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Abstrakt 
P r á c a je z a m e r a n á na pozorovanie vp lyvu relat ívnej vlhkosti a vp lyvu hradlového n a p ä t i a 
na t r a n s p o r t n ú odozvu grafénového senzoru v atmosferických podmienkach a v podmien­
kach vákua. 

Summary 
This work is focused on the observation of relative humidity and gate voltage effect on 
transport properties of graphene sensors in atmospheric conditions and in vacuum. 
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1. Úvod 
Do roku 2004 existovali 2D mate r iá ly iba ako súčast i 3D š t r u k t ú r so zhodnou kryštá lo­

vou mriežkou. V roku 2004 bol p rvýkrá t vyrobený 2D mate r iá l bez podpory 3D š t ruk tú ry 
so zhodnou kryštálovou mriežkou. Tento 2D mater iá l bol grafén [ ]. Nielenže je grafén 
schopný existovať ako 2D š t ruk tú ra , zároveň vykazuje vlastnosti, k toré ho predurču jú ako 
sľubného k a n d i t á t a v oblasti senzorov plynov [ ]. 

P rvá kapitola je věnována poznatkom o graféne, k toré sú využívané v exper imentá lnej 
časti tejto práce . N a zač ia tku je pop í saná hybridizácia uhl íka, k to rá je n e v y h n u t n á pre 
existenciu grafénu. Následne je pop í saná a tómová š t r u k t ú r a grafénu a zároveň vypoč í t ané 
t rans lačné vektory reciprokej mriežky pomocou algebraickej definície reciprokej mriežky. 
V prvej kapitole sú zároveň uvedené elektrické vlastnosti grafénu, k toré sa využívali v 
exper imentálnej časti tejto práce . Zvlášť spomeniem možnosť meniť polohu Fermiho hla­
diny pomocou pri loženého hradlového napä t i a . N a koniec sú uvedené dve základné m e t ó d y 
výroby grafénu. 

Rešerš je venovaná v iacerým oblastiam. V prvej časti sú uvedené a popísané grafénové 
senzory vlhkosti a grafén oxidové senzory vlhkosti a ich charakteristiky. S t ručne sú popí­
sané aj grafénové biosenzory. Ďalšia časť je venovaná interakčnej energií medzi molekulou 
H2O a povrchom. V tejto časti sú uvedené hodnoty interakčnej energie určenej rôznymi 
m e t ó d a m i . V záverečnej časti rešerše je popísaný jav hysterézie. 

V exper imentá lnej časti sú popísané a vyhodno tené vykonané experimenty. Pozoro­
vala sa zmena odporu grafénu v závisloti na pr i loženom hradlovom napä t í , pre grafén 
vys tavený atmosfer ickým podmienkam a pre grafén žíhaný pri teplote 150 °C. Taktiež sa 
pozorovala zmena odporu v závislosti na relat ívnej vlhkosti prostredia pri nulovej hod­
note hradlového napä t i a . Zmena odporu sa pozorovala pri schodovitej zmene hradlového 
n a p ä t i a v atmosferických podmienkach pri rôznych h o d n o t á c h relat ívnej vlhkosti a vo 
vákuu. V záverečnej čast i je vybudovaný model na základe predpokladov vychádzajúcich 
z nameraných hodnô t experimentov. 
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2. Teória 
2.1. Hybridizácia uhlíka 
Uhlík je jeden z najvšestrannejších prvkov v periodickej tabuľke prvkov v zmysle po­
č tu zlúčenín, k toré je schopný vytvoriť a p o č t u prvkov, s k to rými je schopný sa viazať. 
Elekt ronová konfigurácia uhl íka v zák ladnom stave je 

3] ES H H D 
l s 2s 2p 

V tomto stave obsahuje uhlík dva valenčné nespárované elektróny a preto je schopný 
vytvoriť dve väzby. Uhlík môže zvýšiť tento počet väzieb, ak vytvorenie chemickej väzby 
vedie k zníženiu energie systému. To vedie k preusporiadaniu konfigurácie valenčných 
elektrónov. Tento proces preusporiadania sa nazýva hybridizácia a pre a t ó m uhl íka spočíva 
v tom, že jeden 2s e lektrón obsadí p rázdny 2p orbi tá l , čo m á za následok vytvorenie 
exci tovaného stavu [ ] 

l s 2s 2p 

Exis tu jú t r i rôzne spôsoby ako môže uhlík hybridizovať. 
Jeden spôsob spočíva v hybridizovaní všetkých š tyroch valenčných orbi tálov, čo vedie 

k vytvoreniu š tyroch sp 3 hybr idných orbi tálov, k toré obsahujú práve jeden elektrón. Opt i ­
malizácia týchto sp 3 hybr idných orbi tá lov v priestore vedie k štvorbokej geometri í , kde 
štyri a väzby zvierajú navzájom medzi sebou uhol 109,5°. Diamant je typický predsta­
viteľ sp 3 hybridizácie uhlíka. V diamante sú vše tky a t ó m y v sp 3 hybridizácií s väzbovou 
dĺžkou 1,56 Ä. Je to mate r iá l s pozoruhodnými mechanickými vlas tnosťami, za k toré je 
práve zodpovedá silná sp 3 kovalentná väzba. Diamant vykazuje jednu z najvyššých hodnô t 
tv rdos t í a t ak t iež vysokú tepe lnú vodivosť. Diamant je možné považovať za polovodič so 
zakázaným pásom o veľkosti 5,5 eV. 

Ďalšia možná hybridizácia spočíva v hybridizovaní j edného 2s orbitalu a dvoch 2p 
orbitálov, čo vedie k vytvoreniu troch hybr idných sp 2 orbi tálov. Tieto orbi tá ly vy tvára jú 
t r igonálnu p l aná rnu geometriu, kde uhol medzi orbi tá lmi navzájom m á veľkosť 120°. Zo­
stávajúci 2p orbi tá l smeruje kolmo na t ú t o plochu. Hybr idné orbi tá ly sp 2 vytvoria t r i o 
väzby a zostávajúci 2p orbi tá l vytvor í 7r väzbu medzi a t ó m a m i uhlíka. E ty lén a benzén sú 
typickými predstavi teľmi sp 2 hybridizácie. Grafit je t ro jd imenzionálny kryš tá l vytvorený 
nask ladan ím vrstiev tvorených sp 2 hybridizovanými a t ó m a m i uhlíka. Každý a t ó m uhl íka 
je spojený s ďalšími tromi a kovalentnou väzbou s väzbovou vzdialenosťou 1,42 Ä. T á t o 
väzba je zodpovedná za anizotropické vlastnosti grafitu, n väzby sú zodpovedné za slabé 
interakcie medzi jednot l ivými vrstvami. 

Pos ledná možná hybridizácia pozostáva z hybridizácie j edného 2s orb i tá lu a jedného 
2p orbi tá lu , čo vedie k vytvoreniu dvoch sp hybr idných orbitálov, každý obsahujúci práve 
jeden elektrón. Geometria, k to rá je výsledkom tejto hybridizácie je l ineárna s uhlom 180° 
medzi a väzbami . Dva zostávajúce orbi tá ly sú kolmé na hybridizované orbi tá ly a vytvá­
rajú medzi uhl íkovými a t ó m a m i 7r väzby. Typický predstavi teľ sp hybridizácie je acetylén 
ÍH C ^ C H) . 
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2.2. ATÓMOVÁ ŠTRUKTÚRA GRAFÉNU 

2.2. Atómová š t ruk tú ra grafénu 
Grafén je dvojdimenzionálny kryš tá l uhlíkových a tómov, k toré sú periodicky uspor iadané 
do hexagonálnej mriežky vďaka sp 2 hybridizácií . Hybridizácia sp 2 je zodpovedná za a 
kovalentnú väzbu, k to rá spôsobuje vysokú mechanickú pevnosť grafénu. Nehybridizovaný 
2p orbi tá l or ientovaný kolmo na rovinu grafénu vedie k vzniku dvoch 7r pásov. Tieto 7r 
pásy určujú nízkoenergetickú excitáciu elektrónov v graféne. Väzbové n orb i tá ly a antiväz-
bové 7T orbi tá ly tvoria valenčné a vodivostné pásy. A t ó m y uhl íka v graféne sa nachádza jú 
vo vrcholoch hexagonálnej mriežky. Grafén môžme takt iež považovať ako t r i angu lá rnu 
mriežku [3] s bázou tvorenou dvoma a t ó m a m i uhl íka označovanými A a B s mriežkovými 
t rans lačnými vektormi a"í a 02, k toré ma jú tvar 

a,i í ( 3 , \ / 3 ) , a 2 '-(3,-VŠ) (2.1) 

kde a—1,42 Ä je vzdialenosť medzi susednými a t ó m a m i uhlíka. Atómová š t r u k t ú r a grafénu 
je znázornená na obr. 2.1 vľavo. 

B 

Obr. 2.1: Obrázok vľavo: Schemat ický znázornená a tómová š t r u k t ú r a grafénu. A a B sú 
a t ó m y uhlíka, k toré tvoria bázu pri zvolení t rangulárne j mriežky. a[ a 02 sú t rans lačné 
vektory mriežky. Obrázok vpravo: Reciproká mriežka grafénu. 

Pre získanie t rans lačných vektorov b\ a 62 mriežky reciprokej k mriežke o t rans lačných 
vektoroch d! a 02 použi jeme skalárny súčin [ ] 

(2.2) 

N a základe tejto implicitnej definície t rans lačných vektorov reciprokej mriežky sa skon­
štruuje explici tné vyjadrenie, k to ré m á tvar 

2TT-
det A s 

det A 
(2.3) 
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2.3. ELEKTRICKÉ VLASTNOSTI GRAFENU 

, kde A je matica, ktorej riadky sú tvorené súradnicami ars t rans lačných vektorov ar a 
det A s predstavuje rozvoj determinantu podľa prvkov s-tého riadku. Pre grafén pla t í 

a 3 v/3 \ . . a 23v/3 
2 V 3 - v /3 

det A = - í — (2.4) 

d e t A x = - ( - v / 3 , - 3 ) det A 2 = - ( - v / 3 , 3 ) (2.5) 

Dosaden ím výrazov (2.4) a (2.5) do výrazu (2.3) obdrž íme t rans lačné vektory b\ a 62 
mriežky reciprokej k mriežke o t rans lačných vektoroch o"í a o l 

^ l ^ 3 ' ^ £ = f ; ( 3 . -> /3 ) (2-6) 

Reciproká mriežka grafénu je zobrazená na obr. 2.1 vpravo. Body v rohoch prvej B r i l -
louinovej zóny grafénu sa nazývajú Diracove body. N a obrázku sú tieto body označené 
p í smenom K a K ' . 

2.3. Elektrické vlastnosti grafénu 
Pásová š t r u k t ú r a grafénu je z n á m a už viac ako 70 rokov. A k o p rvý j u odvodil Phi l ip R. 
Wallace v roku 1947 [ ]. Pre výpočet pásovej š t r u k t ú r y sa používa aproximácia tesnej 
väzby, pri ktorej sa pri výpoč te pásovej š t r u k t ú r y grafénu uvažuje interakcia najbližších 
susedných a tómov a ďalších najbližších susedných a tómov [ ]. Pre disperznú závislosť v 
okolí Diracového bodu K, kde vlnový vektor m á tvar k = K+q, kde \q\ « \K\ dos távame 

E±(q)nvF\q\ (2.7) 

, kde q je vlnový vektor, k to rý m á veľkosť v z t i a h n u t ú k Diracovmu bodu a VF — 106 

m/s je Fermiho rýchlosť. Za naj prekvapujúcejší rozdiel medzi vyššie uvedeným vzťahom 
(2.7) a vzťahom bežným E (q) — q2/2m, kde m je hmotnosť e lektrónu sa považuje to, že 
Fermiho rýchlosť v graféne nezávisí na energií alebo hybnosti, ako je to v b e ž n o m pr ípade . 
Disperzná závislosť volného e lektrónu v graféne v okolí Diracovho je l ineárna. 
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2.3. ELEKTRICKÉ VLASTNOSTI GRAFÉNU 

Obr. 2.2: Š t r u k t ú r a elektronových pásov v graféne. Valenčný (červený) a vodivostný 
(modrý) pás sa vzájomne dotykajú v bodoch K a K ' . P revz ia té od [7]. 

Grafén sa od os ta tných 2D š t ruk tú r , ako sú napr ík lad polovodičové kvantové jamy 
alebo he te roš t ruk túry , odlišuje nielen efektívnou hmotnosťou nosičov náboja , ale takt iež 
spôsobom zmeny typu vodivosti. Grafén umožňuje zmenu typu vodivosti pr i ložením vhod­
ného hradlového napä t i a . Pre čistý grafén, pod pojmom čistý budem považovať grafén, 
k torý m á Fermiho hladinu v Diracovom bode pri nulovom pri loženom hradlovom napä t í , 
sa po priložení k ladného hradlového n a p ä t i a bude Fermiho hladina nachádzať vo vodivost-
nom páse a nosičmi nábo ja b u d ú elektróny. Po priložení záporného hradlového n a p ä t i a 
pre čistý grafén sa bude Fermiho hladina nachádzať vo valenčnom páse a nosičmi nábo ja 
b u d ú diery. S polohou Fermiho hladiny súvisí hustota stavov nosičov náboja . V okolí D i -
racovho bodu plat í , že čím je poloha Fermiho hladiny vzdialenejšia od Diracovho bodu 
t ý m je hustota stavov nosičov nábo j a väčšia. Vodivosť, v p r ípade tejto práce vodivosť 
grafénu je ú m e r n á hustote nosičov náboja . A k sa Fermiho hladina grafénu nachádza v 
Diracovom bode, teda v bode kde je hustota nosičov nábo j a nulová, vodivosť grafénu na­
d o b ú d a min imálnu hodnotu a = 4e2/h [ ]. Keďže elektrický odpor je p r e v r á t e n á hodnota 
vodivosti a ak je poloha Fermiho hladiny grafénu v Diracovom bode, tak odpor grafénu 
n a d o b ú d a max imá lnu hodnotu. Pre čistý grafén je m a x i m á l n a hodnota odporu pozoro­
vaná pri nulovej hodnote pri loženého hradlového napä t i a , ako je znázornené na Obrázku 
2.3. 
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2.3. ELEKTRICKÉ VLASTNOSTI GRAFÉNU 

Poľom r iadený tranzistor, skratkou nazývaný F E T je tranzistor, k to rého výs tupný 
p rúd je kontrolovaný elektr ickým poľom. F E T sa skladá z kanálu , emitoru, kolektoru a 
hradia. Cez kaná l na ktorom je vytvorený n-p-n prechod prechádzajú nosiče nábo ja od 
emitoru ku kolektoru. Vodivosť kaná lu je funkciou n a p ä t i a na hradle. A k nie je napä t i e 
na hradle dos ta točne vysoké tak z emitoru do kolektoru cez kaná l neprejde žiadny nosič 
náboja , teda ž iadny prúd . 

Obr. 2.4: Grafénový back-gate F E T s popisom jednot l ivých častí . P revz ia té a upravené 
od [9]. 

P r i experimente vyžadovanom touto prácou bol použi tý grafénový poľom r iadený tran­
zistor znázornený na obr. 2.4, k to rý mal hradlo implementované na vrstve Si. Kremíkový 
subs t rá t je z vrchnej strany pokry tý vrstvou SÍO2 o h rúbke 280 nm, k to rá slúži ako die­
lektrikum. N a vrstve SÍO2 sú nanesené A u elektródy. N a tieto e lekt ródy sa nanesie grafén, 
k torý tzv. vodivo spojí e lekt ródy k toré sú od seba vzdialené 50 um. Vrstva S i 0 2 zabraňuje 
prechodu nábo j a medzi A u e lek t ródami inou cestou ako cez grafén. 
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Pomocou kondenzátorového modelu, pr i ktorom uvažujeme vrstvu Si a A u elektródy 
s grafénom ako dosky kondenzá to ra a vrstvu SÍO2 ako dielektrikum medzi t ými to do­
skami, dokážeme určiť závislosť koncentrácie indukovaných nosičov nábo ja na pri loženom 
hradlovom n a p ä t í [10]. Kapaci ta kondenzá to ra je u rčená vzťahom 

C = £-^f- (2.8) 

, kde S je plocha dosiek kondenzá to ra a d je h r ú b k a vrstvy dielektrika, e0 je permitivita 
vákua a er je re la t ívna permit ivi ta dielektrika. Pre kapacitu zároveň p la t í vzťah 

C=§- (2.9) 

, kde Q je nábo j indukovaný pomocou n a p ä t i a UG- Po dosadení vzťahu (2.8) do vzťahu 
(2.9) a vz t i ahnu t ím indukovaného nábo j a na jednotku plochy dos távame vzťah pre kon­
centráciu indukovaných nosičov nábo ja 

n = ^ U G . (2.10) 

2.4. Výroba grafénu 
H r o m a d n á výroba grafénu vysokej kvality so stabilnou š t ruk tú rou je zásadný problém jeho 
aplikácií a tak t iež jeho p r imárneho výskumu. Doteraz bolo vyvinutých niekoľko m e t ó d vý­
roby grafénu. Výrobu grafénu je možné rozdeliť na dve triedy: top-down a bottom-up [11]. 
Najznámejšia m e t ó d a výroby grafénu z triedy top-down je mechanická exfoliácia a z triedy 
bottom-up je chemická depozícia z plynnej fázy. 
Jedna grafitická vrstva je označovaná ako monovrstva grafénu a dve respekt íve t r i grafi-
tické vrstvy sú označované ako dvojvrstva respekt íve trojvrstva grafénu. 5-10 grafitických 
vrstiev sa nazýva mnohovrs tvový grafén [12]. 

2.4.1. Metóda mechanickej exfoliácie 
M e t ó d a mechanickej exfoliácie bola pôvodne n a v r h n u t á Novoselovom et al. v roku 2004 
[13]. Je založená na porušení Van der Waalsovej väzby, k to rá existuje medzi grafénovými 
vrstvami v grafite. Pre mechanické odšt iepenie jednej monovrstvy grafénu od zvyšku gra­
fitu je p o t r e b n á sila 3 -10 - 4 n N / i n m 2 [ ]. Exfoliačný proces využíva ako zdroj grafénu 
H O P G (vysoko orientovaný pyroli tycký grafit). Pomocou lepiacej pásky sa opakovane od­
lupujú vrstvy grafitu, k toré sa p rek ladan ím pásky ztenšujú. N a záver je páska priložená 
k subs t r á tu , kde dochádza v náhodných miestach k zachyteniu grafénových ostrovčekov 
mikromet rových rozmerov [ ]. 
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Obr. 2.5: Monovrstva grafénu vyrobena mechanickou exfoliáciou. Vzorka o veľkosti 1 mm 
na SÍ/SÍO2. Prevziate od [15]. 

Tento proces sa tak t iež nazýva suchá mechanická exfoliácia, alebo tzv. m e t ó d a lepiacej 
pásky. Touto m e t ó d o u je možné získať monovrstvu grafénu, k to rá je v h o d n á pre p r imárny 
vedecký výskum optických a elektrických vlas tnos t í a tak t iež pre aplikácie, vyžadujúcich 
monovrstvu grafénu. Nevýhody tejto m e t ó d y sú veľmi nízky výťažok monovsrtvy grafénu 
a tak t iež náročnosť procesu. 

2.4.2. Metóda chemickej depozície z plynnej fázy 
Chemická depozícia z plynnej fázy vo všeobecnost i je proces, pri ktorom je subs t rá t vy­
stavený prekurzorom, k toré na jeho povrchu reagujú medzi sebou, alebo sa rozkladajú za 
vzniku požadovaného mater iá lu . Tieto procesy prebiehajú za vysokej teploty a pri týchto 
procesoch sa často uvoľňujú vedľajšie produkty, k toré sú z reakčného priestoru odvedené 
p r ú d o m plynov. 

P r i výrobe grafénu sa ako prekurzory používajú uhľovodíky, n a j m ä m e t á n . A k o sub­
s t rá t sa používajú p rechodné kovy, k toré sa používajú aj ako kata lyzátory . K rozkladu 
uhľovodíkov sa používa vyššie spomínaná vysoká teplota. Požaduje sa, aby tento rozklad 
nastal na subs t rá t e . Po rozklade sa vodík odvedie z reakčnej komory pomocou toku ply­
nov. Subs t rá t neslúži iba ako ka ta lyzá tor , k to rý znižuje rozkladnú reakciu prekurzoru, ale 
tak t iež určuje mechanizmus depozície grafénu. 

N a základe hodnoty rozpustnosti uhl íka v u rč i tom kove je určený mechanizmus rastu 
grafénu na tomto kove. V pr ípade použi t ia kovu s vysokou rozpustnosťou uhl íka, napr í ­
klad N i , začne uhlík difundovat do zahriateho s u b s t r á t u v závislosti na prílušnej hodnote 
rozpustnosti. A k subs t rá t začneme ochladzovať, rozpus tený uhlík začne na povrchu seg-
regovať a vytvor í grafénovú vrstvu [16]. N a obr. 2.6 je znázornený vplyv rýchlosti ochla­
dzovania na rast grafénovej vrstvy, pr i použi t í s u b s t r á t u s vysokou hodnotou rozpustnosti 
uhlíka. 
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plyn uhľovodíkov kov 

difúzia 
uhlíka 

povrch 

extrémne rýchle 
chladenie 

stredne rýchle 
chladenie 

pomalé 
chladenie 

Obr. 2.6: Vp lyv rýchlost i ochaldzovania na rast grafénu pri použi t í s u b s t r á t u s vysokou 
hodnotou rozpustnosti uhlíka, napr ík lad N i . P revza t é a upravené od [16]. 

V pr ípade ak sa použije kov s nízkou rozpustnosťou uhlíka, napr ík lad C u , a tómy 
uhl íka začnú vytvárať zá rodky a la terá lne expandovat okolo týchto zárodkov a vytvárať 
tak grafénové domény. A k je subs t rá t plne pokry tý grafénovou vrstvou, proces rastu sa 
ukončí. Tento ras tový mechanizmus sa tak t iež nazýva "self-limited surface deposition" 
[16]. V exper imentá lnej časti tejto práce sa používal grafén vyrobený m e t ó d o u chemickej 
depozície z plynnej fázy na C u . 

Obr. 2.7: Znázornenie rastu grafénu pomocou chemickej depozície z plynnej fázy pri po­
užití s u b s t r á t u s nízkou hodnotou rozpoustnosti uhlíka. Prevziate a upravené od [16]. 

Grafén získaný m e t ó d o u chemickej depozície z plynnej fázy m á viac porúch ako grafén 
vyrobený mechanickou exfoliáciou. N a miesta poruch sa naväzujú he teroatómy, čo je veľká 
v ý h o d a pri použi t í grafénu ako senzoru plynov. 
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3. Rešerš 
3.1. Grafénové senzory 
Grafén spĺňa predpoklady kladené na kval i tný senzor plynov. Dôsledkom sp 2 hybridizácie 
a t ó m u uhlíka, existuje v graféne p orbi tá l , k to rý nie je hybridizovaný a je zároveň kolmý 
na zvyšné dva zhybridizované p orbitály. E lek t róny v týchto nehybridizovaných p orbi tá-
loch sú zodpovedné za elektrické vlastnosti grafénu. Zároveň sú tieto elektróny, nazývané 
7T elektróny, vys tavené okoli tému prostrediu a t ý m p á d o m zmeny vonkajšieho prostredia 
ovplyvňujú elektrické vlastnosti grafénu. Zároveň je grafén s tabi lný a vykazuje nízku hod­
notu šumu voľných nosičov náboja . Grafén m á vysokú hodnotu pomeru plochy k objemu, 
čo sa dá interpretovať tak, že každý a tóm, k to rý tvor í grafén a teda určuje jeho vlastnosti 
tvor í zároveň jeho povrch a je tak miestom, na k toré môže naadsorbovať molekula plynu. 

Po vystavení grafénu u rč i tým plynom sa menia jeho vlastnosti, k toré môžu byť po­
zorované rôznymi m e t ó d a m i . P resný senzor plynov sa dosiahne vtedy, keď sme schopný 
kontrolovať chemické a fyzikálne vlastnosti spojené s detekciou. Vďaka svojej š t ruk tú re 
dokáže grafén viditeľne reagovať na pr í tomnosť konkré tnych častíc v trilione iných častíc 
a doterajšie senzory boli schopné detekovat max imá lne konkré tne častice v milióne iných 
častíc [17]. Faktor, k to rý obmedzuje rozlíšenie detekovania je t epe lná fluktuácia nosičov 
nábo ja a defektov, k to rá spôsobuje šum. Bolo ukázané že grafénové senzory o veľkosti v 
j edno tkách mikrometrov sú schopné detekovat jednot l ivé zmeny, keď molekula naadsor-
buje na povrch grafénu, alebo keď desorbuje z povrchu grafénu [2]. N a základe toho, že 
zmena vodivosti grafénu je tiež závislá od adsorpcie molekúl na jeho povrch, veľkej účin­
nej plochy a nízkeho šumu, nedávne experimenty a teoretické práce ukázali , že grafén je 
sľubný k a n d i t á t na detekciu rôznych molekúl plynov [18]. P redpok ladá chemickú 
odozvu je zodpovedný prechod nábo j a medzi adsorbovanými molekulami a grafénom. P r i 
adsorbovaní molekúl na povrch grafénu sa v mieste adsorpcie uskutočňuje prenos nábo ja 
s grafénom ako donorom alebo akceptorom a to za zmeny polohy Fermiho hladiny a t ý m 
hustoty volných nosičov nábo ja a t ý m elektrického odporu grafénu [17]. 

V posledných rokoch bola konšt rukcia senzorov a biosenzorov zdokonalovaná vďaka 
implementáci í rôznych nanomater iá lov , ako sú n a n o d r ô t y syntet izované z kovu (Ni , C u , 
A u , P t ) , z oxidov kovov (ZnO, Sn02, Fe20s), polovodičov (Si, InP, GaN) , kvantových bo­
diek, uhlíkových nanovlákien a kovových nanočás t ic na základe ich vodivých vlastnost í , 
vysokému pomeru povrchu k objemu, vhodnej biokompatibilite, čo prispieva k zlepšeniu 
analyt ického výkonu senzorov a biosenzorov. N a základe p laná rneho tvaru grafénu a jeho 
chemickej š t ruktúry , m á grafén mnoho výhod v porovnan í s o s t a tnými mate r i á lmi pri 
konštrukcií senzorov a biosenzorov. Jednou z nich sú nižšie nák lady výrobného procesu 
grafénu a väčšia dostupnosť výrobného mater iá lu , ako napr ík lad grafit, alebo m e t á n oproti 
vyššie spomínaným mate r iá lom. 

Ďalšia z výhod grafénu oproti o s t a t n ý m ma te r i á lom je, že grafén neobsahuje kovové 
nečistoty, k toré interferujú s mater iá lovou elektrochémiou. 

Podľa tvrdenia, že grafén s väčšou hustotou defektov m á väčšiu citlivosť na okolité 
plyny, je veľmi výhodné použiť namiesto čistého grafénu grafén oxid. Grafén oxid ale vy­
kazuje vysoký elektrický odpor oproti č is tému grafénu, preto z hľadiska nízko-výkonového 
zariadenia je vhodné použiť namiesto grafén oxidu grafén. 

V tejto rešerši som sa zameral na senzory vlhkosti, k to ré používajú k detekcií grafén 
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a grafén oxid a na pr incíp fungovania niektorých biosenzorov, k toré využívajú grafén. U 
senzorov vlhkosti som sa zaujímal o citlivosť týchto senzorov, k to rá je v rôznych prácach 
definovaná odlišne. Takt iež som sa zaujímal o dobu odozvy pri zmene relatívnej vlhkosti, 
o dobu obnovenia pri nas tavení relat ívnej vlhkosti na poč ia točnú hodnotu a o rozsah vlh­
kosti, v ktorom bol senzor vlhkosti testovaný. Doba odozvy je väčšinou definovaná ako 
doba kedy odozva grafénu dosiahne z 10% ustálenej hodnoty odozvy po zmene vlhkosti 
90% ustálenej hodnoty odozvy po zmene vlhkosti. 

3.1.1. Grafénové senzory vlhkosti 
Ghosh et al. [ ] skúmali grafén vyrobený rôznymi m e t ó d a m i a to t e rmá lnou exfoliáciou 
grafitického oxidu, konverziou nanodiamantu a pomocou oblúkového výboja grafitových 
tyčí vo vodíkovej atmosfére. Citlivosť definovali ako pomer ustálenej hodnoty odozvy v prí­
tomnosti skúmaného plynu k hodnote odozvy v p r í tomnos t i suchého plynu. Doba odozvy 
bola definovaná ako doba na dosiahnutie 90% ustálenej hodnoty odozvy po pr idan í skú­
m a n é h o plynu a doba obnovenia bola definovaná ako doba p o t r e b n á na dosiahnutie 10% 
hodnoty ustálenej odozvy v p r í tomnos t i skúmaného plynu. Pre grafén vyrobený te rmál ­
nou exfoliáciou obdržal i hodnotu doby odozvy 180 sekúnd a pre dobu obnovenia takt iež 
180 sekúnd. Meral i v rozsahu relat ívnej vlhkosti 4%-84% a dostali hodnotu citlivosti 65%. 

Smith et al. [ ] použili grafén vyrobený pomocou C V D na medenej fólií. A k o sub­
s t rá t pre grafén použili 300 n m vrstvu SÍO2. Meral i v rozsahu relat ívnej vlhkosti l%-96%. 
Cas odozvy namerali 600-800 ms. Čas obnovenia 400 ms - 1 s. Tiež pozorovali, že grafén 
reagoval na zmenu vlhkosti rýchlejšie ako komerčný senzor relat ívnej vlhkosti, k to rý pri 
experimente používali . Predpokladali , že čas odozvy a čas obnovenia by mohol byť aj nižší 
a že je obmedzený d a n ý m exper imen tá lnym uspor iadan ím, v ich p r ípade použ ívaným ko­
merčným senzorom. Citlivosť ich senzoru vlhkosti bola 0,31%. 

Chen et al. [ ] použili dvojvrstvu grafénu vyrobenú pomocou C V D na medenej fólií, 
tak že vyrobil i dve j e d n o a t o m á r n e vsrtvy grafénu a jednu vrstvu naniesli na d ruhú vrstvu. 
Meral i elektrický p r ú d a odozvu definovali ako pomer rozdielu n a m e r a n é h o p r ú d u od hod­
noty n a m e r a n é h o p r ú d u pri vlhkosti 44% k hodnote n a m e r a n é h o p r ú d u pr i vlhkosti 44% 
vyjadrené v percentách . Najvyššiu hodnotu pre vyššie definovanú odozvu obdržal i 18,1%. 
Elektr ický p r ú d sa so zvyšujúcou hodnotou relatívnej vlhkosti zvyšoval. Pre dobu odozvy 
a dobu obnovenia namerali hodnoty v j edno tkách sekúnd. 

Fan et al. [ ] použili dvojvrstvu grafénu vyrobenú pomocou C V D na medenej fólií. 
Ako odozvu sys tému merali odpor grafénu. Definíciu doby odozvy a doby obnovenia pou­
žili rovnakú ako Ghosh et al. [19] popísanú vyššie. Citlivosť definovali ako pomer rozdielu 
nameranej ustálenej hodnoty odozvy sys tému v p r í tomnos t i skúmaného plynu a hodnoty 
odozvy sys tému v p r í tomnos t i suchého plynu k hodnote odozvy sys tému v p r í tomnos t i 
suchého plynu. Pozorovali zvýšenie odporu sys tému pri znížení hodnoty relat ívnej vlhkosti 
systému. Z hodnoty relat ívnej vlhkosti 18% na 9% sa zmenila hodnota odozvy sys tému o 
0,084% a z hodnoty relatívnej vlhkosti 20% na 100% sa rezistivita zvýšila o hodnotu 10 
Q. Doba odozvy ich sys tému bola 600 ms a doba obnovenia 300 ms. 

Shedin et al. [2] skúmali medzi mnohými plynmi i detekciu molekúl vody na grafén. 
Grafén, k to rý merali sa nachádza l v n á d o b e o objeme 5 1 s héliom alebo dusíkom za atmo­
sferického t laku. Pozorovali re la t ívnu zmenu odporu grafénu na pr í tomnosť molekúl H2O 
o koncentráci í 1 ppm. Pozorovali pokles odporu grafénu. Doba odozvy a doba obnovenia 
bola v j edno tkách minú t . 
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Popov et al. [ ] sa vo svojej práci zamerali práve na pôvod zmeny odozvy grafeno-
vého senzoru pr i zmene relat ívnej vlhkosti. Pr ipravi l i si t r i typy vzoriek, pre k toré dostávali 
k ladnú zmenu odozvy, nega t ívnu alebo nemono tónnu zmenu odozvy. Najväčšiu citlivosť 
obdržal i pre typ grafénu k to rý vykazoval buď k ladnú alebo zápornú zmenu odozvy, teda 
nie nemono tónnu . 

Tabuľka 3.1: Parametre grafenových senzorov 

Mater iá l R H rozsah(%) AR čas odozvy citlivosť (%) Referencie 
C V D gr. 5-95 + 0,4-0,6 s 1,3-0,3 Smith et al. [20] 
C V D gr. 35-98 - 1 s 29 Chen et al. [21] 

viacvrs. gr. 10-98 +, +/- 180 s 65 Ghosh et al. [19] 
C V D gr. 15-80 +, ~, +/- 1 s 7-27 Popov et al. [! ] 
C V D gr. 9-100 + 0,6 s - Fan et al. [22] 

- - - - - Shedin et al. [! ] 

Popov et al. [ ] skúmali príčinu rôznej zmeny odozvy grafénového senzoru pri zvýšení 
relatívnej vlhkosti. T á t o hodnota je znázornená v tabuľke v AR. Domnievajú sa, že na 
graféne existujú dve miesta, na k toré sa môže molekula H 2 0 naviazať. Jedno z týchto 
miest sú defekty na hranici zrn. P r i adsorpci í moleukuly H2O na toto miesto sa hodnota 
odporu grafénového senzoru zvýši a adsorbovaná voda m á na tomto mieste donorový 
charakter, čiže sa správa ako p-dopant. Pre tento záver je ale nu tné , aby bol grafén pred 
vys taven ím molekúl H 2 0 p-dopovaný. Druhé miesto grafénu, na k toré molekuly H 2 0 môžu 
naadsorbovať sú okrajové defekty. N a týchto miestach sa vytvor í tzv. vodivá sieť s iónovou 
vodivosťou H3 [21] a grafénu sa zvýši jeho odpor. Takt iež pozorovali, že citlivosť graféno­
vého senzoru je závislá od miery p rev ládan ia j edného z týchto dvoch mechanizmov. Čím 
viac prev láda iba jeden mechanizmus, t ý m väčšiu citlivosť m á grafénový senzor. Melios 
et al. [21] tvrdia, že odpor grafénového poľom r iadeného tranzistoru ( G F E T ) závisí na 
koncentráci í volných nosičov nábo ja a na pohyblivosti nosičov náboja . Ďalej tvrdia, že 
čím je koncentrácia volných nosičov nábo j a vyššia, t ý m je odpor grafénu menší a čím je 
pohyblivosť volných nosičov nábo ja vyššia, t ý m je odpor grafénu menší . Ďalej ukázal i , že 
pre grafén vyrobený C V D m e t ó d o u plat í , že pri vysokej koncentráci í nosičov nábo j a sa 
so zvyšujúcou hodnotou relat ívnej vlhkosti znižuje pohyblivosť volných nosičov náboja , 
do takej miery, že odpor grafénu sa zvyšuje. Tvrdia, že je to spôsobené Coulombovským 
rozptylom, spôsobeným naadsorbovanými molekulami H 2 0 na graféne. 

3.1.2. Grafén oxidové senzory vlhkosti 
Grafén oxid ako významný derivát grafénu, je tak t iež predmetom intenzívneho skúma­
nia. Bolo ukázané , že š t r uk tú rne a mechanické vlastnosti grafén oxidu sú ovplyvnené 
atmosfeckými vodnými parami. P r e d p o k l a d á sa, že molekuly H 2 0 môžu ľahko vstúpiť do 
uhlíkových medzivrstiev a vytvoriť sieť vodíkových väzieb s vrstvami grafén oxidu. Defor­
mácia grafén oxidovej vrstvy je závislá na vlhkosti. Poskytuje možnosť použiť grafén ako 
senzor vlhkosti založený na p n u t í kombináciou s M E M S / N E M S technológiou. 

Yao et al . [. ] skúmali použi t ie grafén oxidovo-kremíkovej dvojvrstvovej š t r u k t ú r y ako 
senzor vlhkosti. Pozorovali vysokú citlivosť 7 9 . 3 u m y / % R H pri meranom rozsahu rela­
tívnej vlhkosti 10-90%. Takt iež pozorovali, že citlivosť tohoto senzoru môže byť zvýšená 
zväčšením h r ú b k y grafén oxidovej š t ruktúry . Pre 215 nm h rubý grafén oxid namerali t r i 
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3.1. GRAFÉNOVÉ SENZORY 

krá t vyššiu citlivosť než grafén oxid h rubý 65 nm. M e r a n á odozva bola piezorezistivita. 
č a s odozvy namerali 19 s obnovenia 10 s. 

B i et al . [26] použili grafén oxid získaný oxidáciou expandovate lhého grafitu a ako 
odozvu použili kapacitu. Meral i v rozsahu re la t ívnych vlhkostí 15-95%. Čas odozvy na­
merali 10,5 s a čas obnovenia 41 s. Namerali vysokú hodnotu citlivosti S = 37757%, k to rú 
definovali pomocou vzťahu AC/C. 

Borini et al. [ ] použili grafén oxid pr ipravený depozíciou vodného roztoku grafén 
oxidu pomocou rozprašovania na subs t rá t zahriaty na 100 °C. A k o odozvu použili rezis-
t iv i tu . Pre grafén oxid o h rúbke 15 nm obdržal i veľmi nízke hodnoty doby odozvy a doby 
obnovenia, 30 ms pre obe doby. Merania vykonávali v rozsahu relat ívnej vlhkosti 30-80%. 

3.1.3. Grafénové biosenzory 
Vďaka vysokej citlivosti grafénového F E T ( G F E T ) senzoru na okolité prostredie, m á toto 
zariadenie vysoký potenciá l ako biosensor. Kolektorový p r ú d sa so zvyšujúcou hodno­
tou p H prostredia zvyšuje. Grafén detekuje pr í tomnosť nábojov v prote ínoch. K detekcií 
špecifických prote ínov sa používajú ap taméry , k toré sú funkcionalizované na povrchu gra-
fénu. G F E T modifikovaný a m p t a m é r o m detekuje cieľové molekuly a jeho citlivosť bola 
porovnateľná s o s t a tnými biosenzormi používajúcimi amp taméry . G F E T ako biosenzor 
m á oproti biosenzorom na báze uhlíkových nanovlákien mnoho výhod . Nábojová citlivosť 
je vyššia vďaka vyššej hodnote pomeru plochy k objemu. Ďalšia v ý h o d a je, že grafén je 
chemicky s tabi lný a m á veľké potenciálové okno. K detekcií biolemolekúl v roztoku je 
po t r ebné biosenzor do tohoto roztoku ponoriť. Pre konvenčné polovodičové mate r iá ly ako 
napr ík lad Si alebo G a A s je p o t r e b n á pasivácia, k to rá zabraňuje oxidácií, pre tože tieto 
mater iá ly sú ľahko oxidovateľné v roztoku pod n ízkym n a p ä t í m . Grafén je ale uhlíkový 
mater iá l a preto nie je ľahko oxidovateľný v roztoku kvôli jeho veľkému potenciá lovému 
oknu. Uhlíkové nanov lákna ma jú tak t iež veľké potenciálové okno, ale vykazujú veľmi ma lú 
hodnotu kolektorového p rúdu . V porovnan í s G F E T biosenzorom vykazuje C N T biosen­
zor 1000-krát menší kolektorový p r ú d a preto m á G F E T biosenzor vyšší pomer signálu k 
šumu než C N T biosenzor. 

Pre biosenzor na báze grafénu sa používa monovrstva grafénu, pre tože monovrstva 
grafénu vykazuje najväčšiu pohyblivosť nosičov nábo j a [28]. 

Detekcia p H 

Bolo expi remntá lne ukázané , že so zvyšujúcou sa hodnotou p H prostredia sa zvyšuje i 
vodivosť G F E T biosenzoru [28]. 

Detekcia adsorpcie proteinu 

N a základe detekcie p H roztoku sa potvrdilo, že G F E T dokáže detekovat náboj v roztoku. 
Keďže proteiny všeobecne sú zložené z mnohých reťazcov aminokysel ín, a tie sa skladajú 
aj z amino funkčnej skupiny(-NH 2 ) a z karboxylovej funkčnej skupiny ( - C O O H ) . Preto 
majú proteiny bud kladný alebo záporný nábo j v roztoku, k to rý pr is lúcha elektrolytickej 
disociácií týchto funkčných skupín. Izoelektrický bod proteinu je definovaný ako hodnota 
p H roztoku, v ktorom protein n e m á voľný elektrický n á b o j . 

Ohno et al. [ ] skúmal i odozvu elektrického p r ú d u G F E T biosenzoru na 3 rôzne 
proteiny s rôznym izoelektickým bodom, imunoglobul ín E (IgE), "hovädzí"sérový a lbumín 
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3.2. VÄZBA MEDZI MOLEKULOU H20 A GRAFÉNOM 

(BSA) a s t rep tav id ín (SA). A k o roztok bol použi tý 10 n M P B S s pH = 6,8. Po pr idaní 
B S A sa prúdová odozva senzoru zvýšila. Po p r idan í IgE a S A sa prúdová odozva znížila. 
Izoelektrické body B S A a S A sú 5,3 respekt íve 7,0. Teda S A a B S A sú v roztoku o 
pH = 6,8 nab i t é kladne respekt íve záporne . Určenie izoelektrického bodu IgE molekúl je 
komplikované, pretože každý imunoglobul ín m á veľký rozsah izoelktrického bodu. Keďže 
IgE vykazoval zníženie prúdovej odozvy domnievajú sa, že bola detekovaná k l adná časť 
molekuly IgE. 

Detekcia š p e c i f i c k é h o proteinu 

Pre detekovanie špecifických prote ínov sa požaduje receptorovo modifikovaný G F E T , kde 
receptor je mater iá l schopný rozpoznať molekuly, ako napr ík lad p ro t i l á tka alebo enzým. 
N a funkcionalizáciu grafénu receptorom sú kladené dve požiadavky. Výška receptoru musí 
byť nižšia ako elektrická dvoj vrstva senzoru a aby funkcionalizačný proces bol vykonaný 
bez spôsobenia defektov na gaféne. 

Hlavná oblasť výskumu imunosensorov je z a m e r a n á na detekciu biomarkerov. Ich cit­
livá detekcia je kľúčová pre skorú diagnózu chorôb a p o n ú k a spoľahlivé predpovede. Preto 
je mnoho práci zameraných na skúmanie a optimalizovanie detekcie modelových marke-
rov, hlavne biomarkerov rakoviny. 

Takt iež bola s k ú m a n á detekcia PSA(prostate-specific ant igén) [ ], k to rý je významný 
tumorový marker, pre diagnózu rakoviny prostaty. Použili t e rmá lne redukovaný grafén 
oxid. Ich senzor vykazoval citlivosť 0,002-10 n g - m l - 1 . 

3.2. Väzba medzi molekulou H2O a grafénom 
Väzba medzi molekulou a povrchom môže mať fyzikálnu alebo chemickú povahu, nazývané 
tiež fyzisorpcia respekt íve chemisorpcia. Chemisorpcia predstavuje zmenu elektrónovej 
š t r u k t ú r y molekuly aj povrchu. Buď pomocou iónovej väzby alebo pomocou kovalentnej 
väzby. Fyzisorpcia predstavuje van der Waalsovú väzbu. 

Adsorpcia molekúl vody na graféne bola š tudovaná na základe práce Novoselova et al . 
[13], k tor í ukázal i , že naadsorbované molekuly H 2 0 na graféne menia aj jeho elektrické 
vlastnosti. 

Gordilo et al . [! ] skúmali správanie sa molekúl vody v blízkosti povrchu grafénu po­
mocou molekulárnej dynamiky. Zis t i l i , že dielektrická permit ivi ta vykazovala 5-krát väčšiu 
hodnotu pre rozhranie grafit-voda oproti ob jemovým čas t iam grafitu. 

Yavari et al. [ )] skúmal i rezistenciu grafénu pri rôznych hodno tách vlhkosti a zisti l i , 
že rezistencia grafénu sa mení v závislosti na množs tve molekúl vody obsiahnutej vo vlh­
kostnej komore. A k bol grafén vys tavený podmienkam s vysokou vlhkosťou a nás ledne 
bol vyžíhaný vo vákuu, jeho hodnota rezistencie sa vrá t i la na pôvodnú hodnotu. Taktiež 
pomocou zmeny teploty pri konš tan tne j vlhkosti prišli k záveru, že pr í tomnosť vodných 
pá r sa o tvá ra zakázaný pás v graféne na veľkosť 0,2 eV. Výsledok bol o r ád nižší ako D F T 
výpočty, k toré predpovedali hodnotu 2 eV. Tento rozdiel sa vysvetlil pomocou vplyvu 
s u b s t r á t u [31]. 

Je známe , že veľkosť adsorpčnej energie molekúl vody na graféne je ovplyvnená pr í tom­
nosťou defektov [ ]. Carbera et al. [32] pomocou D F T výpoč tov ukázali , že adsorpcia 
molekuly vody na čistý grafén (bez defektov) m á charakter fyzisorpcie. Ďalej vykonali 
výpočet väzbovej energie medzi molekulou vody a vakan tné de tektovaným grafénom a 
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väzbová energia sa zvýšila na hodnotu 211 meV. Uviedl i , že t á t o väzba m á charakter tzv. 
silnej fyzisorpcie alebo tzv. slabej chemisorpcie. 

Zhang et al. [ ] skúmali vplyv defektov na väzbu medzi NH3 a NO2 a grafénom pomo­
cou D F T výpočtov . Pozorovali, že adsorpčná energia medzi t ými to plynmi, hlavne NO2; 
a grafénom s defektami sa zvýšila oproti č is tému grafénu. Sanyal et al . [34] pozorovali 
vplyv d ivakantných defektov na veľkosť adsorpčnej energie rôznych plynov pri adsorpcií 
na grafén. Došli k záveru, že vše tky skúmané plyny zvýšili adsorpčnú energiu pri adsorpcií 
na grafén s d ivakan tnými defektami oproti grafénu bez defektov. Tvrdí sa, že t á t o väzba 
m á chemisorpčný charakter [17]. 

Takt iež bolo pozorované, že adso rpčná energia medzi molekulami plynov a grafénom 
sa zvyšuje pri dopovanom graféne. Avšak pre molekulu vody nebolo pozorované zvýšenie 
adsorpčnej energie na dopovanom graféne [17]. 

Exper imen tá lne bola väzbová energia medzi povrchom grafitu a molekulou H 2 0 určená 
Werderom et al. [35] pomocou meran í kon tak tných uhlov. Pomocou empirických simulácií 
tieto hodnoty prepočí ta l i na väzbovú energiu v rozmedzí 65-95 meV. 

Avgul et al. [36] určil väzbovú energiu medzi molekulou H 2 0 a povrchom grafitu po­
mocou mikrokalorimetrie a dospel k hodnote 197 meV. 

Voloshina et al. [ ] na základe zistenia, že ab inito výsledky dos tupné l i t e ra túrou po­
skytujú hodnoty väzbovej energie obmedzené na adsorpciu medzi molekulou vody a poly-
cyklickými a romat ickými uhľovodíkmi v rozmedzí 104-249 meV, a že D F T m e t ó d y často 
poskytu jú kontroverzné výsledky ako napr ík lad 1,49 eV alebo 18-47 meV videli potrebu 
presnejších kvantovo-chemických výpočtov . Rozhodli sa pre C C S D ( T ) výpoč ty pomocou 
m e t ó d y pr í ras tkov pre výpočet väzbovej energie medzi molekulou H2O a grafénom. Zist i l i , 
že jednot l ivé adsorpčné orientácie nie sú energeticky ekvivalentné. Najstabilnejšia orien­
tác ia predstavuje väzbovú energiu medzi molekulou H 2 0 a grafénom 135 meV. 

M a et al . [38] pomocou m e t ó d y D M C (diffusion Monte Carlo) a R P A (random-phase 
approximation) obdržal i hodnotu väzbovej energie medzi molekulou H2O a grafénom 70-98 
meV. 

L i et al. [ 1] skúmal i vyparovanie molekúl vody z grafénu pomocou molekulovej dy­
namiky. Zist i l i že voda sa vypar í z grafénu rýchlejšie než z grafén oxidu. 

Tabuľka 3.2: Hodnoty väzbovej energie medzi subs t r á tom, k to rý predstavuje grafit alebo 
grafén, a molekulou H2O určené rôznymi m e t ó d a m i . 

Subs t rá t M e t ó d a Väz. energia (meV) Referencia 
grafén s def. D F T 211 Carbera et al. [ ] 

grafit meranie kont. uhlov 65-95 Werder et al. [ ] 
grafit mikrokalorimetria 197 Avgul et al. [36] 
grafén C C S D ( T ) 135 Voloshina et al. [ ] 
grafén Monte Carlo 70-98 M a et al. [38] 
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3.3. Hysterézia 
Existuje experiment pri , ktorom sa meria odpor, v našom pr ípade grafénu, v závislosti 
na pr i loženom hradlovom napä t í . Hradlové napä t i e sa mení po u rč i tom kroku a za urč i tú 
dobu. Vopred sa určí min imá lna a m a x i m á l n a hodnota hradlového napä t i a . Priebeh hrad­
lového n a p ä t i a počas experimentu je nasledovný, od nulovej hodnoty hradlového n a p ä t i a 
sa postupne po urči tých krokoch postupuje k vopred určenej maximálnej hodnote hrad­
lového napä t i a . Po dos iahnut í maximálnej hodnoty sa postupuje k minimálnej hodnote. 
Po dos iahnut í minimálnej hodnoty sa postupuje k nulovej hodnote. N a m e r a n é hodnoty 
sa prepoja krivkou. Obdrž ia sa dve krivky. Jav neprekrytia tých to dvoch kriviek budeme 
nazývať hysterézia. Hysterézia je pozorovaná nielen pri G F E T , ale aj pri os ta tných hete-
roš t ruk tú rach . 

Gonizsewski et al. [10] pozorovali ná ras t p-dopácie grafénu pri pôsobení procesov na 
S i 0 2 , k toré sa používajú pri výrobe G F E T š t ruk túry . Najprv vyrobil i grafén pomocou 
m e t ó d y C V D . Diracov bod tohoto grafénu bol pozorovaný pri pr i loženom hradlovom na­
pä t í 15 V . Následne tento G F E T vystavili acetónu, isopropylu, U V žiareniu a kyslíkovej 
plazme a pozorovali, že je po t r ebné zvýšiť hodnotu pri loženého hradlového n a p ä t i a na 65 
V aby bolo dos iahnuté maximum meraného elektrického odporu G F E T š t ruktúry . 

Kurchak et al. [11] pozorovali hysteréziu pri meran í závislosti odporu G F E T na prilo­
ženom hradlovom n a p ä t í s použ i t ím s u b s t r á t u s vyššou hodnotou dielektrickej konštanty. 
Zdôraznili , že smer a veľkosť hysterézie závisí od rýchlost i priebehu hradlového n a p ä t i a a 
od podmienok grafénového povrchu a rozhrania grafén-substrá t . P r i použi t í kratšej doby 
medzi zmenami hradlového n a p ä t i a pozorovali menšiu hysteréziu, ako pri použi t í dlhšej 
doby medzi zmenami hradlového napä t i a . Predpokladali , že hysterézia pri závislosti od­
poru grafénu na pr i loženom hradlovom n a p ä t í je spôsobená naadsorbovánými dipólovými 
molekulami na povrchu grafénu a existenciou lokálnych stavov na rozhraní grafén-sub­
s t rá t . Pr í tomnosť hysterézie pri závislosti odporu grafénu na pr i loženom hradlovom na­
pä t í umožňuje vytvorenie 2 odlišných stavov s rozdielnou hodnotou rezistivity kanálu , v 
logicikých j edno tkách 0 a 1. Pochopenie fyzikálneho mechanizmu hysterézie je nevyhnu tné 
pre náv rh sys tému "grafén na povrchu"pre pokročilé energeticky nezávislé pamäťové za­
riadenia založené na G F E T . Pre prakt ické použi t ie je n u t n é subs t rá t s omnoho vysokou 
dielektrickou konš tan tou , väčšou ako m á napr ík lad SÍO2. 

Burson et al. [42] pozorovali rozloženie hustoty nosičov nábo j a aj vo vrstve SÍO2 pred 
a po ožiarení tejto vrstvy SÍO2 e lek t rónovým zväzkom. Pred m e r a n í m vystavil i m e r a n ú 
vrstvu SÍO2 procesom, k t o r ý m je všeobecne vys tavená vrstva SÍO2 pr i výrobe G F E T . 
Pred ožiarením vrstvy SÍO2 obdržal i hodnotu hustoty nábo j a n ~ 0.25 • 10 1 1 c m - 2 . Po 
ožiarení obdržal i hodnotu n ~ 10 1 1 — 10 1 2 c m - 2 . Následne vrstvu SÍO2 vyžíhali pr i teplote 
250 ° C Vykonal i meranie hustoty nosičov nábo ja pre vyžíhanú vrstvu, k to rá p r e d t ý m 
bola ožiarená e lek t rónovým zväzkom a získali hodnotu hustotu nosičov nábo j a približne 
rovnakú ako pred ožiarením e lek t ronovým zväzkom. 

Shimazu et al. [43] pozorovali vplyv plynov H 2 0 , O2 a N 2 na hysteréziu prenosových 
charakter is t ík M0S2 F E T . Najväčší vplyv na veľkosť hysterézie vykazoval p lyn molekúl 
H 2 0 . Hysteréziu pozorovali tak t iež vo vákuu. Po ochladení na teplotu približne 240 K 
nebola počas meranie hysterézia pozorovaná. Domnievajú sa, že hysterézia je spôsobená 
zachytávaním nábo ja molekulami H 2 0 . Zároveň po ochladení sa zvyšuje čas zachytávania 
náboj tak klesá i veľkosť hysterézie. 
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4. Experimentálna časť 
4.1. Exper imentá lne usporiadanie 
Exper imen tá lne usporiadanie je prevzia té od [44]. Zmeny elektrických vlas tnos t í grafénu 
sa pozorovali pomocou G F E T . V experimente sa pozoroval odpor grafénu. Signál ide o 
hodnote n a p ä t i a 1 V cez 10 M í l rezistor nás ledne cez lock-in zosilňovač a cez grafénový 
poľom r iadený tranzistor na uzemnený potenciál . Odpor 10 Míl je v porovnan í s odporom 
grafénu (jednotky kíl) omnoho väčší, teda p r ú d prechádzajúci grafénom je určený 10 Míl 
odporom, čo predstavuje pr i hodnote n a p ä t i a 1 V p r ú d 100 n A . 

Pomocou prúdového zdroja Keithley 6221AC sa ovláda hradlové napä t i e . Z prúdového 
zdroja vychádza p r ú d v j edno tkách až v desiatkach n A , prechádza cez 1 Míl rezistor, čo 
odpovedá h o d n o t á m n a p ä t i a v j edno tkách až v desiatkach V . 

V exper imentá lnej časti je po t r ebné regulovať hodnotu relatívnej vlhkosti prostredia, 
v ktorom sa grafén nachádza . Regulácia relatívnej vlhkosti bola vykonávaná vo vlhkostnej 
komore. Pre zvýšenie relat ívnej vlhkosti vo vlhkostnej komore je dusík z tlakovej nádoby 
cez prepúšťací ventil vedený do nádoby s destilovanou vodou, do ktorej je v h á ň a n ý cez sk­
lenenú trubicu, k to rá je ponorená približne 2 cm pod hladinou destilovanej vody. Z nádoby 
s destilovanou vodou vedie hadica do vlhkostnej komory. Pre zníženie vlhkosti vo vlhkost­
nej komore sa do komory v h á ň a priamo dusík. Nastavenie a regulácia relatívnej vlhkosti je 
vykonávaná pomocou regulačného ventilu, k to rý je r iadený servomotorom, k to rý dostáva 
inštrukcie od sys tému Arduino r iadeného softwarom. S p ä t n á väzba je r i adená senzorom 
vlhkosti nachádza júc im sa vo vlhkostnej komore. 

a 
o 

Lock-in zosilovač 
1,333 kHz 

1 V 
300 ms 

Vstup 
- O 

Výstup 
G  

Obr. 4.1: Schematické zapojenie obvodu pre meranie t r a n s p o r t n ý c h v las tnos t í grafénovej 
vrstvy. Medzera medzi e lek t ródami v mieste, kde je nanesený grafén m á veľkosť 50 um. 
Šírka e lektród je 400 um. P revza t é a upravené od [9]. 
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4.2. Poloha Diracovho bodu 
Poloha Diracovho bodu je definovaná ako hodnota hradlového n a p ä t i a pri uspor iadaní 
grafénového poľom r iadeného tranzistoru, pri ktorom m á grafén max imá lnu hodnotu od­
poru. Pre čistý grafén je poloha Diracovho bodu 0 V . Poloha Diracovho bodu sa určuje vo 
vákuu. V podstate je to experiment, v ktorom sa sleduje závislosť odporu na pri loženom 
hradlovom napä t í . Z polohy Diracovho boduje možné tak t iež určiť typ dopovania grafénu. 
V našom experimente sa určovala poloha Diracovho bodu pre grafén, k to rý bol vystavený 
atmosfer ickým podmienkam a vykonávali sa s n ím experimenty popísané v tejto kapitole. 
N a obr. 4.2 odpovedá toto meranie modrej krivke. Po odmeran í závislosti odporu na pri­
loženom hradlovom n a p ä t í bol grafén ž íhaný pri teplote 150 °C. Po vyžíhaní bola znova 
o d m e r a n á závislosť odporu grafénu na pr i loženom hradlovom n a p ä t í znázornená na obr. 
4.2 červenou krivkou. 

Obr. 4.2: Závislosť odporu grafénu na pr i loženom hradlovom napä t í . M a x i m u m odporu 
pre grafén pred ž íháním je pozorované po priložení hradlového n a p ä t i a o hodnote približne 
70 V a po žíhaní pribl ižne 0 V . N a vrchnej ose je vynesená hodnota indukovaných nosičov 
nábo ja podľa vzťahu 2.10. 

Podľa nameraných hodnô t , k to ré sú znázornené na obr. 4.2 je vidieť, že grafén použí­
vaný pr i experimentoch bol dotovaný do p-oblasti. Polohoha Diracovho bodu je približne 
70 V , čo odpovedá koncentráci í indukovaných nosičov nábo j a 5, 5 • 10 1 2 c m - 2 . Po vyžíhaní 
grafénu sa poloha Diracovho bodu zmení na hodnotu 0 V . N a základe toho, že sa žíhalo 
pri teplote 150 °C, je možné sa domnievať, že grafén je za atmosferických podmienok 
dopovaný molekulami plynov. 
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4.3. VPLYV RELATÍVNEJ VLHKOSTI 

4.3. Vplyv relatívnej vlhkosti 
V tomto experimente sa pozoruje zmena odporu grafénu pri zmene relatívnej vlhkosti. 
Experiment pozostával zo š tyroch nezávislých meran í a pri k a ž d o m z týchto š tyroch me­
raní bola vopred zvolená odl išná zmena relat ívnej vlhkosti. Meranie prebiehalo následovne, 
grafén bol vložený do vlhkostnej komory, ktorej hodnotu relatívnej vlhkosti vieme regu­
lovať. V časovom intervale (0, 200) s bola pre každé meranie nas t avená re la t ívna vlhkosť 
na hodnotu 10%. Následne približne v čase 200 s, bola nas t avená hodnota relat ívnej v lh­
kosti na vyššiu hodnotu, pre každé meranie bola t á t o vyššia hodnota rôzna. Zároveň sa 
meral odpor grafénu a pozorovala sa zmena odporu počas toho ako bol grafén vysta­
vený zmene relatívnej vlhkosti. Počas vše tkých š tyroch meran í bola hodnota hradlového 
n a p ä t i a nulová. 

t (S) 

Obr. 4.3: Zmena odporu grafénu v čase, pre rôzne zmeny relat ívnej vlhkosti 10%—>70%, 
10%—>60%, 10%—>50%, 10%—>40%. Preloženie nameraných hodnô t krivkou n e m á fyzi­
kálny význam, slúži k väčšej prehľadnost i . 

N a obrázku 4.3 je znázornená zmena odporu grafénu v čase definovaná ako AR(t) = 
(R{t) — -R(O)) • 100%/i?(0). V menšom grafe na obr. 4.3 je znázornený priebeh relat ívnej 
vlhkost í vo vlhkostnej komore. Farbou, ktorou sú znázornené hodnoty zmeny odporu v 
čase, je znázornená kr ivka priebehu relat ívnej vlhkosti v čase, pr i ktorej bol i tieto hodnoty 
zmeny odporu namerané . Max imá lna zmena odporu pre RH=10%—>70% bola približne 
0,5%. Max imá lna zmena odporu pre Äf/ = 10%—»40% bola iba 0,05%. Rýchlosť odozvy 
je pomerne p o m a l á a pozvoľná (200 sekúnd a viac). V našom pr ípade grafén reaguje na 
pr í tomnosť molekúl vody pomerne málo . 

Podľa [ ] je molekula H 2 0 p-dopant a na základe toho, že grafén, k to rého odpor sa 
meral bol podľa obr. 4.2 p-dopovaný by mal odpor so zväčšujúcou hodnotou relat ívnej 
vlhkosti klesať. Avšak pri tomto experimente pozorujeme ná ras t odporu, napriek vyššie 
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4.4. VPLYV HRADLOVÉHO NAPÄTIA 

uvedeným predpokladom, podľa k torých by mal odpor grafénu klesať. Jedno z možných 
vysvetlení je, že molekuly vody naadsorbované na graféne znižujú s t rednú voľnú d ráhu 
nosičov nábo ja a t ý m sa zvyšuje odpor grafénu. Toto znižovanie strednej volnej d ráhy 
nosičov nábo ja sa prejavuje t ý m viac čím je vyššia hodnota koncentrácie nosičov náboja . 
Keďže poloha Diracovho bodu je relat ívne vysoká pri nulovej hodnote hradlového napä­
t ia pre grafén vystavený atmosfer ickým podmienkam, je možné považovať koncentrác iu 
nosičov nábo ja za vysokú a teda efekt znižovania strednej volnej d ráhy nosičov nábo j a za 
výrazný. 

4.4. Vplyv hradlového napät ia 
Vplyv hradlového n a p ä t i a na odpor grafénu vo vákuu je možné pozorovať pri experimente, 
v ktorom sa určuje poloha Diracovho bodu. Keďže elektrické vlastnosti grafénu sú citlivé 
na zmeny podmienok vonkajšieho prostredia, dá sa predpokladať že priebeh odporu v 
čase po priložení hradlového n a p ä t i a nebude rovnaký pre grafén vo vákuu a pre grafén 
v atmosferických podmienkach. Pre pozorovanie vplyvu hradlového n a p ä t i a na odpor 
grafénu v atmosferických podmienkach bol zvolený experiment pozostávajúci zo šiestich 
nezávislých meraní . Tieto merania sa medzi sebou odlišujú rôznou hodnotou relat ívnej 
vlhkosti vo vlhkostnej komore, v ktorej bol grafén, k to rého odpor bol meraný. Hodnota 
relatívnej vlhkosti vo vlhkostnej komore bola počas merania približne k o n š t a n t n á ( ± 2 % ) . 
Každé z tých to šiestich meran í prebiehalo následovne, grafén bol vložený do vlhkostnej 
komory s hodnotou relat ívnej vlhkosti, pre každé meranie špecifickou. Priebeh hradlového 
n a p ä t i a je znázornený na menšom grafe v obr. 4.4. 

120-, 

0 2000 4000 , x 6000 8000 
t (s) 

Obr. 4.4: Zmena odporu grafénu v čase, pozorovaná pri rozličných hodno tách relat ívnej 
vlhkosti, označenej vedľa nameraných h o d n ô t a priebeh pri loženého hradlového n a p ä t i a v 
čase pre každé meranie (vložený graf). 
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N a väčšom grafe je zobrazená zmena odporu grafénu v čase d a n á vzťahom AR(t) = 
(R(t) — -R(O)) • 100%/i?(0). Z týchto grafov je vidieť, že po priložení hradlového n a p ä t i a 
sa odpor grafénu zvýši približne o 110% v každom meraní . Vysoký a rýchly rast odporu 
je spôsobený skokovou zmenou koncentrácie nosičov náboja . Ďalej však nas táva pokles 
hodnoty re la t ívneho odporu, k to rý je t ý m vyšší čím je vyššia re la t ívna vlhkosť. V prí­
pade najnižšej vlhkosti 5% klesne hodnota re la t ívneho odporu iba na 105% (zníženie o 5 
percentných bodov) a v p r ípade najvyššej relatívnej vlhkosti 70% klesne hodnota relat ív­
neho odporu na skoro 60% (zníženie o 50 percentných bodov). Zároveň pokles je pomerne 
pozvoľný, t rvajúci skoro po celú dobu experimentu (> 2 hodiny) a m á priebeh klesajúcej 
exponenciálnej krivky. 

Z tohoto merania je zrejmé, že ak nas tav íme v atmosferických podmienkach urč i tú hod­
notu hradlového n a p ä t i a (a teda i koncentrácie nosičov náboja ) potom dôjde k pozvoľnej 
stabilizácií odporu v rade hodín . Tento pomalý proces zá sadným spôsobom ovplyvňuje 
funkčnosť G F E T senzorov v atmosferických podmienkach. O tázka však je, čo spôsobuje 
stabil izáciu (pozvoľný pokles odporu)? Môže sa jednať o difúziu nosičov nábo j a do oxido-
vej vrstvy a jej degradáciu , môže tu hrať úlohu povrchová difúzia vody, alebo p o s t u p n á 
kondenzácia vody na graféne po nas tolení novej rovnováhy vplyvom hradlového n a p ä t i a ? 

A b y sme preverili vplyv pr ípadnej difúzie do oxidovej vrstvy, rozhodli sme sa vykonať 
2 experimenty. V prvom experimente experimente bolo použi té nižšie priložené hradlové 
napä t i e 28 V , k toré generuje v SÍO2 elektrickú intenzitu i b a " l M V / c m , k t o r á by podľa 
l i t e ra túry [45], nemala spôsobovať žiadne miesta záchytu v oxidovej vrstve. V druhom 
experimente potom bola vykonané meranie odozvy na zmenu hradlového n a p ä t i a vo vá­
kuu, pr ičom vzorka bola vys tavená zvýšenej relatívnej vlhkosti a nebola ž íhaná. T ý m t o 
d r u h ý m experimentom môžeme vylúčiť vplyv okolitej atmosféry. Experimenty prebiehali 
následovne. 

V tomto experimente sa pozorovala zmena odporu grafénu po priložení hradlového 
n a p ä t i a 28 V . Experiment pozostával i z troch nezávislých meraní . Každé meranie malo 
vopred zvolenú špecifickú hodnotu relatívnej vlhkosti. N a obr. 4.5 sú vyhodno tené údaje z 
tých to meran í a zároveň sú porovnané s experimentom pr i ktorom bolo priložené hradlové 
napä t i e 70 V . 
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Obr. 4.5: a) Zmena odporu grafénu definovaná vzťahom A Rmax(t) = (Rmax — R(t)) • 
100%/Rmax po priložení hradlového n a p ä t i a 70 V (červené krivky) a 28 V (modré krivky) 
pri re la t ívnych vlhkostiach 10%, 45% a 70%, k toré sú odlíšené tvarom krivky, b) Detail 
grafu a) pre zmenu odporu po priložení hradlového n a p ä t i a 28 V . c) Zmena odporu grafénu 
definovaná vzťahom A R(t) = (R(t) - Ä(0)) • 100%/Ä(0 ) . 

Z grafov na obrázku 4.5 je zrejmé, že hodnota re la t ívneho odporu postupne klesá i pre 
nižšiu hodnotu hradlového n a p ä t i a 28 V , aj keď pokles je výrazne menší , ako v pr ípade 
vyššieho n a p ä t i a 70 V . V pr ípade , ak by hodnota odporu po priložení hradlového n a p ä t i a 
zostávala k o n š t a n t n á mohli by sme konštatovať, že zmeny sú spôsobené difúziou do oxidu. 
V našom pr ípade pokles nas tával , aj keď je menší a preto hypotézu o difúzií nie je možné 
jednoznačne prijať, alebo vylúčiť z tohoto experimentu. 

Vp lyv hradlového n a p ä t i a na zmenu odporu grafénu bol pozorovaný i vo vákuu. Pred 
vložením vzorky ( G F E T ) do vákua bola t á t o vzorka hodinu vo vlhkostnej komore, v 
ktorej bola nas t avená hodnota relat ívnej vlhkosti 70%. Následne bola vzorka prenesená 
do vákua. Pred s a m o t n ý m m e r a n í m bola u rčená poloha Diracovho bodu, zo závislosti 
odporu grafénu na pr i loženom hradlovom napä t í , k to rá je znázornená na obr. 4.6. Priebeh 
hradlového n a p ä t i a počas merania vp lyvu hradlového n a p ä t i a na zmenu odporu grafénu vo 
vákuu je znázornený fialovou krivkou v grafe na obr. 4.7. Zároveň sú znázornené červenými 
t ro juholn íkmi n a m e r a n é hodnoty zmeny odporu grafénu určené vzťahom AR(t) = (R(t) — 
Ä(0)) • 100%/Ä(0) . 
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Obr. 4.6: Závislosť odporu grafénu na pr i loženom hradlovom n a p ä t í vo vákuu. Pred me­
ran ím bol grafén vys tavený relatívnej vlhkosti 70% po dobu 1 hodiny. 
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Obr. 4.7: Závislosť zmeny odporu grafénu na čase pri priebehu hradlového n a p ä t i a zná­
zorneného fialovou krivkou. Pred m e r a n í m bol grafén vys tavený relat ívnej vlhkosti 70% 
po dobu 1 hodiny. 

Z experimentu vo vákuu (obr. 4.7) je zrejmé, že nedochádza k ustaľovaniu odporu po 
priložení hradlového n a p ä t i a (28 V i 70 V ) . Vzhľadom k tomu, že vzorka bola vys tavená 
po dobu 1 hodiny pôsobeniu veľkého množs tva vodných pá r (RH=70%) a vzorka po 
uvedení do vákua nebola ž íhaná, tak stále na povrchu i vo veľmi silnom vákuu (10~ 7 

Pa) bude p r í tomné veľké množs tvo vody na povrchu. V n a š o m pr ípade je možné vylúčiť 
vplyv povrchovej difúzie vody, ale i difúzie nábo j a uľahčenou povrchovou vodou do SÍO2. 
N a základe týchto skutočnos t í budeme ďalej hľadať príčinu ustaľovania odporu grafénu po 
priložení U Q V kondenzáci í vodných pá r na povrch grafénu v atmosferických podmienkach. 
Aj keď sme naznačil i možné vysvetlenie, zhrnieme i s t ručne faktické závery experimentov. 
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Počas týchto experimentov sa dospelo k nasledujúcim záverom: 

1. V atmosferických podmienkach nebolo pozorované maximum odporu pri závislosti 
odporu grafénu na pr i loženom hradlovom napä t í . 

2. Grafén po vys tavený vonkajš ím podmienkam je p-dopovaný. 

3. Po vyžíhaní pri teplote 150 °C bol Diracov bod pozorovaný pri nulovej hodnote 
priloženého hradlového napä t i a . 

4. Rozdiel veľkosti hysterézie odporu pred ž íhán ím a po vyžíhaní je zanedbateľný. 

5. P r i zvýšení relatívnej vlhkosti vo vlhkostnej komore pri nulovej hodnote priloženého 
hradlového n a p ä t i a sa pozoruje zvýšenie odporu grafénu. Č ím vyššia bola konečná 
hodnota relatívnej vlhkosti t ý m väčší bol ná ras t odporu grafénu. 

6. Napriek tomu, že grafén bol p-dopovaný a vo vlhkostnej komore sa nachádzal i mo­
lekuly H 2 0 , k toré sú považované za p-dopant grafénu, sa odpor grafénu zvyšoval. 

7. Po priložení hradlového n a p ä t i a 70 V , nezávisle na hodnote relatívnej vlhkosti sa 
odporu grafénu zvýšil približne o 110%. Hodnota odporu tesne po priložení tejto 
hodnoty hradlového n a p ä t i a odpovedala približne maximálnej hodnote odporu gra­
fénu pri závislosti odporu grafénu na pr i loženom hradlovom napä t í . N a základe toho 
sa p redpok ladá že tesne po priložení hradlového n a p ä t i a 70 V sa Fermiho hladina 
grafénu nachádza la v okolí Diracovho bodu. 

8. Tesne po priložení hradlového n a p ä t i a 70 V pri hodno tách relatívnej vlhkosti 70%, 
55%, 45% a 25% sa pozoruje pokles odporu. 

9. Tesne po priložení hradlového n a p ä t i a 70 V pri hodno tách relat ívnej vlhkosti 10% a 
5% sa pozoruje ná ras t odporu. Náras t odporu pokračuje po urči té maximum odporu 
a nás ledne nasleduje po zvyšok merania pokles odporu. 

10. Po priložení hradlového n a p ä t i a 70 V je pozorovaný pokles odporu, k to rý je väčší 
čím väčšia je hodnota relatívnej vlhkosti vo vlhkostnej komore. 

11. Tesne po priložení hradlového n a p ä t i a 28 V je pozorovaný ná ras t odporu o 25%. 

12. Následne po ná ra s t e odporu grafénu po priložení hradlového n a p ä t i a 28 V je pozo­
rovaný pokles odporu, k to rý nie je t a k ý výrazný ako po priložení hradového n a p ä t i a 
70 V . 

13. Po priložení hradlového n a p ä t i a o hodnote 70 V alebo 28 V vo vákuu nie je pozo­
rovaný pokles odporu. 

Z nameraných hodnô t je vidieť, že zmena hradlového n a p ä t i a v nami u rčenom rozsahu 
mení odpor grafénu o väčšiu hodnotu ako zmena relatívnej vlhkosti. Tento rozdiel je 
znázornený v tabuľkách 4.1 a 4.2. 
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Tabuľka 4.1: Zmeny odporu grafénu pri rôznych zmenách hradlového n a p ä t i a pri rôznych 
hodno tách relatívnej vlhkosti. 

A U G (V) R H (%) A R ( t = 2 s) AR( t=1000 s) 
0 ^ 70 70 110% 80% 
0 ^ 28 70 24% 20% 
0 ^ 70 10 110% 110% 
0 ^ 28 10 28% 26% 

Tabuľka 4.2: Zmeny odporu grafénu pri rôznych zmenách relat ívnej vlhkosti pr i nulovej 
hodnote hradlového napä t i a . 

ARH (%) UG (V) AR(t=2 s) A Ä ( í = 1 0 0 0 s) 
10 -»• 70 70 0% 0,5% 
10 -»• 40 70 0% 0% 

4.5. Navrhnutý model 
N a základe kval i ta t ívneho vyhodnotenia nameraných hodnô t sa p redpokladá , že pokles 
odporu po priložení hradlového n a p ä t i a je spôsobený dopadom a nás lednou adsorpciou 
molekúl H 2 0 na povrch grafénu. N a základe tohoto predpokladu bol n a v r h n u t ý nasledu­
júci model. 

V navrhovanom modely sa uvažujú t akzvané miesta, na k toré môžu adsorbovat mole­
kuly H 2 0 . Celkový počet týchto miest je No. Počet týchto miest je ovplyvnený energiou 
adhézie molekúl vody na graféne, k to rá súvisí s pr i loženým hrad lovým n a p ä t í m . Počet 
molekúl H 2 0 dopadajúcich na t ú t o plochu za 1 s označíme K. P r e d p o k l a d á sa, že každé 
miesto m á rovnakú pravdepodobnosť , že n a ň dopadne molekula H 2 0 . Zároveň sa predpo­
kladá že miesto, na ktorom už je naadso rbovaná molekula H 2 0 nemôže byť naadsorbované 
ďalšou molekulou H 2 0 . Pre počet volných miest N po prvom dopade obdrž íme vzťah 

N(t=l/Ks) = NQ-1 (4.1) 

, po druhom dopade obdrž íme vzťah 

N(2/K) = N(l/K) - N ( l l K > = N0(l - — f (4.2) 
No u v No' 

po t reťom dopade obdrž íme vzťah 

N(3/K) = N(2/K) - = a t o ( i _ J _ ) 3 ( 4 . 3 ) 

a po t -K- tom dopade obdrž íme vzťah 

N0

 v A V 

1 \ K t í K 
N{t)=No[l--j ~ N 0 e x ^ - - t ) (4.4) 

Aproximácia exponenciá lnou funkciou bola overená po rovnan ím s pôvodnou funkciou po­
mocou vykreslenia do grafu pre urči té hodnoty NQ a K a pozorovaný rozdiel bol zaned­
bateľný. Pre zjednodušenie zápisu označím A = K/NQ. 
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Z nameraných hodnô t odporu v čase sme schopný získať koncentráciu nosičov nábo ja 
v čase. Pre určenie koncentrácie nosičov nábo ja v čase z nameraných hodnô t odporu v čase 
použi jem vzťah (2.10) používaný pre výpočet koncentrácie indukovaných nosičov nábo ja 
pri loženým hrad lovým n a p ä t í m pomocou kondenzátorového modelu 

n 

Zo závislosti odporu grafénu na pri loženom hradlovom n a p ä t í u rč ím závislosť hradlového 
n a p ä t i a na odpore grafénu. Následne pomocou tejto závislosti p r i súd im každej nameranej 
hodnote odporu pris lúchajúcu hodnotu hradlového n a p ä t i a a pomocou získanej hodnoty 
hradlového n a p ä t i a podľa vzťahu (2.10) u rč ím koncentráciu nosičov nábo j a v čase. Takto 
získaná koncentrác ia nosičov nábo j a v čase je znázornená na obr. 4.8. 

RH=70% 
RH=45% 
RH=25% 
RH=10% 
RH=5% 

4000 6000 
t (s) 10000 

Obr. 4.8: Získané hodnoty koncentrácie nosičov nábo ja v čase. 

N a základe toho, že sme schopný z nameraných hodnô t obdržať koncentráciu nosičov 
náboj n , vyjadr íme N (ť) v tvare 

N (t) = N0 - an(t) (4.5) 

, kde a je koeficient adsorpcie a určuje pravdepodobnosť , že d o p a d n u t á molekula vody 
zároveň priľne na povrch grafénu. Pomocou vzťahov (4.5) a (4.4) obdrž íme 

n(t) = -(N0-N(t)) 
a 

M N°fi í K 

n[t) = — I I - exp — 
a V \N0t 

(4.6) 

(4.7) 

Následne boli získané hodnoty koncentrácie nosičov nábo j a na obr. 4.8 preložené funkciou 
(4.7). V tabuľke 4.4 sú zobrazené koeficienty funkcie (4.8) a a koeficient de terminácie pre 
hodnoty relat ívnej vlhkosti uvedené v prvom stĺpci tabuľky 4.3. 
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Tabuľka 4.3: Hodnoty koeficientov funkcie (4.6), ktorou sa prekladali získané hodnoty 
koncentrácie nosičov nábo j a z obr. 4.8 a koeficient de terminácie R2. 

RH(%) 7Vo/a(10 n cm" 2 ) K/N0 (s" 1) R2 

70 16,6 2,15-10" 3 0,559 
45 12,5 6,80-10" 4 0,876 
25 10,8 9,46-10" 4 0,758 
10 7,52 5,27-10" 4 0,916 
5 6,17 3,87-10" 4 0,916 

Z hodnô t koeficientu determinácie je zrejmé, že nami n a v r h n u t ý model i vzhľadom 
ku svojej jednoduchosti pomerne dobre popisuje správanie n a m e r a n é v experimente. Za 
predpokladu, že N0 je nezávislé od relat ívnej vlhkosti, je z hodnô t z tabuľky 4.3 vidieť, že 
počet dopadov K je priamo úmerný relat ívnej vlhkosti. Re la t ívna vlhkosť je definovaná 
[46] ako 

RH PH2O 

PH2O 
• 100% (4-

, kde PH2O je parciá lny tlak vodných par v zmesi plynov a PH2O parciá lny tlak nasý tených 
vodných par nad povrchom čistej vody pri danej teplote. Predpokladajme, že molekuly 
H2O vo vlhkostnej komore sa správajú ako ideálny plyn. Pomocou tejto aproximácie upra­
víme vzťah (4.8) na tvar 

nH20kT 
RH 

PH2O 
• 100% 

zo vzťahu (4.9) si vyjadr íme nn2o 

n-H2o 
PH2ORH 

kT • 100% 

(4.9) 

(4.10) 

, kde UH2O J e objemová koncentrác ia molekúl vody, v našom pr ípade molekúl vody, k je 
Boltzmannova konš t an t a a T je teplota. Experimenty boli vykonávané za teploty približne 
25 °C. Hodnota P*H2O

 s a u r č í z empirického vzťahu nazývaného Arden-Buckova rovnica 
[17], k to rá m á tvar 

(4.11) PH2O(T) =0,61121 - exp 18,678 
234,57 V257,14 + T 

, kde T je teplota v j edno tkách °C. Po dosadení prís lušných hodnô t do vzťahu (4.10) obdr­
žíme hodnoty objemovej koncentrácie molekúl vody vo vlhkostnej komore, pri re la t ívnych 
vlhkostiach uvedených v prvom stĺpci v tabuľke 4.5 

Tabuľka 4.4: Hodnoty objemovej koncentrácie molekúl vody pre rôzne hodnoty relat ívnej 
vlhkosti, vypoč í t ané pomocou vzťahu (4.10) 

RH (%) n H a 0 (10 2 2 m 3 ) 
70 53,9 
45 34,7 
25 19,3 
10 7,70 
5 3,85 
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4.5. NAVRHNUTÝ MODEL 

Výpočet p o č t u dopadov molekúl vody na povrch grafénu je ďalej obtiažny, keďže počet 
molekúl vody je o mnoho menší ako počet zvyšných molekúl atmosféry, vytvárajúcich at­
mosferický tlak vo vlhkostnej komore. N a základe toho tvoria molekuly H2O z celkového 
p o č t u molekúl plynov vo vlhkostnej komore jednotky percent. Z toho je zrejmé, že na 
ceste k povrchu grafénu dochádza k čas tým z rážkam medzi molekulami H 2 0 a zvyšnými 
molekulami tvoriacich a tmosféru vo vlhkostnej komore. Napriek tomu si dovolím tvrdiť , že 
počet dopadov molekúl vody je priamo úmerný p o č t u molekúl vody vo vlhkostnej komore. 
Toto tvrdenie súhlasí s hodnotami K/NQ V tabuľke 4.3. Zároveň je vidieť, že koeficient 
adsorpcie a je nepriamo úmerný relat ívnej vlhkosti. Ten môže byť ovplyvnený mnohými 
faktormi, ako napr ík lad zmienená adsorpčná energia molekuly vody na graféne neut rá l ­
nom a odlišne dopovanom (vplyvom hradia), alebo tak t iež odl išným pre rôzne úrovne 
pokrytia. Toto je ob t iažne v našom jednoduchom modely vyjadriť. Navzdory tomu sa 
domnievame, že ustaľovanie (pokles) odporu súvisí s adsorpciou molekúl vody navodzu­
júcich nový rovnovážny stav pre pokrytie grafénu vodou pri inom hradlovom napä t í . 
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5. Záver 
V tejto práci bol k ladený dôraz na pozorovanie zmeny odporu grafénu na zmeny rela­

tívnej vlhkosti a na zmeny hradlového napä t i a . 
N a zač ia tku sú popísané poznatky, k toré sa využívali v exper imentá lnej časti tejto 

práce. Zároveň sú s t ručne popísané dve m e t ó d y výroby grafénu. 
Rešerš je venovaná v iacerým t é m a m . Jednou z tých to t é m je prehľad grafénových 

senzorov vlhkosti a grafén oxidových senzorov vlhkosti a ich základných charakter is t ík . 
Následne sú uvedené hodnoty interakčnej energie medzi molekulou H2O a povrchom gra­
fénu určené rôznymi m e t ó d a m i . V záverečnej časti rešerše jeV uvedený jav hysterézie. 

V exper imentá lnej časti bola u rčená poloha Diracovho bodu grafénu vo vákuu p r e d t ý m 
vys taveného atmosfer ickým podmienkam. Tento grafén bol p-dopovaný a po maximum 
odporu sa pozorovalo po priložení hradlového n a p ä t i a približne 70 V . Zároveň počas to­
hoto experimentu nebola pozorovaná hysterézia, v takej miere ako je pozorovaná v iných 
prácach. 

S takto nadopovaným grafénom sa vykonali experimenty pri , k torých sa pozorovala 
zmena odporu grafénu pri zmene relatívnej vlhkosti pr i nulovej hodnote hradlového napä­
tia. So zvyšujúcou sa hodnotou relatívnej vlhkosti sa zvyšovala i hodnota odporu približne 
o 0,5%. Po priložení k ladného hradlového n a p ä t i a v atmosferických podmienkach sa pozo­
roval ná ras t odporu grafénu. Pre hodnotu n a p ä t i a 70 V bol ná ras t približne o 110% a pre 
hodnotu n a p ä t i a 28 V bol ná ras t pribl ižne o 25%. Po ná ras t e odporu spôsobeného prilože­
n ý m hrad lovým n a p ä t í m bol nás ledne pozorovaný pokles odporu, pre hodnoty priloženého 
hradlového n a p ä t i a 70 V aj 28 V , k to rý závisel na relat ívnej vlhkosti vo vlhkostnej ko­
more. Vo vákuu, kde na graféne bola na povrchu voda po priložení k ladného hradlového 
n a p ä t i a 28 V ani 70 V nebol tento pokles odporu grafénu pozorovaný. N a základe týchto 
zistení je v našom pr ípade možné vylúčiť vplyv povrchovej difúzie vody, ale i difúzie ná­
boja uľahčenou povrchovou vodou do SÍO2 na pokles odporu grafénu. 

V závere bol n a v r h n u t ý model adsorpcie vody na povrchu grafénu, k to rý umožňuje 
vysvetliť zmenu odporu grafénu po priložení hradlového n a p ä t i a v atmosferických pod­
mienkach. Mode l predstavuje odlišný pohľad na hysteréziu G F E T , k to rú v našom pr ípade 
nebolo možné vysvetliť difúziou do izolačnej SÍO2 vrstvy. 

30 



Literatúra 
LITERATÚRA 

[1] G E I M , A . K . , N O V O S E L O V K . S.: The rise of graphene. Nature Materials, 2007, 
vol. 6, p. 183-191. ISSN 1476-1122. 

[2] S C H E D I N , F . , et ai: Detection of individual gas molecules adsorbed on graphene.Na­
ture Materials, 2007, vol. 6, p. 652-655. ISSN 1476-1122. 

[3] T O R R E S , L . E . F . F . , R O C H E , S. and C H A R L I E R , C . - J . : Introduction to graphene-
-based nanomaterials: from electronic structure to quantum transport. New York: 
Cambridge University Press, 2014. 409 p. ISBN 978-1-107-03083-1. 

[4] K O M R S K A , J . : Fourierovské metody v teorii difrakce a ve strukturní analýze: před­
nášky pro 3. ročník oboru "Fyzikální inženýrstvíá 4- ročník oboru "Přesná mechanika 
a optika"na Fakultě strojního inženýrství VUT v Brně. Brno: Akademické naklada­
tels tví C E R M , 2007. 242 p. I S B N 978-80-214-3532-2. 

[5] W A L A C E , P.: The band theory of graphite. Physical Review, 1947, vol. 71, p. 622-634. 

[6] N E T O , A . H . C , et ai: The electronic properties of graphene. Rev. Mod. Phys., 2009, 
vol. 8, p. 110-155. ISSN 00346861. 

[7] O R L I T A M . : Diracovy fermiony v grafenu: relativita ve fyzice pevných látek? Česko­
slovenský časopis pro fyziku, vol. 59, 2009, p. 58. 

[8] T A N , Y . W . , et al.\ Measurement of scattering rate and minimum conductivity in 
graphene. Physical Review Letters, 2007, vol. 99, p. 10-13. 

[9] P I A S T E R , J . -.Příprava grafenových vrstev pokrytých Ga atomy a charakterizace jejich 
elektrických vlastností. [Diplomová práce] Brno: V U T , FSI . 2015. 43 s. 

[10] I H N T.: Semiconductor Nano structures. New York: Oxford University Press Inc., 
2010. 545 p. I S B N 978-0-19-953442-5. 

[11] B H U Y A N , M . , et al: Synthesis of graphene. International Nano Letters, 2016, vol. 
6, p. 65-83. 

[12] C H O I , W . and L E E , J . -W. : Graphene: Synthesis and applications . New York: C R C 
Press, 2011, 349 p., I S B N 9781439861875. 

[13] N O V O S E L O V , K . S., et al: Electric Fie ld Effect in Atomical ly T h i n Carbon Films. 
Science, 2004, vol. 306, p. 666-669. 

[14] Z H A N G , Y . , et al.: Fabrication and electric-field dependent transport measurements 
of mesoscopic graphite devices. Appl. Phys. Lett., 2005, vol. 86, p. 1-3. ISSN 00036951. 

[15] C O O P E R , D . et al: Experimental review of graphene. ISRN CondensedMatter Phy­
sics, 2011. 

[16] C H E N , X . , et al: Large area C V D growth of graphene. Synthetic Metals, 2015, vol. 
210, p. 95-108. ISSN 03796779. 

31 



LITERATÚRA 

[17] D ' S O U Z A , F . and K A D I S H , K . M . : Handbook of carbon nano materials. Volume 5, 
Graphene - fundamental properties. New Jersey: Wor ld Scientic, 2014, 267 p. I S B N 
978-981-4566-69-8. 

[18] B R O W N S O N , A . C , B A N K S , C. E . : Graphene electrochemistry: an overview of 
potential applications. Analyst, 2010, vol. 135, p. 2768-2778. ISSN 0003-2654. 

[19] G H O S H , A . , et al.\ N 0 2 and humidity sensing characteristics of few-layer graphenes. 
J. Exp. Nanosci, 2009, vol. 4, p. 313-322. 

[20] S M I T H A . D. , et al.: Resistive graphene humidity sensors with rapid and direct 
electrical readout.Nanoscale, 2015, vol. 7, p. 19099-19109, ISSN 2040-3364 

[21] C H E N , C. M . , et al: Graphene-based humidity sensors: The origin of alternating 
resistance change. Electron Device Lett., 2014, vol. 35, p. 590-592. 

[22] F A N , X . , et al: Humidi ty and C 0 2 gas sensing properties of double-layer graphene. 
Carbon, 2018, vol. 127, p. 576-587. 

[23] P O P O V , V . , et al: Graphene-based humidity sensors: The origin of alternating re­
sistance change. Nanotechnology, 2017, vol. 28. ISSN 13616528. 

[24] M E L I O S C , et al.:Water on graphene : review of recent progress.£.D Mater., 2018, 
vol. 5. 

[25] Y A O , Y . , et al: Humidi ty sensing behaviors of graphene oxide-silicon bi-layer flexible 
structure. Sensors and Actuators, B: Chemical, 2012, vol. 161, p. 1053-1058. ISSN 
09254005. 

[26] B I H . , et al.: Ultrahigh humidity sensitivity of graphene oxide.Scientific Reports, 
2013, vol. 3, p. 1-7. ISSN 20452322. 

[27] B O R I N I , S., et al: Ultrafast graphene oxide humidity sensors. ASC Nano, 2013, vol. 
7, p. 11166-11173, ISSN 19360851. 

[28] O H N O , Y . , M A E H A S H I , K . and M A T S U M O T O K . : Graphene Biosensor. In M A T -
S U M O T O , K . : Frontiers of Graphene and Carbon Nanotubes. Tokyo: Springer Japan, 
2015. p. 91-103. I S B N 978-4-431-55371-7. 

[29] G O R D I L L O , M . C , et al: Water on graphene surfaces. J. J. Phys.: Condens. Matter, 
2010, vol. 22, p. 1-8. 

[30] Y A V A R I , F . , et al: Tunable Bandgap in Graphene by the Controlled Adsorption of 
Water Molecules.Small, 2010, vol. 6, p. 2535-2538. 

[31] B E R A S H E V I C H , J . , et al: Tunable band gap and magnetic ordering by adsorption 
of molecules on graphene. Phys. Rev. B, 2009, vol. 80, p. 1-4. 

[32] C A R B E R A , P.: Dissociative Adsorption of Water at Vacancy Defects in Graphite. 
J. Phys. Chem. C, 2007, vol. l l l , p . 18258-18263. 

[33] Z H A N G , Y . - H . et al: Effects of Stone-Wales Defect on the Interactions Between 
N H 3 , N 0 2 and Graphene. J. Nanosci. Nanotechnol, 2010, vol. 10, p. 7347-7350. 

32 



LITERATÚRA 

[34] S A N Y A L , B . : Molecular adsorption in graphene with divacancy defects.Phys. Rev. 
B, 2009, vol. 79, p. 1-4. 

[35] W E R D E R , B . : O n the Water-Carbon Interaction for Use in Molecular Dynamics 
Simulations of Graphite and Carbon Nanotubes. J. Phys. Chem., 2003, vol. 107, p. 
1345-1352. 

[36] A V G U L N . N . : Physical adsorption of gases and vapors on graphitized carbon 
blacks. Chem. Phys. Carbon, 1970, vol. 6. 

[37] V O L O S H I N A , E . , et al: O n the physisorption of water on graphene: a C C S D ( T ) 
study Phys. Chem. Chem. Phys., 2011, vol. 13, p. 12041-12047. 

[38] M A , J . : Adsorption and diffusion of water on graphene from first principles. Physical 
Review B, 2011, vol. 84, p. 1-4. 

[39] L I , Q.: Rap id Evaporation of Water on Graphene/Graphene-Oxide: A Molecular 
Dynamics Study. Nanomaterials, 2017, vol. 7. 

[40] G O N I S Z E W S K I , S., et al: Correlation of p-doping in C V D Graphene with Substrate 
Surface Charges. Scientific Reports, 2016, vol. 6, p. 1-9. ISSN 20452322. 

[41] K U R C H A K , I. et al.: Hysteretic phenomena in G F E T : Comprehensive theory and 
experiment. Journal of Applied Physics, 2017, vol. 122, p. 1-10. ISSN 10897550. 

[42] B U R S O N , K . , et al.: Direct imaging of charged impurity density in common graphene 
substrates.Nano Letters, 2013, vol. 13, p. 3576-3580, ISSN 15306984. 

[43] S H I M A Z U , Y . , et al: Environmental Effects on Hysteresis of Transfer Characteristics 
in Molybdenum Disulfide Field-Effect Transistors. Scientific Reports, 2016, vol. 6, p. 
6-11. ISSN 20452322. 

[44] U R B I S , J.: CVD grafenový sensor relativní vlhkosti měřený v atmosférických podmín­
kách a podmínkách vakua. [Bakalárska práce] Brno: V U T , FSI , 2017. 42 S. 

[45] D I M A R I A , D. : Correlation of trap creation with electron heating in silicon dioxide 
Correiation of trap creation with electron heating in sincon dioxide. Appl. Phys. Lett., 
1998, vol. 51, p. 655-657. 

[46] S V O B O D A , E . and B A K U L E , R.: Molekulová fyzika. Praha: Academia, 1992. 276 p. 
I S B N 80-200-0025-9. 

[47] B U C K , A . L . : Buck Research CR-1A User's Manual, Appendix 1 [on­
line]. 1996. <http:/ /www.hygrometers.com/wp-content/uploads/CR-lA-users-ma-
nual-2009-12.pdf>. 

33 

http://www.hygrometers.com/wp-content/uploads/CR-lA-users-ma-?nual-2009-12.pdf
http://www.hygrometers.com/wp-content/uploads/CR-lA-users-ma-?nual-2009-12.pdf


6. Zoznam použitých skratiek 
symbolov 

VF 
Fermiho rýchlosť. 

c E lemen tá rny nábo j . 

h Planckova konš tan ta . 

F E T Poľom r iadený tranzistor. 

G F E T Grafénový poľom r iadený tranzistor 

£o Permit ivi ta vákua. 

Sr Rela t ívna permitivita. 

u G 
Hradlové napä t i e . 

C V D Chemická depozícia z plynnej fázy. 

R H Rela t ívna vlhkosť. 

R Elektr ický odpor. 


