poèetvrstev gra-
fenu zvy¹uje, 2D-pík se roz¹iøuje a posouvá k vy¹¹ím hodnotám (obr. 2.6c).Pro jednu
vrstvu grafenu je charakteristická vìt¹í intenzita 2D-píku ne¾ G-píku. Pøi zvy¹ování po-
ètu vrstev grafenu se pomìr intenzit píkù mìní a Ramanovo spektrum grafenu pøechází
ve spektrum odpovídající gra�tu.

Obr. 2.6: (a) Srovnání Ramanových spekter gra�tu a grafenu získaného metodou ex-
foliace, pøi pou¾ití excitaèního svìtla o vlnové délce 514 nm. (b) G-pík v závislostina
poètu vrstev grafenu. (c) 2D-pík v závislosti na poètu vrstev grafenu.
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2.4 Grafen v magnetickém poli

Magnetické pole mù¾e být u¾iteèným nástrojem pro charekterizaci fyzikálních vlast-
ností grafenových nanostruktur. Ve vysokém magnetickém poli mohou být pozorovány
i relativistické vlastnosti nosièù náboje.

2.4.1 Hallùv jev

Na pohybující se nabité èástice ve vodièi (popø. polovodièi) umístìném v magnetic-
kém poli pùsobí Lorentzova síla

F = q(E + v � B ); (7)

která je kolmá na smìr jejich pohybu a smìr magnetického pole. Vzniká tzv. Hallovo
napìtí, tedy hromadìní nosièù náboje na okrajích vzorku ve smìru kolmém na pohyb
nosièù náboje. Pøebytek náboje zpùsobuje vznik elektrického pole, které pùsobí proti
Lorentzovì síle. Po vyrovnání tìchto sil dochází k rovnová¾nému stavu.Na zbývající
èástice pùsobí výsledná síla pouze ve smìru pohybu (obr. 2.7). Pøi zvy¹ovánímagne-
tického pole Hallovo napìtí stoupá lineárnì, co¾ je oznaèováno za Hallùv jev.

Obr. 2.7: Hallùv jev ve vodièi umístìném v magnetickém poli. Pokud vodièem protéká
proud, na nosièe náboje pùsobí Lorentzova síla kolmá na jejich smìr pohybu a smìr
magnetického pole. Tato síla zpùsobí hromadìní náboje na okrajích vodièe a tedy vznik
elektrického napìtí.

2.4.2 Kvantový Hallùv jev

V roce 1980 byla pozorována nelineární závislost Hallova napìtí na magnetickém
poli, která nastává ve dvourozmìrných strukturách a pøi nízkých teplotách.Hallovo
napìtí V H respektive pøímo související Hallova vodivost� = I=V H nabývá celoèíselných
násobkù e2=h, které jsou velmi pøesnì kvantovány. Tento jev je nazýván kvantový
Hallùv jev.
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Podobnì jako v klasickém pøípadì, nabitá èástice v magnetickém poli vykonává ro-
taèní (spirálový) pohyb. V pøípadì omezených rozmìrù z principù kvantové mechaniky
je v¹ak tato rotaèní energie kvantována. Elektrony mohou obsahovat pouze nìkteré
povolené orbity, nazývající se Landauovy hladiny.

U dvourozmìrných polovodièových struktur se kvantování parabolických disperz-
ních relací Landauových hladin øídí podle Schrödingerovy rovnice a vede k ekvidistant-
nímu rozdìlení energiových hladin (obr. 2.8), které je dáno rovnicí

EN = ( N +
1
2

)
~eB
m�

; (8)

kde m� je efektivní hmotnost a N je index Landauovy hladiny. Ka¾dá hladina mù¾e
obsahovat nìkolik kvantovì mechanických stavù, co¾ znamená, ¾e ka¾dá hladina má
degeneraci danou vztahem

nL =
geB

h
; (9)

kde g znaèí spin. Ve skuteènosti nejsou v¹echny stavy v nekoneènì úzké Landauovì
hladinì, ale dochází k jejich roz¹iøování. Toto je zpùsobeno pøevá¾nì rozptylemna
neèistotách, jak je znázornìno na obr. 2.8 (odstavec 2.4.4).

Obr. 2. 8: Schematické znázornìní struktury Landauových hladin. (a) Hustota stavù
D(E) dvourozmìrného elektronového systému se v magnetickém poli rozdìluje do
stejnì vzdálených Landauových hladin. (b) rozdìlení Landauových hladin v grafenu
zpùsobené chiralitou nosièù náboje.
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Pøi zvy¹ování magnetického pole se zvy¹uje také poèet pøípustných stavùv ni¾¹ích
Landauových hladinách a vy¹¹í Landauovy hladiny se zaèínají vyprazdòovat. Po jejich
vyprázdnìní nastává skoková zmìna v Hallovì vodivosti. Experimentálnì byly zji¹tìny
hodnoty Hallovy vodivosti rovin

� = i
ge2

h
; (10)

kde i je celé èíslo udvávající poèet zaplnìných Landauových hladin.

2.4.3 Kvantový Hallùv jev v grafenu

V pøípadì grafenu se bezpochyby jedná o dvojrozmìrný elektronový systém a kvan-
tový Hallùv jev je oèekáván. Hodnoty Hallovy vodivosti jsou v¹ak v grafenukvantovány
podle rovnice

� = ( i +
1
2

)
ge2

h
; (11)

s degeneraèním faktorem g = 4 (dva jsou dány spinem a dva chiralitou nosièù náboje).
Toto chování je typické pro jednu vrstvu grafenu a je zpùsobeno chiralitounehmot-
ných Diracových fermionù [18, 19]. V pøítomnosti magnetického pole je mo¾né zapsat
Diracovu rovnici ve tvaru

� c

 
0 px � ipy + ixeB

px + ipy � ixeB 0

!  
	 A (r )

	 B(r )

!

= E

 
	 A (r )

	 B(r )

!

; (12)

kde p je hybnost èástice ax je její poloha. Øe¹ení rovnice (12) pro lineární disperzi
grafenu vede k rovnici

EN = �
p

2c~eB(N + 1=2 � 1=2); (13)

ve které N = 0, � 1, � 2, . . . je index Landauovy hladiny. První znak� v rovnici (13) se
vztahuje k energiím nosièùm náboje a znak� 1/2 k jejich chiralitì.

2.4.4 Roz¹íøení Landauových hladin

Roz¹íøení Landauových hladin je zpùsobené pøevá¾nì rozptylem na neèistotách, zá-
visí v¹ak také na tvaru krystalu. Grafen je sice dvourozmìrný krystal,není v¹ak úplnì
rovný [20]. Pro vytvoøení stabilní grafenové vrstvy je nutné, aby byla mírnìzvlnìna,
jako na obr. 1.1. Podle teorie není mo¾né vytvoøit za pokojových teplot dvourozmìrný
krystal, proto¾e by byl termodynamicky nestabilní [5]. Vazby uhlíkových atomù ve
zvlnìné vrstvì v¹ak zpùsobují stabilitu grafenu. Pøi pou¾ití magnetického polev¹ak
zvlnìní povrchu zpùsobuje odchylky ve smìru pùsobení magnetického pole a tedy ive
velikosti sil na nosièe náboje. Pokud je grafenová vrstva umístìna kolmo do magne-
tického pole, odchylky kolmic povrchu od smìru pùsobení magnetického pole (� ) jsou
do 5� a B = B0 cos(� ). Z tohoto dùvodu pøi zvy¹ování magnetického pole dochází
k roz¹iøování Landauových hladin.
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2.5 Pøedpokládané uplatnìní grafenových vrstev v budoucnu

Od objevu grafenu bylo vytvoøeno velké mno¾ství studií pro jeho uplatnìní [21,22].
Prùhlednost jedné vrstvy grafenu spoleènì s její vysokou vodivostí by mohlabýt vyu¾ita
napøíklad pøi výrobì ohebných a rolovacích displejù [23] nebo úèinných fotovoltaických
èlánkù [24]. Ve srovnání s doposud pou¾ívanými materiály je grafen ohebnìj¹í a má
nesrovnatelnì vy¹¹í pevnost.

Grafen by také mohl nalézt uplatnìní pøi výrobì baterií a kondenzátorù. Vysoká
vodivost a velký pomìr plochy povrchu a hmotnosti je ideální pro uchování energie
s mnohem vy¹¹í hustotou náboje [25]. Grafen pøipravený ve formì prá¹ku má srov-
natelné vlastnosti ve zvy¹ování úèinnosti baterií jako uhlíková nanovlákna, je v¹ak
mnohem levnìj¹í.

Vodivost grafenu je silnì ovlivnìna i malým mno¾stvím molekul usazených na jeho
povrchu [26]. I jediná molekula napøíklad dusíku mù¾e být detekována a odli¹ena od
ostatních. Grafen by tedy mohl být pou¾it i jako velmi citlivý detektor plynù.

Toto je pouze nìkolik návrhù z velkého mno¾ství mo¾ností uplatnìní grafenu v bu-
doucnosti. Podstatná èást studií je v souèasné dobì zamìøena na uplatnìní grafenu
v bì¾ném ¾ivotì.
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3 Pøíprava grafenových vrstev

3.1 Chemická depozice z plynné fáze

Chemická depozice z plynné fáze (Chemical Vapour Deposition{ CVD) je proces
vyu¾ívaný pro pøípravu tenkých vrstev. Od metody fyzikální depozice z plynné fáze
(Physical Vapour Deposition{ PVD) se znaènì odli¹uje tím, ¾e vrstvy jsou depono-
vány za prùbìhu chemických reakcí. Schematický obrázek typické CVD pece pro výrobu
grafenu je na obr. 3.1. Pec je mo¾né rozdìlit na tøi hlavní èásti - vstupní èást,reaktor
a výstupní èást. Vstupní èást slou¾í k regulování mno¾ství plynù vstupujících do re-
aktoru pomocí speciálních ventilù øízených poèítaèem (Mass Flow Controller { MFC).
Chemické reakce probíhající uvnitø reaktoru za vysokých teplot zpùsobují usazování
po¾adovaného materiálu na substrát. Vysokých teplot v reaktoru je velmi èasto dosa-
¾eno topným odporovým drátem. Výstupní èást slou¾í k regulování tlaku v reaktoru.
Mo¾nost regulace tlaku v reaktoru je dùle¾itá pro správný prùbìh chemické reakce.
K odèerpávání plynù se pou¾ívá jedna nebo i více vakuových vývìv. Regulování tlakù
se provádí pomocí speciálního ¹krticího ventilu. Experimentální uspoøádání CVD pece
se nemusí jevit pøíli¹ slo¾ité, proces CVD mù¾e být v¹ak znaènì komplikovaný. Kromì
základních charakteristik procesu jako jsou teplota, tlak v reaktoru, tok plynù, èas de-
pozice je tøeba vzít také v úvahu ostatní vlivy { èistota plynù, mo¾né netìsnosti pece,
prùøez a objem reaktoru, geometrické uspoøádání a mnoho dal¹ích parametrù. I malé
zmìny uspoøádání mohou ve výsledku velmi ovlivnit celou depozici a je proto velmi
komplikované obecnì optimalizovat výrobní postupy. V procesech CVD (obr. 3.2) bý-
vají také problémy s de�novaným proudìním plynù v reaktoru a dominantní v rùzných
èástech reaktoru se stává i difuze. Dal¹í problém je, ¾e chemické reakcezahrnují mnoho
mezikrokù a u nìkterých není pøesnì znán mechanizmus reakce. Difuze atomù z re-
spektive do povrchu substrátu mu¾e být také komplikovaná, proto¾e podle dynamiky
kapalin je horní vrstva substrátu vytváøena do vrstvy nerovnomìrné tlou¹»ky, jak je
ukázáno na obr. 3.3. Rychlost difuze závisí na tlou¹»ce povrchové vrstvy, a proto je
dùle¾ité, aby byla co nejrovnìj¹í.

Obr. 3. 1: Schematické znázornìní CVD pece pro výrobu grafenu. Tok vstupujících
plynù do reaktoru je regulován pomocí MFC (Mass Flow Controllers) ventilù. Tlak
plynù v reaktoru je nastavován ¹krticím ventilem.
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Obr. 3.2: Depozièní proces CVD, 1. prekurzor proniká mezní vrstvou, 2. prekurzor je
adsorbován na substrát, 3. na povrchu nastává chemická reakce, 4. vedlej¹í produkty
jsou desorbovány z povrchu, 5. vedlej¹í produkty pronikají mezní vrstvoua jsou uná¹eny
proudem plynu.

Obr. 3. 3: Vliv sklonu substrátu pøi CVD procesu na tvar mezní vrstvy. (a) Povrch
substrátu je rovnobì¾ný s tokem plynù. (b) Povrch substrátu pod mírným sklonem
vzhledem k toku plynù (d1 > d2).

Depozice grafenu mù¾e být rozdìlena do dvou èástí - pyrolytický rozkladprekurzoru
na uhlík a zbytkový plyn (obvykle vodík) a tvoøení grafenové struktury z uhlíkových
atomù. Rozklad prekurzoru by mìl probíhat pouze na povrchu substrátu. Pokud se roz-
kládá prekurzor i v jiných místech reaktoru, dochází k vytváøení uhlíkových sazí, které
se usazují nejen na stìnách reaktoru, ale znehodnocují i pøipravovaný grafen.I kdy¾
tyto uhlíkové saze vznikají pouze z uhlíku, jejich amorfní struktura zabraòuje vytváøení
kvalitního grafenu. Aby bylo mo¾né dosáhnout homogenního rozkladu prekurzoru na
povrchu, pou¾ívají se jako substráty rùzné katalyzátory, nejèastìjielementární kovy.
Funkce katalyzátoru je sní¾it aktivaèní energii reakce a tím dosáhnout sní¾ení teploty
v reaktoru. Vysoká aktivaèní energie také zpùsobuje, ¾e rychlost reakceje velmi citlivá
na zmìnu teploty. Kvalita grafenu je urèena kinetikou reakcí a je tedy obtí¾névytvoøit
kvalitní grafenové vrstvy s vysokou aktivaèní energií reakce. Pro formování gra�tické
struktury bez katalyzátoru jsou potøeba teploty vy¹¹í ne¾ 2500� C. Tak vysoké teploty
vy¾adují speciální depozièní systém, substrát a velké mno¾ství energie.
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Katalyzátory pou¾ívané pøi pøípravì grafenu metodou CVD jsou nejèastìjikovy, do
kterých mù¾e difundovat uhlík. Bìhem rùstu grafenu pøi zvý¹ené teplotì uhlíkové atomy
usazené na povrchu katalyzátoru pronikají do intersticiálních vrstev katalyzátoru. Pøi
nevhodnì zvolené rychlosti chlazení mù¾e docházet k vracení tìchto atomù zpìt na
povrch a tedy rùstu vrstvy z opaèné strany, co¾ je ne¾ádoucí jev. Rychlost chlazení
je dùle¾itý parametr, který mù¾e ovlivnit poèet vrstev grafenu. Schematický nákres
rùstu grafenu na niklu s rùznými rychlostmi chlazení je zobrazen na obr. 3.4. Pøi velmi
rychlém chlazení nemají uhlíkové atomy dostatek èasu k tomu, aby se vrátily zpìt na
povrch a zùstávají uvnitø niklu. Na povrchu zùstává pouze nepatrná èást uhlíkových
atomù. Pøi støední rychlosti chlazení vzniká grafen a pøi pomalé rychlosti chlazení
difundují uhlíkové atomy hluboko do niklu a na povrchu nezùstává témìø nic.

Obr. 3.4: Schematické znázornìní usazování uhlíku v niklovém substrátu pøi depozici
CVD a vliv rychlosti chlazení na formování výsledné grafenové vrstvy.

Dùle¾itá vlastnost katalyzátoru ovlivòující kvalitu grafenu je také jehodrsnost,
pøedev¹ím velikost zrn. Deponované uhlíkové atomy, nebo atomy difundujicí z objemu
zpìt na povrch se usazují pøednostnì na místech s vy¹¹í povrchovou energií, tedy hra-
nicích zrn a v místech poruch. Tyto místa mají více vazebných míst, na kterých se
mohou snadnìji usazovat uhlíkové atomy. Výsledné grafenové vrstvy jsou pak popo-
vrchu nerovnomìrnì rozlo¾eny. Tlust¹í vrstvy v okolí hranic zrn a tenké vrstvy grafenu
na ostatních místech. Pro zvìt¹ení velikosti zrn a odstranìní poruch se pøedrùstem
grafenu pou¾ívá ¾íhání katalyzátoru.
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3.1.1 CVD grafenu na niklovém substrátu

Jedním z nejvíce pou¾ívaných katalyzátorù pro výrobu grafenu pomocí CVD jenikl
[27, 28]. Døíve byl nikl pou¾íván jako úèinný katalyzátor pro rùst uhlíkových nanotru-
bic. Rozdíl mezi rùstem grafenu a uhlíkovými nanotrubicemi je pou¾ití znaènì ni¾¹ích
tlakù pøi rùstu grafenu, èím¾ se zabraòuje rychlému tvoøení gra�tických struktur. Po-
u¾ívané substráty pro rùst grafenu mohou mít strukturu podobnou jako na obr. 3.5.
Tedy multivrstva Ni/SiO 2/Si, ve které je oxid køemièitý mezi niklem a køemíkovým
substrátem pou¾it jako difuzní bariéra, která zabraòuje niklu difundovat do køemíko-
vého substrátu. Pøipravený substrát je umístìn do reaktoru a celá aparatura je èerpána
na nízký tlak (1�10� 3 Pa). Dal¹ím krokem pøi depozici grafenu je ¾íhání substrátu, které
je provádìno pøi vysokých teplotách (1000� C) a za nízkých tlakù ve vodíkové atmo-
sféøe. Tento krok je velmi dùle¾itý pro zvìt¹ení velikosti zrn a odstranìníporuch na
povrchu substrátu, tedy pro zlep¹ení kvality substrátu pøed rùstem grafenu.Po ¾íhání
substrátu ve vodíkové atmosféøe se zaèíná do reaktoru pøipou¹tìt metan (popø. ace-
tylen èi jiný vhodný uhlovodík) a na povrchu substrátu je inicializován rùst grafenu.
Popsaná metoda se oznaèuje zkratkou LPCVD (Low Pressure Chemical Vapour De-
position), proto¾e se jedná o metodu CVD za nízkých tlakù. Grafen je mo¾né vyrábìt
také metodou CVD za atmosférického tlaku. V tomto pøípadì s prekurzorem proudí
velké mno¾ství argonu, který zabraòuje oxidaci povrchu substrátu a zpomaluje depo-
zici. Uhlíkové vrstvy vyrobené metodou LPCVD nejsou sice rovnomìrné ve své tlou¹»ce
po celém povrchu, ale na vzorku se vyskytují malé oblasti grafenu.

Obr. 3. 5: Schematické znázornìní multivrstevného substrátu pøipraveného pro rùst
grafenu. Povrchová vrstva niklu slou¾í jako katalyzátor. Prostøední (SiO2) vrstva je
difuzní pøeká¾ka, která zabraòuje niklu pronikat do substrátu, obvykle køemíkového.

Poslední krok, který je v¹ak velmi dùle¾itý pro formování grafenu, je chlazenísub-
strátu. Uhlíkové atomy mohou za vysokých teplot (900� C) difundovat do niklu. Pokud
se tedy prekurzor rozkládá a uhlíkové atomy jsou usazovány na povrchu niklu,velmi
rychle zaèínají pronikat do intersticiálních vrstev niklu. Pøi chlazení substrátu seuh-
líkové atomy usazené v niklu vracejí zpìt na povrch a mù¾e docházet k rùstu grafenu
ze strany niklu. Tlou¹»ka grafenu závisí na difuzi uhlíkových atomù v niklu a rych-
losti chlazení po rùstu grafenu. Vracející se uhlíkové atomy se usazují pøednostnì na
hranicích zrn a místech s poruchami. Rùst grafenu ze strany niklu zpùsobuje kompli-
kace pøi výrobì souvislé vrstvy. Jak je mo¾né vidìt na obr. 3.6 a 3.7, grafenová vrstva
pøipravena metodou CVD na niklu je velmi nerovnomìrná v tlou¹»ce.
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Obr. 3.6: (a) Povrch niklu s grafenem mìøený optickým mikroskopem. (b) Ramanovo
spektrum mìøené na svìtlej¹í oblasti vzorku. Tvar, pozice a pomìr G a 2D-píku je
charakteristický pro jednu vrstvu grafenu. Existence D-píku znaèí pøítomnost poruch
ve vrstvì. (c) Ramanovo spektrum mìøené na tmavé oblasti vzorku. Tato místa jsou
pokryta nìkolika vrstvy grafenu (G, 2D-pík) s poruchami (D-pík).

Nejèastìji pou¾ívané prekurzory pro rùst grafenu jsou uhlovodíky jako metan (CH4)
a acetylen (C2H2). Metan je velmi vhodný prekurzor, proto¾e je pomìrnì stabilní (malá
pyrolytická rychlost) za vysokých teplot (800-1000� C pro rùst grafenu) a má jednodu-
chou atomární strukturu. Vìt¹ina ostatních uhlovodíkù má velkou pyrolytickou rychlost
za vysokých teplot, která zpùsobuje usazování velkého mno¾ství uhlíku na povrchu sub-
strátu. Nicménì i proces rozkladu metanu není pøesnì znám. Mo¾ný zpùsob disociace
metanu je CH4-CH3-CH2-CH-C. Èím více je mezikrokù v disociaci, tím více mo¾ností
má uhlík pro formování grafenové vrstvy.

Depozièní technikou výroby grafenu by teoreticky mìlo být mo¾né vytváøet vrstvy
s velmi pøesnì de�novanou tlou¹»kou, podobnì jako u depozice atomárních vrstevALD
(Atomic Layer Deposition). Rùst vrstev s atomární pøesností tlou¹»ky pomocí CVD
nebylo v¹ak nikdy dosa¾eno. Pokud se depozice grafenu neukonèí po zformováníprvní
monovrstvy, zaèínají vznikat dal¹í vrstvy, které tvoøí spí¹e shluky gra�tu. Obvykle se
CVD metoda pou¾ívá pro výrobu vrstev mnohem tlust¹ích ne¾ grafen.
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Obr. 3.7: (a) Grafenová vrstva pøenesená z niklu na SiO2. (b) Ramanovo spektrum mì-
øené na tmav¹í oblasti vzorku. Tvar, pozice a pomìr G a 2D-píku je charakteristický
pro jednu vrstvu grafenu. Existence D-píku znaèí pøítomnost poruch ve vrstvì. (c) Ra-
manovo spektrum mìøené na svìtlé oblasti vzorku. Tato místa jsou pokryta nìkolika
vrstvy grafenu (G, 2D-pík) s poruchami (D-pík).

3.1.2 CVD grafenu na mìdìném substrátu

Pøi pou¾ití niklu jako katalyzátoru vznikají pøi vysokých teplotách problémy s difuzí
uhlíkových atomù do vnitøních vrstev niklu a následnému rùstu grafenu pøi nevhodnì
zvolené rychlosti chlazení. Z tohoto dùvodu je pro výrobu grafenu vhodnìj¹í katalyzátor
mìï, do které nemohou témìø vùbec difundovat uhlíkové atomy ani pøi teplotì 1000� C
[29 { 33]. Vrstva grafenu je formována na povrchu pøímo pøi pyrolytickém rozkladu
uhlovodíku a pøi chlazení nedochází k ne¾ádoucí precipitaci uhlíku z objemu mìdi.
Z uvedených principù se výrobní postup znaènì zjednodu¹uje. Pøi daném tlaku a teplotì
reakce není poté komplikované urèit mno¾ství prekurzoru pro formování jedné vrstvy
grafenu. Pøi výrobì grafenu na mìdìné fólii je potøeba ni¾¹í tlak a ni¾¹í teplota ne¾ pøi
pou¾ití niklu jako katalyzátoru. Morfologie povrchu mìøená optickým mikroskopem
a Ramanovo spektrum grafenu na mìdìné fólii je na obr. 3.6. Z obr. 3.8a, 3.8a je
zøejmé, ¾e grafen na mìdi je rozlo¾en mnohem více rovnomìrnìji ne¾ grafen na niklu.
Rovnomìrnost grafenu je mo¾né pozorovat i na grafenu pøeneseném na SiO2 (obr. 3.9).
Z namìøeného Ramanova spektra (obr. 3.9b) je patrné vìt¹inové pokrytí jednouvrstvou
grafenu. Na nìkterých místech vzorku (obr. 3.9c) je více vrstev grafenu s poruchami.
Výskyt poruch signalizuje intenzivní D-pík v Ramanovì spektru. Více vrstev grafenu
lze detekovat pomocí G-píku, který je vy¹¹í ne¾ 2D-pík. Pou¾ití vhodného katalyzátoru
má velký vliv na vlastnosti grafenu.
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Obr. 3.8: (a) Povrch mìdìné fólie s grafenem mìøený optickým mikroskopem. (b) Ra-
manovo spektrum mìøené na svìtlé oblasti vzorku. Tvar, pozice a pomìr G a 2D-píku je
charakteristický pro jednu vrstvu grafenu bez poruch. (c) Ramanovo spektrum mìøené
na tmavé oblasti vzorku, kde jsou místa pokryta nìkolika vrstvy grafenu (G, 2D-pík)
s poruchami (D-pík).

Doposud nejúspì¹nìj¹í depozice grafenových vrstev byly provedeny u¾itímkomerènì
dostupných mìdìných fólií s velkými zrny (pøibli¾nì 100� m2). Tyto zrna jsou o jeden
øád vìt¹í ne¾ u tenkých mìdìných vrstev deponovaných napra¹ováním. Velikost zrn
ovlivòuje kvalitu grafenu po rùstu, proto¾e se uhlíkové atomy usazují pøednostnì na
místech poruch a hranicích zrn. Výroby velkých ploch grafenu pomocí CVD na mìdìné
fólii a úèinného pøenosu grafenu bylo dosa¾eno v roce 2010 [34].
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Obr. 3.9: (a) Grafenová vrstva pøenesená z mìdìné fólie na SiO2. (b) Ramanovo spek-
trum mìøené na svìtlé oblasti vzorku. Tvar, pozice a pomìr G a 2D-píku je charakte-
ristický pro jednu vrstvu grafenu bez poruch (D-pík). (c) Ramanovo spektrum mìøené
na tmavé oblasti vzorku. Tato místa jsou pokryta nìkolika vrstvy grafenu (G, 2D-pík)
s poruchami (D-pík).

3.1.3 Pøenos grafenových vrstev z katalyzátoru

Pro vyu¾ití grafenových vrstev pøi výrobì elektronických zaøízení jenutné odstra-
nit vodivý katalyzátor a grafenovou vrstvu pøenést na povrch vhodného substrátu
[35, 36]. Separace grafenu od katalyzátoru je obvykle zalo¾eno na odleptání kataly-
zátoru. Doba leptání závisí na rozmìrech leptaného materiálu a koncentraci leptadla.
Pro pøenos grafenu se pou¾ívají dvì metody. Pøi první metodì je katalyzátor rozpu¹-
tìn v leptadle a plovoucí grafenová vrstva je podebrána substrátem, jak je ukázáno
na obr. 3.10. Pøi druhé metodì je povrch grafenu na katalyzátoru je pokryt polydime-
thylsiloxanem (PDMS) nebo polymethylmethakrylátem (PMMA). Poté je katalyzátor
rozpu¹tìn a plovoucí vrstvièka PDMS (PMMA) { grafen vyzvednuta nevodivým sub-
strátem z roztoku (obr. 3.11). První metoda je jednodu¹¹í, grafen ale vykazuje hor¹í
kvalitu. Pøi pou¾ití druhé metody obsahuje výsledný grafen podstatnì ménì defektù.

22



Obr. 3.10: Schematické znázornìní postupu pøímého pøenosu grafenové vrstvy na ne-
vodivý substrát. (a) Grafen na katalyzátoru pøipravený metodou CVD. (b) Struktura
je umístìna do roztoku, který leptá katalyzátor. (c) Katalyzátor je odleptán a vrstva
grafenu plove na hladinì. (d) Grafen je vyzvednut z roztoku nevodivým substrátem
(obvykle SiO2). (e) Výsledná grafenová vrstva na povrchu nevodivého substrátu.

Obr. 3. 11: Schematické znázornìní postupu pøenosu grafenové vrstvy na nevodivý
substrát s pou¾itím PMMA. (a) Grafen na katalyzátoru pøipravený metodou CVD.
(b) Povrch grafenu je pokryt tenkou vrstvou PMMA. (c) Struktura je umístìna do
roztoku které leptá katalyzátor. (d) Katalyzátor je odleptán a vrstva grafen - PMMA
plove na hladinì. (e) Grafen s PMMA je vyzvednut z roztoku nevodivým substrátem
(obvykle SiO2). (f) Výsledná grafenová vrstva na povrchu nevodivého substrátu po
rozpu¹tìní vrstvy PMMA.
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3.2 Epitaxní rùst grafenu na karbidu køemíku (SiC)

Metoda epitaxního rùstu grafenu na povrchu karbidu køemíku je zalo¾ena na oddì-
lování atomù køemíku od atomù uhlíku, nejlépe pouze z první vrstvy substrátu. Krystal
karbidu køemíku je potøeba zahøát na vysokou teplotu (pøibli¾nì 1600� C), pøi které
se atomy køemíku vypaøují z povrchu. Zbylé atomy uhlíku jsou poté formovány do
grafenové vrstvy.

Existuje pøibli¾nì 250 rùzných krystalických forem karbidu køemíku. Pro výrobu
grafenu je nejvhodnìj¹í typ 4-H SiC (møí¾ková konstanta 0,31 nm, 1,01 nm) a 6-HSiC
(0,31 nm, 1,51 nm) z dùvodu orientace krystalogra�ckých rovin (0001). Pro odstranìní
neèistot usazených na povrchu je nutné umístit krystal do vakua a zahøát na vy¹¹í tep-
lotu. Pou¾ívané krystaly SiC mají obvykle velmi rovný povrch s drsností nepøevy¹ující
deset nanometrù, co¾ v¹ak pro rùst kvalitního grafenu není dostaèující. Pro vyrovnání
povrchu a odstranìní rùzných povrchových defektù se pou¾ívá ¾íhání vzorku ve vodí-
kové atmosféøe pøi teplotách vy¹¹ích ne¾ 1400� C. Výroba se tak prodlu¾uje a prodra-
¾uje, na druhou stranu je v¹ak postup vyrovnání povrchu znám mnoho desetiletía po
správném ¾íhání lze pøipravit velmi dobrý výchozí povrch pro rùst grafenu (obr.3.12a).
Takový povrch je tvoøen atomárnì rovnými terasami ve smìru krystalogra�ckých rovin
(0001) o ¹íøce 200 { 1000 nm [37, 38] v závislosti na kvalitì krystalu. Vý¹ka schodu
teras je po ¾íhání 1,0 nm (1,5 nm), co¾ odpovídá møí¾kové konstantì 4H-SiC (6H-SiC).

Rùst grafenu lze provádìt v podmínkách vakua ¾íháním substrátu na teplotì 1100� C.
Z povrchu se intenzivnì odpaøují atomy køemíku a povrch se pøetváøí na strukturu pøi-
pomínající malá zrna grafenu o plo¹e 30-200 nm2 [39]. Je vhodné provádìt celý postup
v jednom zaøízení a vyhnout se tak v prùbìhu výroby zbyteèné kontaminaci povrchu
krystalu s neèistotami. V roce 2009 skupina Thomase Seyllera poukazuje na mo¾nost
rùstu grafenu pøi atmosférickém tlaku v prostøedí argonu [40], který celkovì zmíròuje
vypaøovaní z povrchu a dovoluje pou¾ívat znaènì vy¹¹ích teplot pøi ¾íhání. Terasy ¾í-
haného vzorku se pøetvoøí v terasy grafenu o ¹íøkách kolem 3� m a délce 50� m, místo
malých zrn o velikosti maximálnì nìkolik stovek nanometrù (obr. 3.12b, [41]). Nevý-
hodou této metody jsou pomìrnì drahé substráty karbidu køemíku. Pøi výrobì se také
spotøebuje velké mno¾ství plynù, energie a v neposlední øadì èasu. Nicménì grafen zís-
kaný touto metodou je velice kvalitní a na rozdíl od metody exfoliace je mo¾né pokrýt
grafenem témìø celý substrát.

Obr. 3.12: Typická morfologie povrchu karbidu køemíku mìøeného pomocí AFM (a)po
¾íhání ve vodíkové atmosféøe, (b) po rùstu grafenu.
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3.3 Výroba nìkolikavrstvého grafenu z oxidu uhlièitého

V roce 2011 byl u¾it suchý led (oxid uhlièitý v pevném stavu) pøi výrobì nìkolika-
vrstvého grafenu [42]. Nespornou výhodou je pou¾ití netoxických chemikálií arecyklo-
vatelných materiálù. Døíve také nebyla publikována práce na vyu¾ití oxidu uhlièitého
pøi výrobì uhlíkových nanostrukturních materiálù. Pøi této metodì dochází ke spalo-
vání hoøèíku v oxidu uhlièitém a jejich produktem je oxid hoøeènatý a uhlík

2Mg(s) + CO2(g) �! 2MgO(s) + C(s): (14)

Pøi výrobì grafenových vrstev jsou do nádoby se suchým ledem umístìny zapá-
lené hoøèíkové hobliny. Vzniklé produkty (oxid hoøeènatý a uhlík) jsou oddìleny od
suchého ledu a pøeneseny do jednomolárního roztoku kyseliny chlorovodíkové, ve které
za pokojové teploty dochází k rozpou¹tìní oxidu hoøeènatého a usazeného hoøèíku.
Oxid hoøeènatý i hoøèík reagují s kyselinou chlorovodíkovou a vytváøí chloridhoøeè-
natý (MgCl 2), který je ji¾ rozpustný ve vodì a mù¾e být snadno odstranìn. Slouèenina
je dále nìkolikrát �ltrována deionizovanou vodou dokud není pH neutrální. Uhlík v pev-
ném skupenství je nakonec vysou¹en ve vakuu pøi teplotì 100� C. Ramanovo spektrum
a obrázky z optického mikroskopu nìkolikavrstvého grafenu vyrobeného z oxidu uhli-
èitého jsou na obr. 3.13.

Obr. 3.13: (a) Ramanovo spektrum nìkolika vrstev grafenu vytvoøenéhoz oxidu uhli-
èitého v pevném stavu. Intenzivní D-pík znaèí poruchy ve struktuøe grafenu. Vlnová
délka pou¾itého laseru byla 633 nm. (b) | (e) Obrázky nìkolikavrstvého grafenu poøí-
zené transmisním elektronovým mikroskopem [42].
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3.4 Rùst grafenu z uhlíku v pevném stavu

Výroba grafenu z uhlíku v pevném skupenství je velmi podobná rùstu grafenu
metodou CVD na kovovém substrátu z metanu s tím rozdílem, ¾e zdroj uhlíku je
nanesen pøímo na katalyzátor a je v pevném stavu [43]. Jako zdroj uhlíku je mo¾né
pou¾ít polymethylmethakrylát (PMMA, C5O2H8), 
uoren (C 13H10) nebo sacharózu
(C12H22O11).

Pøi pou¾ití PMMA jako zdroje je rotaèním naná¹ením rozprostøena tenká vrstva
PMMA (pøibli¾nì 100 nm) na povrchu mìdìného substrátu (popø. jiného vhodného ka-
talyzátoru). Pokud je tento substrát vystaven toku vodíku a argonu, dochází za nízkých
tlakù pøi teplotách 800 - 1000� C k vytváøení souvislých grafenových vrstev (obr. 3.14).
Pøipravený grafen mù¾e být pøenesen i na jiný substrát. Dále bylo zji¹tìno,¾e tlou¹»ka
grafenové vrstvy je závislá na velikosti toku vodíku a argonu. Jejich zmìnou je tedy
mo¾né vytváøet jednu, dvì nebo více vrstev grafenu. Pro vytváøení nìkolikavrstvého
grafenu je pøi teplotì 1000� C pou¾it tok argonu 500 sccm (standardní centimetr krych-
lový za minutu) a tok vodíku 3 { 5 sccm.

Obr. 3. 14: (a) Rùst grafenu z PMMA, naneseného na mìdìném substrátu. Substrát
je za vysoké teploty vystaven smìsi vodíku a argonu. Pøi teplotách vy¹¹ích ne¾ 800� C
dochází k vytváøení grafenové vrstvy. (b) Typické Ramanovo spektrum jedné, dvou
a nìkolika vrstev grafenu vytvoøených z PMMA. Tlou¹»ka výsledné vrstvy grafenu je
ovlivnìna velikostí pomìru vodíku a argonu pøi rùstu grafenu. (c) Ramanovo spektrum
grafenu vytvoøeného ze sacharózy, 
uorenu a PMMA.
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Pokud je tok vodíku zvý¹en na 10 sccm, dochází k formování dvou vrstev grafenu.
Jedna vrstva grafenu vzniká pøi pou¾ití toku vodíku 50 sccm. Je zøejmé, ¾e tlou¹»ka
grafenové vrstvy je závislá na velikosti toku vodíku a se zvy¹ující se velikostí poèet
vrstev klesá. Vodík tedy pøi vy¹¹ích teplotách odstraòuje uhlíkové atomy usazené na
povrchu katalyzátoru. Men¹í tok vodíku zanechává více uhlíkových atomù adochází
k rùstu více vrstev grafenu. Uhlíkové atomy z pevného zdroje mohou za vysokých
teplot pouze velmi málo difundovat do mìdi. Mìdìná fólie je tedy vhodný katalyzátor
pøi výrobì jedné vrstvy grafenu.

Fluoren a sacharóza se za pokojové teploty vyskytují ve formì prá¹ku a lze je na
mìdìný substrát naná¹et pøímo. Pokud je substrát vystaven stejným podmínkám jako
v pøípadì pou¾ití PMMA, dochází opìt k vytvoøení jedné vrstvy grafenu bez D-píku
v Ramanovu spektru (poruchy ve vrstvì). I kdy¾ zdroje uhlíku v pevném stavu obsahují
topologické zdroje poruch (struktura 
uorenu) a vysoké koncentrace ne¾ádoucích atomù
(kyslík v sacharóze), výsledné grafenové vrstvy mohou být velmi kvalitní.
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4 Vysokoteplotní komora pro výrobu grafenu

Vysokoteplotní komora byla sestavena pro umo¾nìní výroby grafenových vrstev
metodou CVD. Schematické znázornìní komory je na obr. 4.1. Aparatura je plnì auto-
matizována a dálkovì ovládána poèítaèem pomocí programuOven, který byl vytvoøen
v programovém rozhraní LabVIEW. Blokový diagram programu je na obr. 4.2. Velikost
toku vodíku a metanu vstupujících do reaktoru je ovládána MFC ventily. Reaktor je
zahøíván topným odporovým drátem, který je pøipojen na zdroj napìtí. Uvnitø reak-
toru je mo¾né dosáhnout a¾ teploty 1050� C. Ve výstupní èásti je umístìna Piraniho
mìrka tlaku a ¹krticí ventil, kterým je pøi depozici nastavován tlak uvnitø reaktoru.
Plyny jsou èerpány rotaèní a turbomolekulární vakuovou vývìvou.

Obr. 4.1: Schematické znázornìní vysokoteplotní komory pro výrobu grafenumetodou
CVD. Tok plynù do reaktoru, který je zahøíván topným odporovým drátem, jeøízen
MFC ventily. Tlak uvnitø aparatury je nastavován ¹krticím ventilem a mìøenPiraniho
mìrkou. Plyny jsou èerpány rotaèní a turbomolekulární vakuovou vývìvou.

Obr. 4. 2: (a) Schéma propojení poèítaèe s elektronikou vysokoteplotní aparatury.
(b) Blokový diagram programuOven. Podprogramy (oznaèené èísly 1 { 13) se vztahují
k jednotlivým pøístrojùm vysokoteplotní komory a jsou uvedeny dále v textu.
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4.1 Ohøev reaktoru

Ohøev reaktoru vysokoteplotní aparatury, který je zobrazen na obr. 4.3, je prove-
den topným odporovým drátem navinutým okolo køemenné trubky. Topný odporový
drát je napojen na zdroj stejnosmìrného proudu Statron 3256,1 s mo¾ností dálkového
ovládání (Umax = 36 V, I max = 40 A, Pmax = 1440 W, obr. 4.4). Maximálního proudu
je mo¾né dosáhnout po dobu 30 minut, pak se zdroj zaèíná pøehøívat a vypne se.
Pro trvalý provoz zdroje je povolená hodnota proudu 70 % maximálního (I tr = 28 A,
Ptr � 1000 W). Délka topného odporového drátu navinutého okolo køemenné trubky
byla zvolena tak, aby jeho odpor umo¾òoval dosa¾ení maximálního výkonu v trvalém
provozu (R = Umax=I tr = 36 V / 28 A � 1,28 
). Celý reaktor vèetnì topného od-
porového drátu je obalen tlustou vrstvou izolace, která podstatnì sni¾ujenároky na
dodávaný výkon. Teploty 1000� C je v reaktoru mo¾né dosáhnout pøi výkonu zdroje
920 W. Závislost teploty na èase uvnitø reaktoru vysokoteplotní aparaturypøi dodá-
vaném výkonu je na obr. 4.5. Køemenná trubka je s pøírubami tìsnìna vitonovým
tìsnìním, které nesmí být zahøíváno na teplotu vy¹¹í ne¾ 150� C. Z toho dùvodu je
na krajní èásti køemenné trubky pøipojeno vodní chlazení. Pøíruby jsou navíc pøímo
chlazeny vìtráky, které teplotu gumového tìsnìní udr¾ují na dostateènì nízké teplotì.

Obr. 4.3: Fotogra�e topné spirály vysokoteplotní aparatury pro výrobu grafenu. Topný
odporový drát pro ohøev reaktoru je navinut okolo køemenné trubky a je pøipojen
ke zdroji stejnosmìrného proudu. Keramické váleèky mezi závity topného odporového
drátu zabraòují jeho zkratování.

Obr. 4.4: Napájecí zdroj stejnosmìrného proudu Statron 3256,1 s mo¾ností dálkového
ovládání. Maximálního výkonu je mo¾né dosáhnout pøi napìtí 36 V a proudu 40 A. Ke
zdroji je pøipojen topný odporový drát, který ohøívá reaktor a¾ na teplotu 1050� C.
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Obr. 4.5: Závislost teploty na èase uvnitø reaktoru vysokoteplotní aparatury pro výrobu
grafenu. Pøi výkonu zdroje 950 W je mo¾né dosáhnout teploty 1000� C bìhem 32 minut.
Chlazení zpìt na pokojovou teplotu probíhá více ne¾ pìt hodin.

4.1.1 Blokový diagram pro ohøev reaktoru

Zdroj stejnosmìrného proudu Statron 3256,1 je mo¾né ovládat øídicím napìtím
z analogovì digitálního pøevodníku v rozmezí 0 { 10 V pro nastavení výstupního proudu
(0 { 40 A) a výstupního napìtí zdroje (0 { 36 V). Program Oven umo¾òuje navíc na-
stavit pouze výkon zdroje, který podle odporu pøipojeného drátu pøepoèítáa nastaví
hodnotu napìtí a proudu. U¾ivatelem zadané hodnoty proudu a napìtí jsou pøepo-
èítány na ovládací napìtí, které je nastaveno analogovì digitálním pøevodníkem. Pro
nastavení výstupního napìtí ze zdroje je zadaná hodnota do blokového diagramu na
obr. 4.6 dìlena èíslem 4, pro nastavení výstupního proudu dìlena èíslem 3,6.

Obr. 4. 6: (a) Blokový diagram podprogramu èíslo 6 z obr. 4.2 pro nastavení hodnot
proudu, napìtí nebo výkonu napájecího zdroje pro ohøev reaktoru. Zadané hodnoty
CURRENT a VOLTAGE SETPOINT (proud a napìtí) jsou pøepoèítány na velikost
øídicího signálu, který je vyslán analogovì digitálním pøevodníkem do rozhraní napá-
jecího zdroje. V pøípadì, ¾e je zadána hodnota POWER SETPOINT (výkon zdroje),
napìtí a proud se pøepoèítá podle odporu drátu. (b) Blokový diagram podprogramu
èíslo 7 z obr. 4.2 pro naèítání mìøených hodnot.
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Zpìtná vazba zdroje umo¾òuje ovìøovat aktuální hodnoty proudu a napìtí, kterým
opìt odpovídají signály 0 { 10 V na portu topného zdroje. Napìtí na rozhraní je
vyhodnocováno analogovì digitálním pøevodníkem a dále pøepoèítáno programem na
obr. 4.7 a zobrazeno na obrazovce poèítaèe.

Obr. 4.7: Blokový diagram podprogramu èíslo 11, 12 z obr. 4.2 pro ètení hodnot proudu,
napìtí a výkonu napájecího zdroje pro ohøev reaktoru. Pøíchozí signály z napájecího
zdroje jsou pøepoèítány na hodnoty VOLTAGE a CURRENT (napìtí a proud) a dále
vypsány. Program zobrazuje i souèin aktuální hodnoty proudu a napìtí, tedy výkon.
Pokud je nìkterá z tìchto hodnot men¹í ne¾ nula, program zobrazí nulu.

4.1.2 Ovládací panel pro ohøev reaktoru

Ovládácí panel programuOven je na obr. 4.8 a slou¾í jako jednoduchý nástroj pro
ovládání výstupního napìtí a proudu ze zdroje Statron 3256,1.

Obr. 4.8: Ovládací panel pro ohøev reaktoru, pomocí kterého jsou nastaveny hodnoty
výstupního napìtí a proudu ze zdroje Statron 3256,1. Napìtí a proud zdroje je nasta-
vován v políèkách VOLTAGE a CURRENT SETPOINT. Program umo¾òuje zadání
pouze výkonu (POWER SETPOINT), který napìtí a proud nastaví podle odporupøi-
pojeného drátu. Aktuální hodnoty napìtí, proudu a výkonu zdroje jsou naèteny z roz-
hraní zdroje a zobrazeny v políèkách VOLTAGE, CURRENT a POWER. Tlaèítkem
STOP se ukonèuje celý programOven.
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4.2 Vstupní MFC ventily

Pøi depozici grafenu metodou CVD je nutné zajistit stálý a mìøitelný tok vodíku
a metanu do reaktoru. Z toho dùvodu jsou ve vstupní èásti reaktoru vysokoteplotní
komory umístìny dva MFC (1479A, Mass-
o controller, obr. 4.9) ventily, které jsou
ovládány poèítaèem. První ventil je pou¾it k regulování mno¾ství vodíku vstupujícího
do reaktoru v rozmezí tokù 0 { 10 sccm (standardní centimetr krychlový zaminutu).
Druhým ventilem je regulován tok metanu v rozmezí 0 - 100 sccm. Elektronický výstup
ventilu je provádìn patnácti pinovým konektorem typu D. Ventil je napájen piny 6 a 7,
na které je nutné pøipojit napìtí -15 V a +15 V. Pokud je pøivedeno napìtí 5 V na pin
3, ventil se zavøe. Tento pøíkaz má pøi ovládání nejvy¹¹í prioritu. Pokud jepøivedeno
napìtí 5 V na pin 4, ventil je plnì otevøen. Tok plynù v tomto pøípadì neodpovídá ma-
ximální mo¾né hodnotì toku ventilem, ale je mnohem vy¹¹í. Pozice otevøenosti ventilu
je nastavována napìtím v rozmezí 0 - 5 V, které je pøivádìno na pin 8 (0 V odpovídá
toku 0 sccm a 5 V odpovídá maximální mo¾né hodnotì toku ventilem). Pomocí zpìtné
vazby ventilu je mo¾né naèítat z pinu 2 aktuální hodnoty tokù plynù, 0 V odpovídá
toku 0 sccm a 5 V odpovídá maximální hodnotì toku. Pro správnou funkènost ventilu
musí být ostatní piny vhodnì uzemnìny.

Obr. 4.9: Poèítaèem ovládané MFC ventily (1479A, Mass-
o controller) proregulování
velikosti toku vstupujících plynù do reaktoru vysokoteplotní aparatury pro výrobu
grafenu (vodík: 0 { 10 sccm, metan: 0 { 100 sccm).

4.2.1 Blokový diagram vstupních ventilù

Analogovì digitální pøevodník (NI-USB 6211) umo¾òuje i nastavení pouze 5 V ne-
závisle na výstupech, které umo¾òují nastavení øídicích napìtí v rozmezí 0 { 10V. Tyto
výstupy jsou pøipojeny na piny ventilù 3 a 4, kterými je mo¾né otevírat a zavírat ventily.
Pokud je zmáèknuto tlaèítko OPEN nebo CLOSED v programuOven, dochází k vy-
sílání signálu a ventil je buï otevøen, nebo zcela zavøen. Velikost tokù plynù jeøízena
napìtím z analogovì digitálního pøevodníku (NI-USB 6009) v rozmezí 0 { 5 V. Mìøené
hodnoty tokù plynù jsou pøepoèítány programem na obr. 4.10 a 4.11 a vykresleny do
grafu v procentech, kde maximální mo¾ná hodnota toku odpovídá 100 %.

33



Obr. 4.10: Blokový diagram podprogramu èíslo 8 z obr. 4.2 pro vypsání namìøených
hodnot toku metanu proudícího do reaktoru (MFC ventil 0 { 100 sccm). Signál z ventilu,
který odpovídá aktuální hodnotì toku metanu, je v podprogramu nejdøíve pøepoèítán
na tok a vykreslen procentuálnì v grafu. Sto procent odpovídá toku 100 sccm.Dal¹í èást
je potøebná k ovìøení velikosti toku. V rozmezí tokù plynu 0 { 105 sccm jehodnota
vypsána do políèka FLOW. Pokud je hodnota ni¾¹í ne¾ 0 sccm, je v políèku FLOW
zobrazena nula. V pøípadì, ¾e je tok vìt¹í ne¾ 105 sccm, vypí¹e se èervený varovný text
MAX. Vysoké toky plynù mohou nastat doèasnì, pokud je do ventilu nárazovì vpu¹tìn
plyn nebo pokud je ventil otevøen tlaèítkem OPEN.

Obr. 4.11: Blokový diagram podprogramu èíslo 9 z obr. 4.2 pro vypsání namìøených
hodnot toku vodíku proudícího do reaktoru (MFC ventil 0 { 10 sccm). Signál z ventilu,
který odpovídá aktuální hodnotì toku vodíku, je v podprogramu nejdøíve pøepoèítán
na tok a vykreslen procentuálnì v grafu. Sto procent odpovídá toku 10 sccm. Dal¹í èást
je potøebná k ovìøení velikosti toku. V rozmezí tokù plynu 0 { 10,5 sccm jehodnota
vypsána do políèka FLOW. Pokud je hodnota ni¾¹í ne¾ 0 sccm, je v políèku FLOW
zobrazena nula. V pøípadì, ¾e je tok vìt¹í ne¾ 10,5 sccm, vypí¹e se èervený varovný
text MAX. Vysoké toky plynù mohou nastat doèasnì, pokud je do ventilu nárazovì
vpu¹tìn plyn nebo pokud je ventil otevøen tlaèítkem OPEN.
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Obr. 4.12: Blokový diagram podprogramu èíslo 5 z obr. 4.2 pro nastavení velikosti tokù
plynù. Podprogramem mohou být ventily uzavøeny nebo úplnì otevøeny. V první èásti
podprogramu je mo¾né tlaèítkami OK vyslat na piny ventilù 3 nebo 4 z analogovì
digitálního pøevodníku 5 V a ventily jsou otevøeny nebo zavøeny. V druhé èásti se
nastavují øídicí napìtí z analogovì digitálního pøevodníku v rozmezí 0 { 5 V, které
ovládají velikosti tokù plynù z ventilù.

4.2.2 Ovládací panel vstupních ventilù

Obr. 4.13: Ovládací panel MFC ventilù pro nastavení a mìøení tokù plynù. Ventilyje
mo¾né otevøít nebo uzavøít tlaèítkami OPEN a CLOSED.
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4.3 ©krticí ventil

Ve výstupní èásti reaktoru je umístìn ¹krticí ventil (VAT 61232-KEGG, obr. 4.14),
který je pou¾it k regulování rychlosti odèerpávání vstupujících plynù. Pomocí ventilu
je tedy mo¾né nastavit tlak v reaktoru, který je pøi výrobì grafenu metodou CVD
striktnì de�nován.

Obr. 4.14: ©krticí ventil VAT 61232-KEGG. Ventil je umístìn ve výstupní èásti vyso-
koteplotní aparatury pro výrobu grafenu a je pou¾it k regulování tlakù.

4.3.1 Výstupní strana ventilu

Výstupní strana ventilu na obr. 4.15 obsahuje ètyøi konektory a digitální displej.

Obr. 4.15: Schematický obrázek výstupní strany ventilu VAT 61232-KEGG,který slou¾í
k regulování tlakù uvnitø reaktoru pro výrobu grafenu.
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Napájecí konektor { Jedná se o devíti-pinový DB-9 konektor, kterým je napájen
¹krticí ventil napìtím 24 V. Napájecí napìtí je pøivedeno na pin 3 a 5, jak je
znázornìno na obr. 4.16a. Pin 4 a 8 musí být pøemostìn a pin 1 uzemnìn.

Obr. 4.16: (a) Zapojení devíti-pinového napájecího konektoru, který má funkci napá-
jení ¹krticího ventilu VAT 61232-KEGG. (b) Schematické zapojení servicekonektoru.
Redukce z patnácti-pinového konektoru na devíti-pinový COM konektor.

Service konektor { Service konektor slou¾í ke komunikaci ventilu s poèítaèem. Tento
konektor je patnácti-pinový HD-sub a podle zapojení na obr. 4.16b bylo nutné
vytvoøit redukci na devíti-pinový DB-9 COM konektor.

Sensor konektor { Sensor konektor je patnácti-pinový D-sub konektor pro propojení
ventilu s tlakomìrem Baratron 622B. Tlakomìr musí mít svùj vlastní napájecí
zdroj, není tedy mo¾né pou¾ít klasický propojovací kabel. Na pin 10 tlakomìru
je nutné pøivést +15 V, na pin 14 je nutné pøivést {15 V.

Interface konektor { Alternativní mo¾ností propojení ventilu s poèítaèem je 25-
pinový interface konektor. Pro funkèní zapojení nemusí být pou¾it.

Digitální displej { Digitální displej zobrazuje souèasný stav ventilu. Význam znakù
je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1: Význam znakù zobrazených na digitálním displeji ¹krticího ventilu.
Funkce 1. znaku 1. znak 2. znak 3. znak 4. znak

Zavøený ventil C

Otevøený ventil O

Nastavení tlaku P Pozice ventilu 0: : : 100

Nastavení polohy V (0 = zavøeno, 100 = otevøeno)

Chyba napájení F

Chyba E Znak chyby

Spou¹tìní ventilu S Y N C
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4.3.2 Pøíkazy pro komunikaci

Pøíkazy pro ovládání a sledování stavu ¹krticího ventilu jsou uvedeny v tabulkách
2 { 5. Podrobnìj¹í vysvìtlení k pøíkazùm je mo¾né dohledat v manuálu pøístroje.

Tabulka 2: Nastavení ventilu.
Nastavení Vrácená hodnota

Komunikaèní pøístup [c:01][xx][CR][LF] [c:01][CR][LF]

Nastavení interface portu [s:20][abcdefgh][CR][LF] [s:20][CR][LF]

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

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

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

Nastavení ofsetu senzoru [Z:][CR][LF] [Z:][CR][LF]

Úprava tlaku [c:6002][xxxxxxxx][CR][LF] [c:60][CR][LF]

Funkce LEARN [L:][0xxxxxxx][CR][LF] [L:][CR][LF]

Nastavení PID [s:02][abcdefgh][CR][LF] [s:02][CR][LF]

Rychlost ventilu [V:][00xxxx][CR][LF] [V:][CR][LF]

Reset chybových hlá¹ení [c:82][xx][CR][LF] [c:82][CR][LF]

Tabulka 3: Chybová hlá¹ení.
©patnì nastavená hodnota parity [E:][000001][CR][LF]

Mnoho vstupních hodnot [E:][000002][CR][LF]

©patný poèet stop bitù [E:][000003][CR][LF]

Chybí [CR] nebo [LF] [E:][000010][CR][LF]

Chybí znak : [E:][000011][CR][LF]

©patný poèet znaku mezi : a [CR][LF] [E:][000012][CR][LF]

Neznámý pøíkaz [E:][000020][CR][LF]

[E:][000021][CR][LF]

©patná hodnota [E:][000022][CR][LF]

[E:][000023][CR][LF]

Hodnota mimo rozsah [E:][000030][CR][LF]

Chyba hardwaru [E:][000041][CR][LF]

Nenastavená nula [E:][000060][CR][LF]

Chyba pøíkazu [E:][000080][CR][LF]

Záva¾ná chyba [E:][000082][CR][LF]
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Tabulka 4: Ovládací pøíkazy ventilu.
Pøíkaz komunikace [c:][0100][CR][LF] Nastaví ventil do stavu komu-

nikace s poèítaèem pøes ser-
vice konektor

Nastavení pozice ventilu [R:][XXXXXX][CR][LF] XXXXXX - hodnota pozice
ventilu v rozmezí od 000000
do 100000

Nastavení hodnoty tlaku [S:][0XXXXXXX][CR][LF] XXXXXXX - nastavená hod-
nota tlaku v rozmezí od
0000000 do 1000000

Otevøení ventilu [O:][CR][LF] Otevøe ventil

Uzavøení ventilu [C:][CR][LF] Zavøe ventil

Podr¾ení ventilu [H:][CR][LF] Zastaví ventil na aktuální po-
zici

Tabulka 5: Informaèní pøíkazy ventilu.
Zaslaná hodnota Pøíchozí hodnota

Hodnota tlaku [P:][CR][LF] [P:][sxxxxxxx][CR][LF]

Pozice ventilu [A:][CR][LF] [A:][xxxxxx][CR][LF]

Souèasný stav [x:10][CR][LF] [i:76][30 znakù][CR][LF]

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

Ètení z prvního senzoru [i:64][CR][LF] [i:64][sxxxxxxx][CR][LF]

Ètení z druhého senzoru [i:65][CR][LF] [i:65][sxxxxxxx][CR][LF]

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

Informace o ventilu [i:30][CR][LF] [i:30][abcdefgh][CR][LF]

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

Ofset senzorù [i:62][CR][LF] [i:62][aaaabbbb][CR][LF]

Ofset prvního 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 [i:32][CR][LF] [i:32][abcdefgh][CR][LF]

Maximální hodnota tlaku [i:34][CR][LF] [i:34][0xxxxxxx][CR][LF]

Hlá¹ení chyb [i:52][CR][LF] [i:52][abcdefgh][CR][LF]

Hlá¹ení záva¾ných chyb [i:50][CR][LF] [i:50][abc][CR][LF]

Poèet otevøení a zavøení [i:70][CR][LF] [i:70][xxxxxxxxxx][CR][LF]

Poèet zapnutí ventilu [i:72][CR][LF] [i:72][xxxxxxxxxx][CR][LF]

Nastavení hardwaru [i:80][CR][LF] [i:80][abcdefgh][CR][LF]

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

Identi�kaèní kód [i:83][CR][LF] [i:83][xxxxxxxxxxxxx][CR][LF]
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4.3.3 Blokový diagram ¹krticího ventilu

Pøi spu¹tìní programu je COM port nastaven pro komunikaci s hodnotamibaud
rate 38400,data bits 7, parity even a jedním stop bitem, jako na obr. 4.17. Pro jiné
ne¾ tyto hodnoty service port nekomunikuje správnì. Dal¹í krok je vyslání pøíkazu pro
komunikaci s ventilem [c:][0100][CR][LF] a nastavení poèáteèního stavu ventilu podle
aktuální zadané hodnoty pozice ventilu. Následnì program pøechází do smyèkywhile,
dokud není u¾ivatelem ukonèen pøíkazem STOP. První èást smyèky na obr. 4.18 slou¾í
k zji¹tìní aktuální pozice ventilu. Po zaslání pøíkazu [x:10][CR][LF] ventil vracíøadu
tøiceti èísel, které udávají aktuální stav. ©est èíslic poèínaje pátým v øadì udávají pozici
otevøenosti ventilu, 000000 - zavøeno, 100000 - otevøeno. V programu je tato hodnota
pøevedena na procenta a polohu ventilu je mo¾né sledovat i nastavovat na tøi platná
desetinná místa. Sedm èíslic poèínaje dvanáctým v øadì udávají v pøípadì propojení
ventilu s mìrkou tlaku souèasný tlak. V programu je hodnota pozice ventilu vypisována
do indikátoru POSITION v procentech. Pro názornost program obsahuje i gra�cký
indikátor otevøenosti ventilu. Pokud pozice ventilu dosáhne hodnoty 000000, rozsvítí se
LED dioda u tlaèítka CLOSED, pokud dosáhne hodnoty 100000, rozsvítí se LED dioda
u tlaèítka OPEN. Druhá èást smyèky na obr. 4.19 slou¾í k nastavení pozice ventilu.
Pokud je zmáèknuto tlaèítko OPEN, program vy¹le pøíkaz [O:][CR][LF], který otevírá
ventil. Pøíkaz [C:][CR][LF] se vy¹le, pokud je zmáèknuto tlaèítko CLOSED a ventil se
zavøe. Pokud je zadána hodnota pozice ventilu do POSITION SETPOINT, programji
pøevede na øadu ¹esti znakù a prázdná místa nahrazuje nulou. Dále pøed øadu znakù
dosadí znaky [R:] a výslednou øadu ve tvaru [R:][XXXXXX][CR][LF] vy¹le do ventilu.
Aby nedocházelo k neustálému pøepisování hodnot v ka¾dém cyklu programu, jsou
v¹echny pøíkazy v druhé èásti smyèky opatøeny rozhodovací podmínkou. Pøíkazy se tedy
vy¹lou pouze v pøípadì, pokud u nich do¹lo ke zmìnì od pøedchozího cyklu programu.
Podprogram na obr. 4.20 slou¾í k usnadnìní nastavení tlaku bìhem experimentù.

Obr. 4.17: Blokový diagram podprogramu èíslo 1 z obr. 4.2 pro komunikaci se ¹krticím
ventilem. V první èásti podprogramu je nastaven COM port ke komunikaci s hodnotami
baud rate 38400,data bits 7, parity even a jedním stop bitem. Dále je zaslána øada
znakù [c:][0100][CR][LF] pro otevøení komunikace s pøístrojem a program pøecházído
cyklu podprogramu, který je oznaèen v rámeèku. Zadané hodnoty pozice otevøenosti
ventilu jsou pøevádìny do tvaru [R:][XXXXXX][CR][LF], který je vyslán do ventilu
a podprogram èeká 50 ms. Znaky XXXXXX udávají pozici otevøenosti ventilu.
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Obr. 4. 18: Blokový diagram podprogramu èíslo 2 z obr. 4.2 pro vyhodnocení pozice
otevøenosti ¹krticího ventilu. Nejdøíve je do ventilu zaslána øada znakù [x:10][CR][LF],
která ¾ádá vypsání pozice otevøenosti ventilu (a tlaku v pøípadì pou¾ití mìrky tlaku
propojené s ventilem). Z pøíchozí øady znakù je následnì vyhodnocena pozice ventilu
a pøevedena na procenta. Svìtelné indikátory otevøenosti a zavøenosti se v podprogramu
rozsvítí, pokud ventil dosáhne maximální nebo minimální hodnoty. Tlaèítkem stop se
ukonèuje celý programOven.

Obr. 4. 19: Blokový diagram podprogramu èíslo 3 z obr. 4.2 pro nastavení
pozice otevøenosti ¹krticího ventilu. U¾ivatelem nastavená hodnota pozice ¹krti-
cího ventilu (XXXXXX, POSITION SETPOINT) je pøevedena na øadu znakù
[R:][XXXXXX][CR][LF] a vyslána do ventilu. Do programu jsou pøidány tlaèítka, které
mohou vyslat pøíkaz pro otevøení nebo zavøení ventilu. Aby nedocházelo k nastavovaní
pozice ventilu v ka¾dém cyklu podprogramu, jsou pøíkazy opatøeny rozhodovací pod-
mínkou a podprogram vy¹le pøíkazy pouze v pøípadì, ¾e u nich do¹lo ke zmìnì od
pøedchozího cyklu.
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Obr. 4.20: Blokový diagram podprogramu èíslo 4 z obr. 4.2 pro krokovou zmìnu po-
zice ¹krticího ventilu. Podprogram byl vytvoøen za úèelem usnadnìní ovládání tlaku
uvnitø vysokoteplotní aparatury. V pøípadì zmáèknutí tlaèítka napøíklad pro zvý¹ení
tlaku dochází k pøepsání hodnoty pozice otevøenosti ventilu a sní¾í se o 0,05 nebo
0,25 procent.

4.3.4 Ovládací panel ¹krticího ventilu

Obr. 4. 21: Ovládací panel programuOven pro sledování a nastavování tlaku uvnitø
reaktoru pro výrobu grafenu. Aktuální hodnoty tlaku a pozice ventilu jsou vypisovány
do políèek PRESSURE a POSITION. Políèko POSITION SETPOINT slou¾í k nasta-
vení pozice otevøenosti ventilu v procentech, kde 100 % odpovídá otevøenému ventilu
a 0 % zavøenému. Tlaèítkem OPEN se ventil otevírá, tlaèítkem CLOSED zavírá. Po-
kud je pozice ventilu 100 %, rozsvítí se svìtelný indikátor vedle tlaèítka OPEN, pokud
je pozice ventilu 0 %, rozsvítí se svìtelný indikátor vedle tlaèítka CLOSED.Tlaèítka
v blízkosti políèka PRESSURE umo¾òují zvy¹ovat nebo sni¾ovat tlak uvnitø reaktoru
bìhem experimentù. Jednotky tlaku je v programu mo¾né mìnit tlaèítek pod políèkem
PRESSURE. Pro usnadnìní ovládání experimentu je v pravé èásti programu je umístìn
gra�cký indikátor pozice otevøenosti ¹krticího ventilu.
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4.4 Mìøení tlaku

Výstupní èást reaktoru je vybavena Piraniho mìrkou od �rmy Balzers, která je
pou¾ita pro mìøení tlakù v rozmezí 8�10� 2 { 8,5�104 Pa a je na obr. 4.22. Mìøení tlakù je
zalo¾eno na mìøení tepelné vodivosti plynù. Odporový drát mìrky (obvykle platinový)
je zahøíván konstantním výkonem. Pokud se sni¾uje tlak uvnitø aparatury, sni¾uje se
poèet molekul odebírajících teplo odporovému drátu a jeho teplota se zvy¹uje.Teplota
odporového drátu je tedy závislá na tlaku uvnitø mìrky a je mo¾né ji mìøit.

Obr. 4. 22: (a) Piraniho mìrka Balzers umístìná ve výstupní èásti vysokoteplotního
reaktoru pro výrobu grafenu. (b) Øídicí jednotka Balzers TPG 300 s mo¾ností dálkového
ovládání je pou¾ita pro napájení a vyhodnocení signálu z Piraniho mìrky.

4.4.1 Blokový diagram mìøení tlaku

Obr. 4.23: Blokový diagram podprogramu èíslo 13 z obr. 4.2 pro ètení tlaku. Nejdøíve
je hodnota tlaku vykreslena do grafu v procentech, kde 0 % odpovídá minimálnímu
mìøitelnému tlaku (8�10� 2 Pa) a 100 % atmosférickému. Dále je hodnota tlaku vypsána.
Pokud je mìøený tlak ni¾¹í ne¾ mìøitelný, zobrazí se místo hodnoty tlaku èervený text
MIN. Pokud je mìøený tlak vy¹¹í ne¾ 8,5�104, zobrazí se èervený text MAX. Program
umo¾òuje nastavit rùzné jednotky tlaku.
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4.5 Termoèlánek se zesilovaèem

Mìøení teploty uvnitø reaktoru je provedeno pomocí termoèlánku, který je pøipojen
k dr¾áku vzorkù a zaveden a¾ do tìsné blízkosti substrátu. Schematický nákresdr¾áku
vzorku s termoèlánkem je na obr. 4.24. Termoèlánek se skládá ze dvou rùznýchkovù
a vyu¾ívá principu termoelektrického jevu. Pøi zahøátí termoèlánku vzniká napìtí které
je mo¾né detekovat a pøepoèítat na teplotu. Jedná se o typ R, tedy termoèlánek vyroben
z platiny a rhodia, který je vhodný do oxidaèních prostøedí a je mo¾né pou¾ít a¾ do
teplot 1700� C. Citlivost termoèlánku se pohybuje v øádech mikrovoltù na jeden stupeò
Celsia. Za pokojové teploty je výstupní napìtí 0 mV, pøi teplotì 1000� C je výstupní
napìtí 10,4 mV. Citlivost pou¾itého analogovì digitálního pøevodníku (NI-USB 6211) je
2,7 mV a pro pøesné mìøení teploty není dostaèující. Proto byl námi vyroben zesilovaè,
který výstupní napìtí zesiluje tisíckrát a umo¾òuje tedy mìøení teploty s pøesností na
jednotky stupòù Celsia. Schéma obvodu je na obr. 4.25.

Výstupní napìtí z termoèlánku je tedy pøivedeno na zesilovaè a dále na analogovì
digitální pøevodník, který je ji¾ spojený s poèítaèem. Nákres blokového diagramu pro
vyhodnocování teploty je na obr. 4.26.

Obr. 4. 24: (a) Schematický nákres dr¾áku vzorkù s termoèlánkem. Termoèlánek vy-
robený z platiny a rhodia (typ R) je zaveden do blízkosti substrátù pro rùst grafenu.
Napìtí z termoèlánku je pøivedeno do zesilovaèe a tisíckrát zesíleno. Zesílený signál je
vyhodnocen analogovì digitálním pøevodníkem a pøeveden na teplotu. (b) Fotogra�e
námi vyrobeného zesilovaèe.

4.5.1 Blokový diagram pro mìøení teploty

Napìtí ze zesilovaèe je velmi nestále a ovlivnìno frekvencí 50 Hz. Z toho dùvodu jsou
do blokového diagramu na obr. 4.26 pøidány funkce pro vyhlazení signálu. Výsledná
teplota statisticky vypoètená hodnota z 2000 mìøení. Teplota je vypisována dvakrát
za sekundu.
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Obr. 4.25: Schéma obvodu zesilovaèe. Vstupní napìtí z termoèlánku v øadechmilivoltù
je zesíleno tisíckrát a pøivedeno do analogovì digitálního pøevodníku.

Obr. 4.26: Blokový diagram podprogramu èíslo 10 z obr. 4.2 pro vyhodnocení napìtí
z termoèlánku a pøevedení na teplotu. V ka¾dém kroku mìøení je naèteno 2000 hodnot,
které se statisticky pøepoèítávají. První funkce jeFilter , která funguje jako horní pro-
pust a nepropou¹tí signály o nízkých frekvencích. Dále je odstranìno prvních 500 hod-
not z mìøení, které jsou nejvíce zatí¾eny chybou. Ze zbývajících hodnot se vypoète
prùmìrná hodnota napìtí, která je podle kalibraèního vzorceFormula pøepoètena na
teplotu uvnitø reaktoru. V dal¹í èásti programu je výsledná hodnota vypsána a vy-
kreslena do grafu a indikátoru. Poslední èást programu aFormula 2 slou¾í k tomu,
aby se podle teploty mìnila barva gra�ckého indikátoru topného odporového drátu na
obr. 4.27.
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4.5.2 Ovládácí panel pro sledování aktuální teploty

Obr. 4.27: Ovládací panel programuOven pro sledování teploty uvnitø reaktoru. Tep-
lota je vypisována do políèka Temperature a vykreslena do indikátoru v pravé èásti
panelu. Teplota je také zaznamenávána v èase a vykreslena do grafu. Barvy gra�c-
kého indikátoru reaktoru se mìní podle souèasného stavu vysokoteplotní komory. Pøi
vpou¹tìní vodíku se mìní barva reaktoru do zelena podle jeho toku. Pokud je vpou¹tìn
metan, barva se mìní do modra. Pøi vpou¹tìní obou plynù se barvy kombinují. Pokud
je reaktor zahøíván, gra�cké znázornìní topného odporového drátu kolem reaktoru se
mìní do èervena.
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4.6 Èerpání plynù

Èerpání plynù je provádìno turbomolekulární a rotaèní vakuovou vývìvou, které
jsou ukázány na obr. 4.28. Turbomolekulární vývìva je pøes redukèní pøírubu pøipojena
pøímo na ¹krticí ventil a je pøedèerpávána rotaèní vývìvou. Plyny vycházející z rotaèní
vývìvy jsou odvádìny pryè z laboratoøe. Základní tlak, který je v aparatuøe mo¾né
dosáhnout, je pøibli¾nì 1�10� 3 Pa, pøi experimentu je ale nutné èerpat metan s vodíkem
pøi tlaku a¾ 70 Pa.

Obr. 4.28: (a) Rotaèní vakuová vývìva pro èerpání plynù vycházejících z turbomoleku-
lární vývìvy. (b) Turbomolekulární vakuová vývìva, která je pou¾ita pro èerpání plynù
z vysokoteplotní aparatury pro výrobu grafenu.

4.7 Aparatura pro výrobu grafenu

Obr. 4.29: Vysokoteplotní komora pro výrobu grafenu na mìdìné fólii metodou CVD.
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5 Pøíprava a detekce grafenových vrstev

5.1 ®íhání mìdìné fólie

První experimenty byly provedeny za úèelem ¾íhání mìdìné fólie ve vodíkové at-
mosféøe. Bylo provedeno ¹est experimentù s rùznými podmínkami ¾íhání, které jsou
uvedeny v tabulce 6. Mìdìná fólie tlou¹»ky 100� m byla oèi¹tìna v isopropylalko-
holu a umístìna do vysokoteplotního reaktoru, který byl vyèerpán rotaèní a turbomole-
kulární vakuovou vývìvou na základní tlak (1�10� 3 Pa). Dále byl do reaktoru napu¹tìn
vodík o urèitém tokuf H2 a pomocí ¹krticího ventilu byl nastaven tlakpH2. Následnì byl
reaktor topným odporovým drátem zahøán na teplotuT H2 a pøi této teplotì ¾íhán po
dobu t H2. Poslední krok bylo chlazení na pokojovou teplotu podle závislosti na obr. 4.5.
Tok vodíku byl zastaven pøi teplotì 100� C.

Tabulka 6: Podmínky pøi ¾íhání mìdìné fólie.
T H2 [� C] t H2 [min] f H2 [sccm] pH2 [Pa]

Cu1 � 1000 � 30 2 5,4

Cu2 1000 15 2 5,4

Cu3 900 15 2 5,4

Cu4 800 15 2 5,4

Cu5 1000 15 6 5,4

Cu6 1000 0 2 5,4

Z výsledkù mìøených na optickém a elektronovém mikroskopu je zøejmé, ¾e struk-
tura povrchu mìdìné fólie na obr. 5.2 se po ¾íhání mìní na zrna o velikosti pøesahující
i 100� m jako na 5.1. Èím vìt¹í je velikost zrn po ¾íhání, tím kvalitnìj¹í je grafenová
vrstva po rùstu. Uhlíkové atomy se pøednostnì usazují na místech s vy¹¹í povrchovou
energií, tedy v místech poruch a na hranicích zrn. Na tìchto místech pøi rùstu dochází
k formování nìkolika vrstev grafenu. K formování jedné vrstvy grafenu dochází upro-
støed zrn. Proudìní vodíku pøi ¾íhání zajistí odstranìní oxidu z povrchu mìdi. Pokud
je aparatura po ¾íhání zavzdu¹nìna, velmi rychle se na povrchu mìdi tvoøí ostrùvky
oxidù, které jsou zøejmé z obr. 5.3 a 5.4. Rùst grafenu musí být tedy proveden ihned po
¾íhání mìdìné fólie. Pøi tlaku 5,4 Pa nebyl v rozmezí tokù vodíku 2 { 6 sccm a v rozmezí
doby ¾íhání 0 { 30 min pøi teplotách 900 { 1000� C pozorován vliv tìchto parametrù na
rozmìry zrn. Pøi teplotách ni¾¹ích ne¾ 800� C k formování zrn nedochází.
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Obr. 5.1: Povrch mìdìné fólie vzorku Cu2 po ¾íhání ve vodíkové atmosféøe. Mìøeno op-
tickým mikroskopem. Na povrchu byla vytvoøena zrna o velikosti pøesahující i 100� m2.
Uhlíkové atomy se pøi rùstu grafenu usazují pøednostnì na místech s vy¹¹í povrchovou
energií, tedy v okolí poruch a hranic zrn. Na tìchto místech pak dochází k rùstu více
vrstev grafenu. Velikost zrn ovlivòuje kvalitu grafenu po rùstu.

Obr. 5.2: Povrch mìdìných fólií po ¾íhání ve vodíkové atmosféøe, mìøený elektronovým
mikroskopem. Podmínky ¾íhání jsou uvedeny v tabulce 6. Pøi teplotách nad 800� C
dochází k formování zrn na povrchu.
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Obr. 5.3: Struktura povrchu mìdìných fólií Cu1, Cu2 a Cu3 mìøená mikroskopemato-
márních sil. Ostrùvky tvoøící se na povrchu jsou oxidy mìdi a jsou patrné pøi nejvìt¹ích
zvìt¹ení.

Obr. 5.4: Struktura povrchu mìdìných fólií Cu3, Cu4 a Cu5 mìøená mikroskopemato-
márních sil. Ostrùvky tvoøící se na povrchu jsou oxidy mìdi a jsou patrné pøi nejvìt¹ích
zvìt¹ení.
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5.2 Rùst grafenu

Následujícím krokem po ¾íhání mìdìné fólie je rùst grafenu. Aby nedocházelo k oxi-
daci povrchu mìdi, je tento krok provádìn ihned po dosa¾ení teploty vhodné pro rùst
(obvykle 1000� C). Do reaktoru se zaèíná pøipou¹tìn metan, který se na povrchu mìdi
rozkládá na uhlík a vodík. Uhlíkové atomy na povrchu mìdi vytváøí vrstvu grafenu. Za
úèelem rùstu grafenu na mìdìné fólii bylo provedeno 22 experimentù. Pro optimalizaci
výrobního postupu bylo prvních ¹est experimentù provedeno za rùzných podmínek,
které jsou uvedeny v tabulce 7.

Obr. 5.5: Charakteristika výrobního procesu pro výrobu kvalitního grafenu vevysoko-
teplotním reaktoru. ®íhání mìdìné fólie je provádìno ve vodíkové atmosféøe pøi tlaku
5,4 Pa a toku vodíku 2 sccm. Po dosa¾ení teploty 1000� C se do reaktoru zaèíná pøi-
pou¹tìt o toku 35 sccm a celkový tlak je nastaven na hodnotu 67 Pa. K rùstugrafenu
dochází po dobu tøiceti minut. Poslední krok je chlazení substrátu, pøi kterém seplyny
nechávají proudit pøes substrát a¾ do teploty 100� C.

Tabulka 7: Podmínky pøi rùstu grafenu na mìdìné fólii.
T r [� C] t r [min] fH2 [sccm] fCH4 [sccm] pz [Pa] p r [Pa]

G1 1000 30 2 35 5,4 240

G2 1000 30 2 35 5,4 67

G3 1000 30 2 35 5,4 67

G4 1000 5 2 35 5,4 67

G5 1000 15 2 35 5,4 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 mìdìné fólii

Pro charakterizaci poètu vrstev a kvality grafenu na mìdìném substrátubyl po-
u¾it Ramanùv mikroskop, umístìný na pøírodovìdecké fakultì Masarykovy univer-
zity v Brnì (Ústav fyziky kondenzovaných látek). Ramanova spektra byla snímána
ze vzorku G1 { G6 a vyhodnocována podle D, G a 2D-píkù. D-pík, znaèící poruchy
ve struktuøe grafenu, byl pozorován pouze v místech, kde se vyskytovalo více vrstev
grafenu. Poèet vrstev grafenu byl vyhodnocován pøevá¾nì z pomìru intenzit G a 2D-
píku a také ze tvaru a pozice 2D-píku. Nejlep¹í výsledky byly pozorovány na vzorku
G3 a jsou uvedeny na obr. 5.6. Uprostøed zrn byly nalezeny oblasti, ve kterých je in-
tenzita G-píku pøibli¾nì dvakrát men¹í ne¾ intenzita 2D-píku, co¾ je charakteristické
pro jednu vrstvu grafenu. Byla v¹ak nalezena také místa s více vrstvy grafenu. Tyto
výsledky jsou srovnatelné s publikovanými [29]. V Ramanových spektrech ostatních
vzorkù byl v¾dy pozorován G a 2D-pík. Oblast pokrytí mìdìné fólie jednou vrstvou
grafenu byla v¹ak nejvìt¹í pro vzorek G3.

Obr. 5.6: (a) Povrch mìdìné fólie s grafenem mìøený optickým mikroskopem. (b) Ra-
manovo spektrum grafenu na mìdìné fólii mìøené na tmav¹í oblasti vzorku. Tvar,
pozice a pomìr G a 2D-píku je charakteristický pro jednu vrstvu grafenubez poruch
(D-pík). (c) Ramanovo spektrum mìøené ve svìtlé oblasti vzorku. Tato místajsou
pokryta nìkolika vrstvy grafenu (pomìr G a 2D-píku) s poruchami (D-pík).
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5.4 Pøenos grafenu

Pro vyu¾ití grafenové vrstvy vyrobené metodou CVD na mìdìném substrátu je
nutné její pøenos na nevodivý substrát.

5.4.1 Pøímý pøenos

Pøímý pøenos grafenu je pøímoèarý postup pro pøenesení grafenové vrstvy nanevo-
divý substrát. V na¹em pøípadì byl jako substrát pou¾it oxid køemièitý SiO2 o tlou¹tce
280 nm na køemíku (110). Tlou¹»ka oxidu køemièitého byla zvolena tak, aby bylomo¾né
sledovat kontrast grafenové vrstvy v optickém mikroskopu a jednodu¹e takvyhodno-
covat oblast pokrytí oxidu køemièitého grafenem.

Pro rozpou¹tìní mìdìné fólie byl pou¾it roztoku dusiènanu ¾elezitého nonahydrátu
Fe(NO3)3�9H2O o koncentraci 0,05 g�ml� 1. Rozpou¹tìní mìdi v tomto roztoku probíhá
podle následující rovnice

Fe(NO3)3(aq) + Cu(s) �! 2Fe(NO3)2(aq) + Cu(NO 3)2(aq): (15)

Dusiènan ¾elezitý nonahydrát vzniká obvykle reakcí kyseliny dusièné a ¾eleza,pøi
které se vytváøí bezbarvé a¾ svìtle �alové krystalky, velmi dobøe rozpustné ve vodì. Tøi
gramy dusiènanu ¾elezitého byly rozpu¹tìny v 60 ml destilované vody. Následnì byla na
hladinu roztoku opatrnì polo¾ena mìdìná fólie s vrstvou grafenu. Doba leptání mìdi
v roztoku je závislá na koncentraci leptadla a plo¹e a tlou¹»ce mìdìné fólie. Rozpou¹tìní
mìdìné fólie o tlou¹»ce 25� m a plo¹e 1 cm2 v roztoku dusiènanu ¾elezitém o koncentraci
0,05 g�ml� 1 probíhá pøibli¾nì 12 hodin.

Nejvíce je doba leptání ovlivnìna tlou¹»kou mìdìné fólie. Byly provedeny i experi-
menty leptání mìdìné fólie o tlou¹»ce 100� m. Tuto fólii v¹ak nebylo mo¾né rozpustit
v leptadle o koncentraci 0,2 g�ml� 1 ani za týden. Navíc je roztok v okolí mìdìné fólie
velmi rychle nasycen a promíchávání roztoku není mo¾né, proto¾e by byla po¹kozena
grafenová vrstva. I kdyby se podaøilo tuto fólii rozpustit, grafenovou vrstvu by ne-
bylo mo¾né pøenést. Mìdìná fólie tlou¹»ky 100� m neplove na hladinì a klesá ke dnu
a zde je nejdøíve odleptávána z okrajù. Z tìchto míst by v pøípadì pou¾ití mìdìné fólie
s grafenem docházelo k odtrhávání grafenu a celá vrstva by byla znièena. Mìdìná fólie
tlou¹»ky 100� m je z tìchto dùvodù pro rùst grafenu nevhodná.

Po rozpu¹tìní mìdìné fólie tlou¹»ky 25 � m plove grafenová vrstva na hladinì. Tuto
vrstvu je mo¾né i pozorovat okem, proto¾e mírnì stlaèuje hladinu a leskne se. Pøi
naná¹ení grafenu na SiO2 je nutné postupovat velmi opatrnì. Substrát je ponoøen do
roztoku dusiènanu ¾elezitého ve velké vzdálenosti od plovoucí vrstvy. Následnìje nutné
vsunout substrát pod grafen a opatrnì vyzvednout tak, aby nedo¹lo k jeho protr¾ení.
Substrát s grafenem je po pøenosu vysu¹en pøi 50� C a vyèi¹tìn v acetonu. Výsledky
pøímého pøenosu grafenu na SiO2 mìøené optickým mikroskopem jsou na obr. 5.7.
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Obr. 5.7: Vrstva grafenu na SiO2 pøenesená pøímo z grafenu na mìdìné fólii. Neèistoty
jsou zpùsobené rozpou¹tìdlem mìdi a jsou usazené mezi vrstvou grafenu asubstrátem.
Mìøeno optickým mikroskopem.

V pøípadì, ¾e substrát není po pøenosu vysu¹en a je pøímo vlo¾en do acetonu, vrstva
grafenu je z povrchu odstranìna, proto¾e není k povrchu dostateènì silnìvázána. Z vý-
sledkù na obr. 5.7 je zøejmé, ¾e mezi vrstvou grafenu a substrátem je usazeno rozpou¹-
tìdlo mìdi. Dusiènan ¾elezitý nonahydrát je sice chemická látka rozpustná v acetonu,
není ji v¹ak mo¾né odstranit, proto¾e zùstává usazena pod vrstvou grafenu. V metodì
pøenosu pomocí PMMA se pøed nanesením grafenu na SiO2 pøená¹í na hladinu destilo-
vané vody, která dusiènan ¾elezitý odstraní. V pøímém pøenosu grafenu tento krok není
mo¾ný, proto¾e by se vrstva po¹kodila. Pokud je grafen na SiO2 s usazeným rozpou¹tì-
dlem vlo¾en do acetonu a do ultrazvukové èistièky, dochází k postupnému odstraòování
rozpou¹tìdla i s vrstvou grafenu.
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5.4.2 Pøenos s pou¾itím PMMA

Pøenos grafenu s pou¾itím PMMA (polymethylmethakrylát) je podobný pøímému
pøenosu. Rozdíl je právì v pou¾ití vrstvy PMMA, která zabraòuje snadnému potrhání
vrstvy grafenu a umo¾òuje odstranìní rozpou¹tìdla usazeného na grafenové vrstvì.
Nevýhoda této metody je, ¾e odstranìní vrstvy PMMA z grafenu po pøenosu nemusí
být snadné.

Nejdøíve je grafen pøipravený metodou CVD na mìdìné fólii pokryt rotaèním naná-
¹ením tenkou vrstvou PMMA. Následnì je mìdìná fólie s grafenem a PMMA vlo¾ena
na hladinu rozpou¹tìdla mìdi, které je stejnì jako v pøípadì pøímého pøenosu grafenu
roztok dusiènanu ¾elezitého nonahydrátu Fe(NO3)3�9H2O o koncentraci 0,05 g�ml� 1. Po
rozpu¹tìní mìdìné fólie je vrstva grafenu s PMMA pøenesena nejménì po dobu dvaceti
minut na hladinu destilované vody, ve které dochází k odstranìní zbytkù rozpou¹tìdla.
Pro pøenos grafenu do vody mù¾e být pou¾it køemíkový substrát s vrstvou SiO2. Po
vyèi¹tìní grafenu je vrstva grafenu s PMMA vyzvednuta substrátem. Aby nedo¹lo k od-
stranìní vrstvy grafenu z povrchu substrátu pøi èi¹tìní v acetonu, musí být substrát po
vyta¾ení z vody vysu¹en pøi 50� C. Rozpou¹tìní vrstvy PMMA je obvykle provádìno
v acetonu. Celý výrobní postup grafenu a jeho pøenos na nevodivý substrát je ukázán
na obr. 5.8.

Pøi prvních experimentech byla pou¾ita vrstva PMMA { A6 tlou¹»ky 500 nm. Pøed
i po nanesení vrstvy PMMA byl substrát vy¾íhán na teplotu 180� C po dobu 90 sekund.
Následnì byla mìdìná fólie rozpu¹tìna, vrstva grafenu s PMMA opláchnuta ve vodì
a nanesena na SiO2 o tlou¹»ce 280 nm, která umo¾òuje v optickém mikroskopu pozo-
rovat grafenové vrstvy. Po vysu¹ení substrátu pøi 50� C byla vrstva PMMA 20 hodin
rozpou¹tìna v acetonu. Výsledky pøeneseného grafenu na SiO2 mìøené optickým mik-
roskopem jsou na obr. 5.9 { 5.12. Nejlep¹ích výsledkù bylo dosa¾eno v pøípadì nanesení
vrstvy PMMA (A2, tlou¹»ka 200 nm) na grafen, kdy nebyl vzorek ¾íhán. VrstvaPMMA
v tomto pøípadì není k vrstvì grafenu silnì vázána a je snadnìj¹í ji odstranit v acetonu.

56



Obr. 5.8: Proces výroby a pøenosu grafenu. (a) Mìdìná fólie tlou¹»ky 25� m je pøipra-
vena na èásti o velikosti pøibli¾nì 1 cm2, které slou¾í jako substráty pro deponovaný
grafen. (b) Mìdìné substráty jsou umístìny do dr¾áku vzorkù v blízkosti termoèlánku.
(c) Mìdìná fólie po depozici grafenu. (d) Mìdìné substráty s grafenem jsouvyjmuty
z dr¾áku vzorkù. (e) Grafen na mìdìné fólii je rotaèním naná¹ením pokryt tenkou
vrstvou PMMA. (f) Grafen na mìdìné fólii pokrytý vrstvou PMMA. (g) Pøípr ava
roztoku dusiènanu ¾elezitého nonahydrátu Fe(NO3)3�9H2O o koncentraci 0,05 g�ml� 1,
který rozpou¹tí mìï. Obvykle jsou rozpu¹tìny 3 g dusiènanu v 60 ml destilovanévody.
(h) Dusiènan ¾elezitý nonahydrát je rozpu¹tìn ve vodì. (i) Mìdìný substrát s grafenem
a vrstvou PMMA je vlo¾en na hladinu roztoku dusiènanu ¾elezitého. (j) Po rozpu¹tìní
mìdìné fólie plove grafen s vrstvou PMMA na hladinì roztoku dusiènanu ¾elezitého.
(k) Vrstva grafenu s PMMA je pomocí nevodivého substrátu SiO2 pøenesena po dobu
dvaceti minut do destilované vody. (l) Vrstva grafenu s PMMA je substrátemSiO2

vyzvednuta z vody a vysu¹ena pøi 50� C. Poslední krok je rozpu¹tìní vrstvy PMMA na
grafenu v acetonu.
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Obr. 5. 9: Vrstva grafenu na SiO2, pøenesená pomocí PMMA (A6, tlou¹»ka 500 nm).
Nejtmav¹í plochy jsou zbytky PMMA, které se nepodaøilo rozpustit v acetonu.

Obr. 5.10: Vrstva grafenu na SiO2, pøenesená pomocí PMMA (A6, tlou¹»ka 500 nm).
Vzorek z obr. 5.9 byl vlo¾en do acetonu a do ultrazvukové èistièky.
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Obr. 5.11: Vrstva grafenu na SiO2, pøenesená pomocí PMMA (A2, tlou¹»ka 200 nm).
Místo ¾íhání grafenu na mìdìné fólii pøed nanesením vrstvy PMMA byla pou¾ita vrstva
MCC (Micro-Crystalline Cellulose).

Obr. 5.12: Vrstva grafenu na SiO2, pøenesená pomocí PMMA (A2, tlou¹»ka 200 nm).
Po nanesení vrstvy PMMA nebyl vzorek ¾íhán.
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5.4.3 XPS spektrum grafenu

Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS)
je kvantitativní spektroskopická metoda, která umo¾òuje získat informacenejen o prv-
kovém slo¾ení povrchových vrstev, ale i o vazbách mezi atomy. Základem XPS je ozá-
øení vzorku rentgenovým paprskem, který proniká a¾ do hloubky nìkolika mikrometrù
pod povrch. Energie záøení je pøedána vnitønímu elektronu, který je z atomu emito-
ván. Poèet emitovaných elektronù a jejich energie nese informaci o prvkovém slo¾ení
a vazbách atomù. V pøípadì povrchových vrstev (do 10 nm) mohou elektrony opustit
povrch a být detekovány. Detekce je nejèastìji provádìna hemisférickým analyzátorem
kinetické energie elektronù. Pøi vhodném nastavení napìtí na elektrodách analyzátoru
mohou procházet pouze elektrony s de�novanou kinetickou energií. XPS spektrum je
závislost poètu detekovaných elektronù na kinetické energii.

XPS spektrum bylo získáno z grafenové vrstvy na mìdi (vzorek G7) a je ukázáno na
obr. 5.13. Pro charakterizaci grafenové vrstvy je nejdùle¾itìj¹í uhlíkovýpík v rozmezí
kinetických energií 292 { 284 eV.

Obr. 5.13: XPS spektrum grafenu na mìdìné fólii mìøené za pokojové teploty navzorku
G7.

Nejvýraznìj¹í vazba na�tovaná z uhlíkového píku grafenu je C=C (sp2) s vaz-
bou C|C (sp 3) se zastoupením 75,4 %. Dále vazba C|O|C se zastoupením 11,1 %,
C|OH (6,9 %), O|C=O (4,0 %) a � | � � (2,6 %). Pozice a polo¹íøky na�tovaných
píkù jsou uvedeny v tabulce 8. Hodnoty pozic píkù a chemických posuvù byly èerpány
z [44].

Tabulka 8: Píky pou¾ité pøi �tování uhlíkového píku mìøeného na vzorku G7.
Vazba C=C (sp2) C|C (sp 3) C|OH C|O|C O|C=O � | � �

Pozice [ eV] 284,5 284,7 285,5 286,4 288,6 290,9

Polo¹íøka [ eV] 0,88 1,00 1,00 2,00 1,36 3,32

Zastoupení [%] 68,6 6,8 6,9 11,1 4,0 2,6
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6 Závìr

Tato diplomová práce se zabývá rùznými metodami výroby grafenu, pøevá¾nì me-
todou chemické depozice z plynné fáze.

První èást je teoreticky zalo¾ena a pojednává o fyzikálních vlastnostechgrafenu.
Následnì je shrnuta problematika depozièního procesu grafenu na mìdìném nebo niklo-
vém substrátu metodou chemické depozice z plynné fáze. Poznatky z této èástijsou
pøímo aplikovány pøi experimentech výroby grafenových vrstev. Dále jsou uvedeny i nì-
které alternativní mo¾nosti výroby grafenových vrstev jako je epitaxní rùst grafenu na
karbidu køemíku, výroba nìkolikavrstvého grafenu z oxidu uhlièitého a rùst grafenu
z uhlíku v pevném stavu.

Ve druhé èásti je popsána automatizace vysokoteplotní komory pro výrobu grafenu
a programOven, který je souèástí této diplomové práce. Ve¹kerá elektronika byla pro-
pojena s poèítaèem, co¾ umo¾nilo precizní opakovatelnost provádìných experimentù.
Jedná se o dva vstupní ventily, ¹krticí ventil, napájecí zdroj pro ohøev reaktoru, mìøení
tlaku a vyhodnocování teploty z napìtí termoèlánku.

Poslední èást diplomové práce se zabývá experimenty smìøujícím k pøípravì velkých
ploch grafenu metodou CVD na mìdìné fólii. Nejdøíve bylo provedeno ¹est experimentù
za úèelem ¾íhání mìdìné fólie ve vodíkové atmosféøe. Pøi teplotách nad 800� C dochází
k formování velkých zrn na povrchu mìdi a odstranìní oxidù. Pøi tlaku 5,4 Pa nebyl
v rozmezí tokù vodíku 2 { 6 sccm a doby ¾íhání 0 { 30 min pøi teplotách 900 { 1000� C
pozorován vliv tìchto parametrù na rozmìry zrn. Následnì byly provedeny dal¹í expe-
rimenty pro optimalizaci výrobního postupu pro rùst jedné vrstvy grafenu na mìdìné
fólii. Nejlep¹í výsledky byly dosa¾eny pro parametry: tok metanu 35 sccm, tokvodíku
2 sccm, tlak v reaktoru 67 Pa, teplota pøi rùstu grafenu 1000� C, doba rùstu 30 minut.
Z namìøených Ramanových spekter grafenu na mìdìné fólii lze usuzovat, ¾e vìt¹ina
povrchu je pokryta jednou vrstvou grafenu. Rentgenová fotoelektronová spektroskopie
potvrzuje, ¾e vyrobený grafen je kvalitní s nejvýraznìj¹ím zastoupením vazby C=C
(sp2). Grafenová vrstva byla pøenesena i na nevodivý substrát SiO2 tlou¹»ky 280 nm,
který v optickém mikroskopu umo¾òuje urèovat poèet grafenových vrstev.
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Seznam pou¾itých symbolù

ex , ey { Jednotkové vektory kartézské soustavy souøadnic.

a1, a2 { Bazální vektory reálné møí¾ky.

b1, b2 { Bazální vektory reciproké møí¾ky.

n { Jednotkový vektor kolmý na rovinu ex , ey .

kx a kx { Vlnová èísla k-prostoru ve smìru souøadných os.


 0 { Vazebná energie.

~ { Redukovaná Planckova konstanta.

h { Planckova konstanta.

c { Rychlost svìtla.

p { Hybnost èástic.

	 A (r ), 	 B(r ) { Vlnové funkce møí¾ky grafenu.

E { Intenzita elektrického pole.

B { Magnetická indukce.

F { Lorentzova síla.

� { Hallova vodivost.

Seznam pou¾itých zkratek

CVD { Chemická depozice z plynné fáze (Chemical Vapour Deposition).

PVD { Fyzikální depozice z plynné fáze (Physical Vapour Deposition).

MFC { Poèítaèem øízený ventil (Mass Flow Controller).

LPCVD { Chemická depozice z plynné fáze za nízkých tlakù (Low Pressure Che-
mical Vapour Deposition).

ALD { Depozice atomárních vrstev (Atomic Layer Depositin).

PDMS { Polydimethylsiloxan (Polydimethylsiloxane).

PMMA { Polymethylmethakrylát ( Polymethylmethacrylate).

XPS { Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (X-ray Photoelectron
Spectroscopy).
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