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a zkuSebnim fadem VUT v Brné urCuje nasledujici t¢ma bakalarské prace:

Grafenovy senzor relativni vihkosti a vliv hradlového napéti

Struéna charakteristika problematiky ukolu:

Grafen, monovrstva atomd uhliku usporadana do hexagonalni miizky, se jevi byt idealnim kandidatem
pro vyrobu senzord. Je to dano jeho vysokou citlivosti (odezvou resistivity) na adsorpci molekul
rznych plyn(, jejiz pfi¢innou je skuteénost, Ze kazdy atom uhliku je zaroveii atomem povrchu a mize
pfimo interagovat s adsorbujicimi molekulami. Vyhodou je také jeho biokompatibilita souvisejici
s detekci organickych a biologickych latek, ktera je asto provadéna v atmosférickych podminkach.
Z tohoto divodu je velmi zajimavych tématem chovani grafenového senzoru pii riznych relativnich
vihkostech a to prfedevsim za pfitomnosti, €i bez pfitomnosti dalSich atmosférickych molekul, napfiklad
dusiku, kysliku. Hlavnim ukolem této bakalarské prace je méfit transportni odezvu grafenového
senzoru na odliSnou relativni vihkost v atmosférické komore a komofe umoznujici dosazeni vakua.
Zaroven bude vénovana pozornost vlivu hradlového napéti, které je zdrojem dodate¢ného naboje
v grafenové vrstvé a ovliviiuje adsorpci molekul.

Cile bakalarské prace:

1. Provedte reSerSi uvedené problematiky.

2. Provedte méreni odezvy na zmény relativni vihkosti grafenového senzoru v atmosférickych
podminkach a v podminkach vakua.

3. Provedte méreni vlivu hradlového napéti na ustalovani odporu senzoru.

4. Z fyzikalniho hlediska analyzuijte a interpretujte dosazené vysledky.
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Abstrakt

Praca je zamerand na pozorovanie vplyvu relativnej vlhkosti a vplyvu hradlového napétia
na transportni odozvu grafénového senzoru v atmosferickych podmienkach a v podmien-
kach vakua.

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. Uvod

Do roku 2004 existovali 2D materidly iba ako sicasti 3D struktir so zhodnou krystalo-
vou mriezkou. V roku 2004 bol prvykrat vyrobeny 2D material bez podpory 3D struktiry
so zhodnou krystalovou mriezkou. Tento 2D materidl bol grafén [1]. Nielenze je grafén
schopny existovat ako 2D struktira, zaroven vykazuje vlastnosti, ktoré ho predurcuju ako
slubného kanditata v oblasti senzorov plynov [2].

Prva kapitola je venovana poznatkom o graféne, ktoré su vyuzivané v experimentalnej
casti tejto prace. Na zaciatku je popisana hybridizacia uhlika, ktora je nevyhnutna pre
existenciu grafénu. Nasledne je popisana atémova struktira grafénu a zaroven vypocitané
translacné vektory reciprokej mriezky pomocou algebraickej definicie reciprokej mriezky.
V prvej kapitole st zaroven uvedené elektrické vlastnosti grafénu, ktoré sa vyuzivali v
experimentalnej casti tejto prace. Zvlast spomeniem moznost menit polohu Fermiho hla-
diny pomocou priloZzeného hradlového napétia. Na koniec st uvedené dve zakladné metody
vyroby grafénu.

Resers je venovana viacerym oblastiam. V prvej casti st uvedené a popisané grafénové
senzory vlhkosti a grafén oxidové senzory vlhkosti a ich charakteristiky. Struc¢ne st popi-
sané aj grafénové biosenzory. Dalsia ¢ast je venovand interakénej energif medzi molekulou
H>0O a povrchom. V tejto casti st uvedené hodnoty interakcénej energie urcenej roznymi
metodami. V zaverecénej Casti reSerse je popisany jav hysterézie.

V experimentalnej casti si popisané a vyhodnotené vykonané experimenty. Pozoro-
vala sa zmena odporu grafénu v zavisloti na prilozenom hradlovom napéti, pre grafén
vystaveny atmosferickym podmienkam a pre grafén zihany pri teplote 150 °C. Taktiez sa
pozorovala zmena odporu v zavislosti na relativnej vlhkosti prostredia pri nulovej hod-
note hradlového napétia. Zmena odporu sa pozorovala pri schodovitej zmene hradlového
napétia v atmosferickych podmienkach pri réznych hodnotach relativnej vlhkosti a vo
vakuu. V zaverecnej Casti je vybudovany model na zaklade predpokladov vychadzajicich
z nameranych hodndt experimentov.



2. Teodria
2.1. Hybridizacia uhlika

Uhlik je jeden z najvSestrannejsich prvkov v periodickej tabulke prvkov v zmysle po-
¢tu zlucenin, ktoré je schopny vytvorit a poctu prvkov, s ktorymi je schopny sa viazat.
Elektronova konfiguracia uhlika v zakladnom stave je

g
s 2s 2p

V tomto stave obsahuje uhlik dva valenéné nesparované elektrony a preto je schopny
vytvorit dve vézby. Uhlik mo6ze zvysit tento pocet vézieb, ak vytvorenie chemickej vazby
vedie k zniZeniu energie systému. To vedie k preusporiadaniu konfiguracie valenénych
elektréonov. Tento proces preusporiadania sa nazyva hybridizacia a pre atém uhlika spociva
v tom, ze jeden 2s elektron obsadi prazdny 2p orbital, ¢o méa za néasledok vytvorenie
excitovaného stavu [3]

) e
s 2s 2p

Existuju tri rozne spésoby ako moze uhlik hybridizovat.

Jeden sposob spociva v hybridizovani vsetkych styroch valenénych orbitalov, ¢o vedie
k vytvoreniu $tyroch sp? hybridnych orbitalov, ktoré obsahuji prave jeden elektrén. Opti-
malizcia tychto sp® hybridnych orbitdlov v priestore vedie k $tvorbokej geometrii, kde
styri o vazby zvieraji navzajom medzi sebou uhol 109,5°. Diamant je typicky predsta-
vitel sp® hybridizacie uhlika. V diamante st vSetky atémy v sp® hybridizacii s vizbovou
dizkou 1,56 A. Je to material s pozoruhodnymi mechanickymi vlastnostami, za ktoré je
prave zodpoveda silné sp? kovalentna vizba. Diamant vykazuje jednu z najvyssych hodnot
tvrdosti a taktiez vysoku tepelni vodivost. Diamant je mozné povazovat za polovodic¢ so
zakdzanym pasom o velkosti 5,5 eV.

Dalsia moznéa hybridizacia spociva v hybridizovani jedného 2s orbitalu a dvoch 2p
orbitalov, ¢o vedie k vytvoreniu troch hybridnych sp? orbitélov. Tieto orbitaly vytvaraju
trigonalnu planarnu geometriu, kde uhol medzi orbitalmi navzajom ma velkost 120°. Zo-
stavajici 2p orbitdl smeruje kolmo na tito plochu. Hybridné orbitdly sp? vytvoria tri o
vizby a zostavajuci 2p orbital vytvori 7 vizbu medzi atémami uhlika. Etylén a benzén st
typickymi predstavitelmi sp? hybridizdcie. Grafit je trojdimenzionalny krystal vytvoreny
naskladanim vrstiev tvorenych sp? hybridizovanymi atémami uhlika. KaZdy atém uhlika
je spojeny s dalsimi tromi o kovalentnou vézbou s vizbovou vzdialenostou 1,42 A. Tato
vizba je zodpovedna za anizotropické vlastnosti grafitu. m vazby st zodpovedné za slabé
interakcie medzi jednotlivymi vrstvami.

Posledna mozna hybridizacia pozostava z hybridizacie jedného 2s orbitalu a jedného
2p orbitalu, ¢o vedie k vytvoreniu dvoch sp hybridnych orbitalov, kazdy obsahujici prave
jeden elektron. Geometria, ktora je vysledkom tejto hybridizacie je linearna s uhlom 180°
medzi o vazbami. Dva zostavajice orbitaly su kolmé na hybridizované orbitdly a vytva-
raju medzi uhlikovymi atomami 7 vézby. Typicky predstavitel sp hybridizacie je acetylén
(H C==C H).




2.2. ATOMOVA STRUKTURA GRAFENU

2.2. Atémova struktara grafénu

Grafén je dvojdimenziondalny krystal uhlikovych atémov, ktoré su periodicky usporiadané
do hexagonalnej mriezky vdaka sp? hybridizacii. Hybridizacia sp? je zodpovednd za o
kovalentnu véizbu, ktora sposobuje vysokt mechanickd pevnost grafénu. Nehybridizovany
2p orbital orientovany kolmo na rovinu grafénu vedie k vzniku dvoch 7 péasov. Tieto m
pasy urcuju nizkoenergeticki excitaciu elektrénov v graféne. Vizbové 7 orbitdly a antiviz-
bové m orbitaly tvoria valenéné a vodivostné pasy. Atomy uhlika v graféne sa nachadzaju
vo vrcholoch hexagonalnej mriezky. Grafén mdzme taktiez povazovat ako triangularnu
mriezku [3] s bazou tvorenou dvoma atémami uhlika oznacovanymi A a B s mriezkovymi
translacnymi vektormi aj a as, ktoré maju tvar

i = (3, V3), = 5 —V/3) (2.1)

kde a=1,42 A je vzdialenost medzi susednymi atémami uhlika. Atémova Struktira grafénu
je znazornena na obr. 2.1 vlavo.
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Obr. 2.1: Obrazok vlavo: Schematicky znazornena atémova struktira grafénu. A a B st
atémy uhlika, ktoré tvoria bazu pri zvoleni tranguldrnej mriezky. a; a a3 su translacné
vektory mriezky. Obrazok vpravo: Reciproka mriezka grafénu.

Pre ziskanie transla¢nych vektorov by a by mriezky reciprokej k mriezke o transla¢nych
vektoroch a; a a3 pouzijeme skaldrny sucin []

- by = 270y (2.2)

Na zaklade tejto implicitnej definicie transla¢nych vektorov reciprokej mriezky sa skon-
struuje explicitné vyjadrenie, ktoré ma tvar

- 27Tdet Al
S T det A

(2.3)
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2.3. ELEKTRICKE VLASTNOSTI GRAFENU

, kde A je matica, ktorej riadky st tvorené stradnicami a,, translacnych vektorov a, a
det Ag predstavuje rozvoj determinantu podla prvkov s-tého riadku. Pre grafén plati

A=t (g _{%) det A = —2 32\/5 (2.4)
det Ay = g(—\/i —3)  det Ay = g(—\/i 3) (2.5)

Dosadenim vyrazov (2.4) a (2.5) do vyrazu (2.3) obdrzime translainé vektory by a by
mriezky reciprokej k mriezke o transla¢nych vektoroch aj a aj.

1 ==(3,V3) b= 2—7;(3, —V/3) (2.6)

Reciproka mriezka grafénu je zobrazena na obr. 2.1 vpravo. Body v rohoch prvej Bril-
louinovej zony grafénu sa nazyvaji Diracove body. Na obrazku su tieto body oznacené
pismenom K a K.

2.3. Elektrické vlastnosti grafénu

Pasova struktira grafénu je znama uz viac ako 70 rokov. Ako prvy ju odvodil Philip R.
Wallace v roku 1947 [5]. Pre vypocet péasovej struktiry sa pouziva aproximécia tesnej
véazby, pri ktorej sa pri vypocte pasovej struktiury grafénu uvazuje interakcia najblizsich
susednych atémov a dalSich najblizsich susednych atémov [0]. Pre disperznt zavislost v
okoli Diracového bodu K, kde vlnovy vektor mé tvar k = K +¢q, kde |q| << | K| dostévame

, kde ¢ je vlnovy vektor, ktory ma velkost vztiahnutd k Diracovmu bodu a vp ~ 10°
m/s je Fermiho rychlost. Za najprekvapujicejsi rozdiel medzi vyssie uvedenym vztahom
(2.7) a vztahom beznym E(q) = ¢*/2m, kde m je hmotnost elektrénu sa povazuje to, Ze
Fermiho rychlost v graféne nezavisi na energii alebo hybnosti, ako je to v beznom pripade.
Disperzna zavislost volného elektrénu v graféne v okoli Diracovho je linearna.
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Obr. 2.2: Struktira elektronovych péasov v graféne. Valenény (¢erveny) a vodivostny
(modry) pés sa vzajomne dotykaju v bodoch K a K’. Prevziaté od [7].

Grafén sa od ostatnych 2D struktir, ako si napriklad polovodi¢ové kvantové jamy
alebo heterostruktiry, odlisuje nielen efektivnou hmotnostou nosicov naboja, ale taktiez
sposobom zmeny typu vodivosti. Grafén umoznuje zmenu typu vodivosti prilozenim vhod-
ného hradlového napétia. Pre cisty grafén, pod pojmom c¢isty budem povazovat grafén,
ktory ma Fermiho hladinu v Diracovom bode pri nulovom prilozenom hradlovom napéti,
sa po prilozeni kladného hradlového napétia bude Fermiho hladina nachadzat vo vodivost-
nom pase a nosi¢mi naboja budu elektréony. Po prilozeni zaporného hradlového napétia
pre cisty grafén sa bude Fermiho hladina nachadzat vo valenénom pése a nosi¢mi naboja
budt diery. S polohou Fermiho hladiny stuvisi hustota stavov nosicov naboja. V okoli Di-
racovho bodu plati, Ze ¢im je poloha Fermiho hladiny vzdialenejsia od Diracovho bodu
tym je hustota stavov nosic¢ov naboja vacsia. Vodivost, v pripade tejto prace vodivost
grafénu je imernad hustote nosicov ndboja. Ak sa Fermiho hladina grafénu nachadza v
Diracovom bode, teda v bode kde je hustota nosicov naboja nulova, vodivost grafénu na-
dobtida minimalnu hodnotu o = 4e?/h [3]. KedZe elektricky odpor je prevratend hodnota
vodivosti a ak je poloha Fermiho hladiny grafénu v Diracovom bode, tak odpor grafénu
nadobuda maximalnu hodnotu. Pre Cisty grafén je maximélna hodnota odporu pozoro-
vana pri nulovej hodnote prilozeného hradlového napatia, ako je znazornené na Obrazku
2.3.
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Obr. 2.3: Zavislost odporu nedopovaného grafénu na prilozenom hradlovom napéti. Pre-
vziaté a upravené od [!]

Polom riadeny tranzistor, skratkou nazyvany FET je tranzistor, ktorého vystupny
prad je kontrolovany elektrickym polom. FET sa skladd z kanalu, emitoru, kolektoru a
hradla. Cez kanal na ktorom je vytvoreny n-p-n prechod prechadzaji nosi¢e naboja od
emitoru ku kolektoru. Vodivost kanalu je funkciou napétia na hradle. Ak nie je napétie
na hradle dostatocne vysoké tak z emitoru do kolektoru cez kandl neprejde ziadny nosic¢
naboja, teda ziadny prud.

Grafén

Au
l u

Au

Ue —— | Si

Obr. 2.4: Grafénovy back-gate FET s popisom jednotlivych casti. Prevziaté a upravené
od [9].

Pri experimente vyzadovanom touto pracou bol pouzity grafénovy polom riadeny tran-
zistor znazorneny na obr. 2.4, ktory mal hradlo implementované na vrstve Si. Kremikovy
substrat je z vrchnej strany pokryty vrstvou SiOs o hriibke 280 nm, ktord slazi ako die-
lektrikum. Na vrstve SiO5 st nanesené Au elektrody. Na tieto elektrody sa nanesie grafén,
ktory tzv. vodivo spoji elektrédy ktoré su od seba vzdialené 50 pm. Vrstva SiOs zabranuje
prechodu naboja medzi Au elektrodami inou cestou ako cez grafén.
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Pomocou kondenzatorového modelu, pri ktorom uvazujeme vrstvu Si a Au elektrody
s grafénom ako dosky kondenzatora a vrstvu SiO, ako dielektrikum medzi tymito do-
skami, dokazeme urcit zavislost koncentracie indukovanych nosi¢ov ndboja na prilozenom

hradlovom napéti [10]. Kapacita kondenzatora je ur¢ena vztahom
£r€0S
C= do (2.8)

, kde S je plocha dosiek kondenzatora a d je hribka vrstvy dielektrika, €y je permitivita
vakua a €, je relativna permitivita dielektrika. Pre kapacitu zaroven plati vztah

Q

= <
Ua

(2.9)
, kde @ je ndboj indukovany pomocou napétia Ug. Po dosadeni vztahu (2.8) do vztahu
(2.9) a vztiahnutim indukovaného néboja na jednotku plochy dostdvame vztah pre kon-
centraciu indukovanych nosicov naboja

Eolr

d

n =

Us. (2.10)

2.4. Vyroba grafénu

Hromadna vyroba grafénu vysokej kvality so stabilnou struktirou je zasadny problém jeho
aplikacii a taktiez jeho primarneho vyskumu. Doteraz bolo vyvinutych niekolko metdd vy-
roby grafénu. Vyrobu grafénu je mozné rozdelit na dve triedy: top-down a bottom-up [11].
Najznamejsia metoda vyroby grafénu z triedy top-down je mechanicka exfolidcia a z triedy
bottom-up je chemickéd depozicia z plynnej fazy.

Jedna grafiticka vrstva je oznacovana ako monovrstva grafénu a dve respektive tri grafi-
tické vrstvy sl oznacované ako dvojvrstva respektive trojvrstva grafénu. 5-10 grafitickych
vrstiev sa nazyva mnohovrstvovy grafén [12].

2.4.1. Met6da mechanickej exfoliacie

Metoda mechanickej exfoliacie bola povodne navrhnuta Novoselovom et al. v roku 2004
[13]. Je zalozend na poruseni Van der Waalsovej vizby, ktord existuje medzi grafénovymi
vrstvami v grafite. Pre mechanické odstiepenie jednej monovrstvy grafénu od zvysku gra-
fitu je potrebna sila  3-107* nN/mm? [14]. Exfolia¢ny proces vyuZiva ako zdroj grafénu
HOPG (vysoko orientovany pyrolitycky grafit). Pomocou lepiacej pasky sa opakovane od-
lupuja vrstvy grafitu, ktoré sa prekladanim pasky ztensujti. Na zaver je paska prilozena
k substratu, kde dochadza v ndhodnych miestach k zachyteniu grafénovych ostrovéekov
mikrometrovych rozmerov [13].
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Obr. 2.5: Monovrstva grafénu vyrobéna mechanickou exfolidciou. Vzorka o velkosti 1 mm
na Si/SiOq. Prevziate od [15].

Tento proces sa taktiez nazyva suchda mechanicka exfoliacia, alebo tzv. metdda lepiacej
pasky. Touto metdédou je mozné ziskat monovrstvu grafénu, ktora je vhodna pre primarny
vedecky vyskum optickych a elektrickych vlastnosti a taktiez pre aplikacie, vyzadujicich
monovrstvu grafénu. Nevyhody tejto metody st velmi nizky vytazok monovsrtvy grafénu
a taktiez naroc¢nost procesu.

2.4.2. Metéda chemickej depozicie z plynnej fazy

Chemické depozicia z plynnej fazy vo vSeobecnosti je proces, pri ktorom je substrat vy-
staveny prekurzorom, ktoré na jeho povrchu reaguji medzi sebou, alebo sa rozkladaji za
vzniku pozadovaného materidlu. Tieto procesy prebiehaji za vysokej teploty a pri tychto
procesoch sa ¢asto uvolnuju vedlajsie produkty, ktoré si z reakéného priestoru odvedené
priadom plynov.

Pri vyrobe grafénu sa ako prekurzory pouzivaji uhlovodiky, najméd metan. Ako sub-
strat sa pouzivajui prechodné kovy, ktoré sa pouzivaju aj ako katalyzatory. K rozkladu
uhlovodikov sa pouziva vyssie spominand vysoka teplota. Pozaduje sa, aby tento rozklad
nastal na substrate. Po rozklade sa vodik odvedie z reakénej komory pomocou toku ply-
nov. Substrat nesluzi iba ako katalyzator, ktory znizuje rozkladni reakciu prekurzoru, ale
taktiez urcuje mechanizmus depozicie grafénu.

Na zaklade hodnoty rozpustnosti uhlika v ur¢itom kove je ur¢eny mechanizmus rastu
grafénu na tomto kove. V pripade pouzitia kovu s vysokou rozpustnostou uhlika, napri-
klad Ni, zacne uhlik difundovat do zahriatého substratu v zavislosti na prilusnej hodnote
rozpustnosti. Ak substrat zacneme ochladzovat, rozpusteny uhlik zacne na povrchu seg-
regovat a vytvori grafénovi vrstvu [16]. Na obr. 2.6 je zndzorneny vplyv rychlosti ochla-

dzovania na rast grafénovej vrstvy, pri pouziti substratu s vysokou hodnotou rozpustnosti
uhlika.
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Obr. 2.6: Vplyv rychlosti ochaldzovania na rast grafénu pri pouziti substratu s vysokou
hodnotou rozpustnosti uhlika, napriklad Ni. Prevzaté a upravené od [10].

V pripade ak sa pouzije kov s nizkou rozpustnostou uhlika, napriklad Cu, atomy
uhlika zacnu vytvarat zarodky a lateralne expandovat okolo tychto zarodkov a vytvarat
tak grafénové domény. Ak je substrat plne pokryty grafénovou vrstvou, proces rastu sa
ukonéi. Tento rastovy mechanizmus sa taktiez nazyva ”self-limited surface deposition”
[16]. V experimentélnej Casti tejto prace sa pouzival grafén vyrobeny metédou chemicke;
depozicie z plynnej fazy na Cu.

(i) kataliticky rozklad (ii) nukleacia (iii) expanzia

Obr. 2.7: Znazornenie rastu grafénu pomocou chemickej depozicie z plynnej fazy pri po-
uziti substratu s nizkou hodnotou rozpoustnosti uhlika. Prevziate a upravené od [10].

Grafén ziskany metédou chemickej depozicie z plynnej fazy ma viac porich ako grafén

vyrobeny mechanickou exfolidciou. Na miesta poruch sa navéizuji heteroatéomy, co je velka
vyhoda pri pouziti grafénu ako senzoru plynov.
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3. Resers

3.1. Grafénové senzory

Grafén spliia predpoklady kladené na kvalitny senzor plynov. Dosledkom sp? hybridizécie
atému uhlika, existuje v graféne p orbital, ktory nie je hybridizovany a je zaroven kolmy
na zvysné dva zhybridizované p orbitaly. Elektrony v tychto nehybridizovanych p orbita-
loch st zodpovedné za elektrické vlastnosti grafénu. Zaroven su tieto elektrény, nazyvané
7 elektréony, vystavené okolitému prostrediu a tym padom zmeny vonkajsieho prostredia
ovplyvnuju elektrické vlastnosti grafénu. Zaroven je grafén stabilny a vykazuje nizku hod-
notu Sumu volnych nosicov naboja. Grafén ma vysoki hodnotu pomeru plochy k objemu,
¢o sa da interpretovat tak, ze kazdy atom, ktory tvori grafén a teda urcuje jeho vlastnosti
tvori zaroven jeho povrch a je tak miestom, na ktoré méze naadsorbovat molekula plynu.

Po vystaveni grafénu urcitym plynom sa menia jeho vlastnosti, ktoré mézu byt po-
zorované roznymi metdodami. Presny senzor plynov sa dosiahne vtedy, ked sme schopny
kontrolovat chemické a fyzikalne vlastnosti spojené s detekciou. Vdaka svojej struktire
dokéze grafén viditelne reagovat na pritomnost konkrétnych castic v triliéne inych castic
a doterajsie senzory boli schopné detekovat maximalne konkrétne castice v miliéne inych
castic [17]. Faktor, ktory obmedzuje rozlisenie detekovania je tepelnd fluktudcia nosic¢ov
naboja a defektov, ktora sposobuje sum. Bolo ukazané ze grafénové senzory o velkosti v
jednotkach mikrometrov st schopné detekovat jednotlivé zmeny, ked molekula naadsor-
buje na povrch grafénu, alebo ked desorbuje z povrchu grafénu [2]. Na zéklade toho, ze
zmena vodivosti grafénu je tiez zavisld od adsorpcie molekul na jeho povrch, velkej téin-
nej plochy a nizkeho Sumu, nedavne experimenty a teoretické prace ukazali, ze grafén je
slubny kanditat na detekciu roznych molekil plynov [18]. Predpoklada sa, ze za chemicki
odozvu je zodpovedny prechod naboja medzi adsorbovanymi molekulami a grafénom. Pri
adsorbovani molekil na povrch grafénu sa v mieste adsorpcie uskutoc¢nuje prenos naboja
s grafénom ako donorom alebo akceptorom a to za zmeny polohy Fermiho hladiny a tym
hustoty volnych nosicov naboja a tym elektrického odporu grafénu [17].

V poslednych rokoch bola konstrukcia senzorov a biosenzorov zdokonalovana vdaka
implementacii réznych nanomateridlov, ako st nanodrdty syntetizované z kovu (Ni, Cu,
Au, Pt), z oxidov kovov (Zn0O, SnOs, FeyO3), polovodicov (Si, InP, GaN), kvantovych bo-
diek, uhlikovych nanovlakien a kovovych nanocastic na zaklade ich vodivych vlastnosti,
vysokému pomeru povrchu k objemu, vhodnej biokompatibilite, ¢o prispieva k zlepseniu
analytického vykonu senzorov a biosenzorov. Na zaklade planarneho tvaru grafénu a jeho
chemickej struktiury, ma grafén mnoho vyhod v porovnani s ostatnymi materidlmi pri
konstrukeii senzorov a biosenzorov. Jednou z nich st nizsie néklady vyrobného procesu
grafénu a vacsia dostupnost vyrobného materialu, ako napriklad grafit, alebo metan oproti
vyssie spominanym materialom.

Dalsia z vyhod grafénu oproti ostatnym materidlom je, ze grafén neobsahuje kovové
necistoty, ktoré interferuji s materialovou elektrochémiou.

Podla tvrdenia, ze grafén s vacsou hustotou defektov ma vécsiu citlivost na okolité
plyny, je velmi vyhodné pouzit namiesto ¢istého grafénu grafén oxid. Grafén oxid ale vy-
kazuje vysoky elektricky odpor oproti ¢istému grafénu, preto z hladiska nizko-vykonového
zariadenia je vhodné pouzif namiesto grafén oxidu grafén.

V tejto resersi som sa zameral na senzory vlhkosti, ktoré pouzivaju k detekcii grafén
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a grafén oxid a na princip fungovania niektorych biosenzorov, ktoré vyuzivaju gratén. U
senzorov vlhkosti som sa zaujimal o citlivost tychto senzorov, ktora je v rdoznych pracach
definovand odlisne. Taktiez som sa zaujimal o dobu odozvy pri zmene relativnej vlihkosti,
o dobu obnovenia pri nastaveni relativnej vlhkosti na pociato¢ni hodnotu a o rozsah vlh-
kosti, v ktorom bol senzor vlhkosti testovany. Doba odozvy je vac¢sinou definovana ako
doba kedy odozva grafénu dosiahne z 10% ustélenej hodnoty odozvy po zmene vlhkosti
90% ustalenej hodnoty odozvy po zmene vlhkosti.

3.1.1. Grafénové senzory vlhkosti

Ghosh et al. [19] skimali grafén vyrobeny réznymi metédami a to termélnou exfolidciou
grafitického oxidu, konverziou nanodiamantu a pomocou oblikového vyboja grafitovych
tyci vo vodikovej atmosfére. Citlivost definovali ako pomer ustélenej hodnoty odozvy v pri-
tomnosti skiimaného plynu k hodnote odozvy v pritomnosti suchého plynu. Doba odozvy
bola definovanéa ako doba na dosiahnutie 90% ustédlenej hodnoty odozvy po pridani ski-
maného plynu a doba obnovenia bola definovand ako doba potrebné na dosiahnutie 10%
hodnoty ustalenej odozvy v pritomnosti skimaného plynu. Pre grafén vyrobeny termal-
nou exfolidciou obdrzali hodnotu doby odozvy 180 sekiind a pre dobu obnovenia taktiez
180 sekind. Merali v rozsahu relativnej vlhkosti 4%-84% a dostali hodnotu citlivosti 65%.

Smith et al. [20] pouzili grafén vyrobeny pomocou CVD na medenej f6lii. Ako sub-
strat pre grafén pouzili 300 nm vrstvu SiO,. Merali v rozsahu relativnej vlhkosti 1%-96%.
Cas odozvy namerali 600-800 ms. Cas obnovenia 400 ms - 1 s. TieZ pozorovali, Ze grafén
reagoval na zmenu vlhkosti rychlejsie ako komerény senzor relativnej vlhkosti, ktory pri
experimente pouzivali. Predpokladali, Ze ¢as odozvy a ¢as obnovenia by mohol byt aj nizsi
a ze je obmedzeny danym experimentalnym usporiadanim, v ich pripade pouzivanym ko-
mercnym senzorom. Citlivost ich senzoru vlhkosti bola 0,31%.

Chen et al. [21] pouzili dvojvrstvu grafénu vyrobenti pomocou CVD na medenej folif,
tak ze vyrobili dve jednoatomérne vsrtvy grafénu a jednu vrstvu naniesli na druht vrstvu.
Merali elektricky prid a odozvu definovali ako pomer rozdielu nameraného pridu od hod-
noty nameraného prudu pri vlhkosti 44% k hodnote nameraného prudu pri vihkosti 44%
vyjadrené v percentdch. Najvyssiu hodnotu pre vyssie definovant odozvu obdrzali 18,1%.
Elektricky prud sa so zvysujicou hodnotou relativnej vlhkosti zvysoval. Pre dobu odozvy
a dobu obnovenia namerali hodnoty v jednotkach sekind.

Fan et al. [22] pouzili dvojvrstvu grafénu vyrobeni pomocou CVD na medenej folii.
Ako odozvu systému merali odpor grafénu. Definiciu doby odozvy a doby obnovenia pou-
zili rovnakt ako Ghosh et al. [19] popisant vyssie. Citlivost definovali ako pomer rozdielu
nameranej ustalenej hodnoty odozvy systému v pritomnosti skimaného plynu a hodnoty
odozvy systému v pritomnosti suchého plynu k hodnote odozvy systému v pritomnosti
suchého plynu. Pozorovali zvysSenie odporu systému pri znizeni hodnoty relativnej vlhkosti
systému. Z hodnoty relativnej vlhkosti 18% na 9% sa zmenila hodnota odozvy systému o
0,084% a z hodnoty relativnej vlhkosti 20% na 100% sa rezistivita zvysila o hodnotu 10
Q). Doba odozvy ich systému bola 600 ms a doba obnovenia 300 ms.

Shedin et al. [2] skimali medzi mnohymi plynmi i detekciu molekil vody na grafén.
Grafén, ktory merali sa nachéddzal v nadobe o objeme 5 1 s héliom alebo dusikom za atmo-
sferického tlaku. Pozorovali relativnu zmenu odporu grafénu na pritomnost molekil HoO
o koncentracii 1 ppm. Pozorovali pokles odporu grafénu. Doba odozvy a doba obnovenia
bola v jednotkach minit.
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Popov et al. [23] sa vo svojej praci zamerali prave na pdvod zmeny odozvy grafeno-
vého senzoru pri zmene relativnej vlhkosti. Pripravili si tri typy vzoriek, pre ktoré dostavali
kladni zmenu odozvy, negativnu alebo nemonoténnu zmenu odozvy. Najvacsiu citlivost
obdrzali pre typ grafénu ktory vykazoval bud kladni alebo zaporni zmenu odozvy, teda
nie nemonoténnu.

Tabulka 3.1: Parametre grafenovych senzorov

Materidl | RH rozsah(%) AR ¢as odozvy | citlivost(%) Referencie
CVD ar. 5-95 n 0,4-0,6 5 1303 | Smith et al. [20]
CVD gr. 35-98 - ls 29 Chen et al. [21]
viacvrs. gr. 10-98 +, +/- 180 s 65 Ghosh et al. [19]
CVD gr. 15-80 +, -, +/- ls 7-27 Popov et al. [23]
CVD gr. 9-100 + 0,6 s - Fan et al. [22]
- - - - - Shedin et al. [2]

Popov et al. [23] skimali pri¢inu roznej zmeny odozvy grafénového senzoru pri zvyseni
relativnej vlhkosti. Tato hodnota je zndzornend v tabulke v AR. Domnievaju sa, Ze na
graféne existuji dve miesta, na ktoré sa moze molekula H,O naviazat. Jedno z tychto
miest si defekty na hranici zrn. Pri adsorpcii moleukuly HoO na toto miesto sa hodnota
odporu grafénového senzoru zvysi a adsorbovand voda méa na tomto mieste donorovy
charakter, Cize sa sprava ako p-dopant. Pre tento zaver je ale nutné, aby bol grafén pred
vystavenim molektul HyO p-dopovany. Druhé miesto grafénu, na ktoré molekuly H,O mo6zu
naadsorbovat st okrajové defekty. Na tychto miestach sa vytvori tzv. vodiva siet s ibnovou
vodivostou H3 [21] a grafénu sa zvysi jeho odpor. Taktiez pozorovali, Ze citlivost graféno-
vého senzoru je zavisla od miery prevlddania jedného z tychto dvoch mechanizmov. Cim
viac prevlada iba jeden mechanizmus, tym vicsiu citlivost ma grafénovy senzor. Melios
et al. [24] tvrdia, ze odpor grafénového polom riadeného tranzistoru (GFET) zavisi na
koncentracii volnych nosi¢ov naboja a na pohyblivosti nosi¢ov naboja. Dalej tvrdia, Ze
¢im je koncentracia volnych nosi¢ov ndboja vyssia, tym je odpor grafénu mensi a ¢im je
pohyblivost volnych nosi¢ov naboja vyssia, tym je odpor grafénu mensi. Dalej ukazali, Ze
pre grafén vyrobeny CVD metddou plati, Ze pri vysokej koncentracii nosicov naboja sa
so zvysujucou hodnotou relativnej vlhkosti znizuje pohyblivost volnych nosi¢ov naboja,
do takej miery, ze odpor grafénu sa zvysuje. Tvrdia, Ze je to sposobené Coulombovskym
rozptylom, sposobenym naadsorbovanymi molekulami H,O na graféne.

3.1.2. Grafén oxidové senzory vlhkosti

Grafén oxid ako vyznamny derivat grafénu, je taktiez predmetom intenzivneho skima-
nia. Bolo ukézané, Ze struktirne a mechanické vlastnosti grafén oxidu si ovplyvnené
atmosfeckymi vodnymi parami. Predpoklada sa, ze molekuly HoO mozu Tahko vstupit do
uhlikovych medzivrstiev a vytvorit sief vodikovych vézieb s vrstvami grafén oxidu. Defor-
macia grafén oxidovej vrstvy je zavisla na vlhkosti. Poskytuje moznost pouzit grafén ako
senzor vlhkosti zalozeny na pnuti kombindciou s MEMS/NEMS technolégiou.

Yao et al. [25] skimali pouzitie grafén oxidovo-kremikovej dvojvrstvovej struktiry ako
senzor vlhkosti. Pozorovali vysoki citlivost 79.3 umV /%RH pri meranom rozsahu rela-
tivnej vlhkosti 10-90%. Taktiez pozorovali, Ze citlivost tohoto senzoru moze byt zvySend
zvacsenim hrubky grafén oxidovej struktury. Pre 215 nm hruby grafén oxid namerali tri
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krat vyssiu citlivost nez grafén oxid hruby 65 nm. Merana odozva bola piezorezistivita.
Cas odozvy namerali 19 s a ¢as obnovenia 10 s.

Bi et al. [26] pouzili grafén oxid ziskany oxidaciou expandovatelného grafitu a ako
odozvu pouzili kapacitu. Merali v rozsahu relativnych vlhkosti 15-95%. Cas odozvy na-
merali 10,5 s a ¢as obnovenia 41 s. Namerali vysoki hodnotu citlivosti S = 37757%, ktoru
definovali pomocou vztahu AC/C.

Borini et al. [27] pouzili grafén oxid pripraveny depoziciou vodného roztoku grafén
oxidu pomocou rozprasovania na substrat zahriaty na 100 °C. Ako odozvu pouzili rezis-
tivitu. Pre grafén oxid o hrubke 15 nm obdrzali velmi nizke hodnoty doby odozvy a doby
obnovenia, 30 ms pre obe doby. Merania vykonévali v rozsahu relativnej vlhkosti 30-80%.

3.1.3. Grafénové biosenzory

Vdaka vysokej citlivosti grafénového FET (GFET) senzoru na okolité prostredie, mé toto
zariadenie vysoky potencial ako biosensor. Kolektorovy prid sa so zvysujicou hodno-
tou pH prostredia zvysuje. Grafén detekuje pritomnost nabojov v proteinoch. K detekcii
specifickych proteinov sa pouzivaji aptaméry, ktoré si funkcionalizované na povrchu gra-
fénu. GFET modifikovany amptamérom detekuje cielové molekuly a jeho citlivost bola
porovnatelnd s ostatnymi biosenzormi pouzivajicimi amptaméry. GFET ako biosenzor
ma oproti biosenzorom na baze uhlikovych nanovlakien mnoho vyhod. Nabojova citlivost
je vyssia vdaka vysSej hodnote pomeru plochy k objemu. Dalsia vihoda je, Ze grafén je
chemicky stabilny a méa velké potencidlové okno. K detekcii biolemolektl v roztoku je
potrebné biosenzor do tohoto roztoku ponorit. Pre konvenéné polovodi¢ové materidly ako
napriklad Si alebo GaAs je potrebnd pasivicia, ktord zabranuje oxidacii, pretoze tieto
materialy st lahko oxidovatelné v roztoku pod nizkym napétim. Grafén je ale uhlikovy
material a preto nie je Tahko oxidovatelny v roztoku kvoli jeho velkému potencidlovému
oknu. Uhlikové nanovlakna maju taktiez velké potencidlové okno, ale vykazuji velmi mala
hodnotu kolektorového pridu. V porovnani s GFET biosenzorom vykazuje CNT biosen-
zor 1000-krat mensi kolektorovy prid a preto ma GFET biosenzor vyssi pomer signalu k
sumu nez CNT biosenzor.

Pre biosenzor na baze grafénu sa pouziva monovrstva grafénu, pretoze monovrstva
grafénu vykazuje najvicsiu pohyblivost nosicov naboja [28].

Detekcia pH

Bolo expiremntalne ukézané, ze so zvysujicou sa hodnotou pH prostredia sa zvysuje i
vodivost GFET biosenzoru [28].

Detekcia adsorpcie proteinu

Na zaklade detekcie pH roztoku sa potvrdilo, ze GFET dokaze detekovat naboj v roztoku.
Kedze proteiny vSeobecne st zlozené z mnohych refazcov aminokyselin, a tie sa skladajui
aj z amino funkcénej skupiny(-NHy) a z karboxylovej funkénej skupiny (-COOH). Preto
maju proteiny bud kladny alebo zaporny naboj v roztoku, ktory prislicha elektrolytickej
disociacii tychto funkénych skupin. Izoelektricky bod proteinu je definovany ako hodnota
pH roztoku, v ktorom protein nema volny elektricky naboj.

Ohno et al. [28] skumali odozvu elektrického pridu GFET biosenzoru na 3 rozne
proteiny s roznym izoelektickym bodom, imunoglobulin E (IgE), "hovidzi”sérovy albumin
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(BSA) a streptavidin (SA). Ako roztok bol pouzity 10 nM PBS s pH = 6, 8. Po pridani
BSA sa prudova odozva senzoru zvysila. Po pridani IgE a SA sa priudova odozva znizila.
Izoelektrické body BSA a SA su 5,3 respektive 7,0. Teda SA a BSA st v roztoku o
pH = 6,8 nabité kladne respektive zaporne. Urcenie izoelektrického bodu Igk molektl je
komplikované, pretoze kazdy imunoglobulin mé velky rozsah izoelktrického bodu. Kedze
IgE vykazoval znizenie prudovej odozvy domnievaji sa, ze bola detekovand kladna cast
molekuly IgE.

Detekcia specifického proteinu

Pre detekovanie Specifickych proteinov sa pozaduje receptorovo modifikovany GFET, kde
receptor je material schopny rozpoznat molekuly, ako napriklad protilatka alebo enzym.
Na funkcionalizaciu grafénu receptorom su kladené dve poziadavky. Vyska receptoru musi
byt nizsia ako elektricka dvojvrstva senzoru a aby funkcionaliza¢ny proces bol vykonany
bez sposobenia defektov na gaféne.

Hlavna oblast vyskumu imunosensorov je zamerana na detekciu biomarkerov. Ich cit-
liva detekcia je klucova pre skort diagnézu chorob a pontka spolahlivé predpovede. Preto
je mnoho praci zameranych na skiimanie a optimalizovanie detekcie modelovych marke-
rov, hlavne biomarkerov rakoviny.

Taktiez bola skimana detekcia PSA (prostate-specific antigen) [28], ktory je vyznamny
tumorovy marker, pre diagnozu rakoviny prostaty. Pouzili termalne redukovany grafén
oxid. Ich senzor vykazoval citlivost 0,002-10 ng-ml~*.

3.2. Vazba medzi molekulou H,O a grafénom

Vazba medzi molekulou a povrchom moze mat fyzikalnu alebo chemickt povahu, nazyvané
tiez fyzisorpcia respektive chemisorpcia. Chemisorpcia predstavuje zmenu elektrénovej
struktiry molekuly aj povrchu. Bud pomocou iénovej viazby alebo pomocou kovalentnej
vazby. Fyzisorpcia predstavuje van der Waalsovi vazbu.

Adsorpcia molekil vody na graféne bola studovana na zaklade prace Novoselova et al.
[13], ktori ukézali, Ze naadsorbované molekuly H,O na graféne menia aj jeho elektrické
vlastnosti.

Gordilo et al. [29] skimali spravanie sa molekil vody v blizkosti povrchu grafénu po-
mocou molekularnej dynamiky. Zistili, Ze dielektrickd permitivita vykazovala 5-krat vacsiu
hodnotu pre rozhranie grafit-voda oproti objemovym cCastiam grafitu.

Yavari et al. [30] skimali rezistenciu grafénu pri réznych hodnotach vlhkosti a zistili,
Ze rezistencia grafénu sa meni v zavislosti na mnozstve molektl vody obsiahnutej vo vlh-
kostnej komore. Ak bol grafén vystaveny podmienkam s vysokou vlhkostou a nésledne
bol vyzihany vo vakuu, jeho hodnota rezistencie sa vratila na pévodnid hodnotu. Taktiez
pomocou zmeny teploty pri konstantnej vlhkosti prisli k zaveru, Ze pritomnost vodnych
par sa otvara zakazany pas v graféne na velkost 0,2 eV. Vysledok bol o rad nizsi ako DF'T
vypocty, ktoré predpovedali hodnotu 2 eV. Tento rozdiel sa vysvetlil pomocou vplyvu
substratu [31].

Je zname, Ze velkost adsorpcnej energie molekil vody na graféne je ovplyvnend pritom-
nostou defektov [17]. Carbera et al. [32] pomocou DFT vypoctov ukazali, ze adsorpcia
molekuly vody na ¢isty grafén (bez defektov) ma charakter fyzisorpcie. Dalej vykonali
vypocet vizbovej energie medzi molekulou vody a vakantne defektovanym grafénom a
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3.2. VAZBA MEDZI MOLEKULOU H,O A GRAFENOM

vizbova energia sa zvysila na hodnotu 211 meV. Uviedli, Ze tato vizba méa charakter tzv.
silnej fyzisorpcie alebo tzv. slabej chemisorpcie.

Zhang et al. [33] skimali vplyv defektov na vizbu medzi NHz a NO, a grafénom pomo-
cou DFT vypoctov. Pozorovali, ze adsorp¢na energia medzi tymito plynmi, hlavne NO,,
a grafénom s defektami sa zvysila oproti ¢istému grafénu. Sanyal et al. [34] pozorovali
vplyv divakantnych defektov na velkost adsorpénej energie roznych plynov pri adsorpcii
na grafén. Dosli k zaveru, ze vSetky skiimané plyny zvysili adsorpéni energiu pri adsorpcii
na grafén s divakantnymi defektami oproti grafénu bez defektov. Tvrdi sa, ze tato viazba
ma chemisorpény charakter [17].

Taktiez bolo pozorované, ze adsorpcna energia medzi molekulami plynov a grafénom
sa zvysuje pri dopovanom graféne. Avsak pre molekulu vody nebolo pozorované zvysenie
adsorpcnej energie na dopovanom graféne [17].

Experimentalne bola vazbova energia medzi povrchom grafitu a molekulou HyO urcéena
Werderom et al. [35] pomocou merani kontaktnych uhlov. Pomocou empirickych simulacii
tieto hodnoty prepocitali na vazbovu energiu v rozmedzi 65-95 meV.

Avgul et al. [36] uréil vazbovi energiu medzi molekulou HO a povrchom grafitu po-
mocou mikrokalorimetrie a dospel k hodnote 197 meV.

Voloshina et al. [37] na zdklade zistenia, ze ab inito vysledky dostupné literatirou po-
skytuju hodnoty vézbovej energie obmedzené na adsorpciu medzi molekulou vody a poly-
cyklickymi aromatickymi uhlovodikmi v rozmedzi 104-249 meV, a ze DF'T metody casto
poskytuji kontroverzné vysledky ako napriklad 1,49 eV alebo 18-47 meV videli potrebu
presnejsich kvantovo-chemickych vypoctov. Rozhodli sa pre CCSD(T) vypocty pomocou
metody prirastkov pre vypocet vizbovej energie medzi molekulou HyO a grafénom. Zistili,
ze jednotlivé adsorpcné orientacie nie su energeticky ekvivalentné. Najstabilnejsia orien-
tacia predstavuje vazbovu energiu medzi molekulou H,O a grafénom 135 meV.

Ma et al. [38] pomocou metédy DMC (diffusion Monte Carlo) a RPA (random-phase
approximation) obdrzali hodnotu vézbovej energie medzi molekulou HyO a grafénom 70-98
meV.

Li et al. [39] skimali vyparovanie molekil vody z grafénu pomocou molekulovej dy-
namiky. Zistili Zze voda sa vypari z grafénu rychlejsie nez z grafén oxidu.

Tabulka 3.2: Hodnoty vazbovej energie medzi substratom, ktory predstavuje grafit alebo
grafén, a molekulou HyO urcené roznymi metdédami.

Substrat Metoda Véz. energia (meV) Referencia
grafén s def. DFT 211 Carbera et al. [32]
grafit meranie kont. uhlov 65-95 Werder et al. [30]
grafit mikrokalorimetria 197 Avgul et al. [30]
grafén CCSD(T) 135 Voloshina et al. [37]
grafén Monte Carlo 70-98 Ma et al. [35]
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3.3. HYSTEREZIA
3.3. Hysterézia

Existuje experiment pri, ktorom sa meria odpor, v nasom pripade grafénu, v zavislosti
na prilozenom hradlovom napati. Hradlové napatie sa meni po uréitom kroku a za urcitu
dobu. Vopred sa urc¢i minimalna a maximalna hodnota hradlového napéatia. Priebeh hrad-
lového napétia pocas experimentu je nasledovny, od nulovej hodnoty hradlového napétia
sa postupne po urcitych krokoch postupuje k vopred urcenej maximalnej hodnote hrad-
lového napétia. Po dosiahnuti maximélnej hodnoty sa postupuje k minimalnej hodnote.
Po dosiahnuti miniméalnej hodnoty sa postupuje k nulovej hodnote. Namerané hodnoty
sa prepoja krivkou. Obdrzia sa dve krivky. Jav neprekrytia tychto dvoch kriviek budeme
nazyvat hysterézia. Hysterézia je pozorovana nielen pri GFET, ale aj pri ostatnych hete-
rostruktirach.

Gonizsewski et al. [10] pozorovali narast p-dopécie grafénu pri posobeni procesov na
SiO,, ktoré sa pouzivaju pri vyrobe GFET struktary. Najprv vyrobili grafén pomocou
metody CVD. Diracov bod tohoto grafénu bol pozorovany pri prilozenom hradlovom na-
péti 15 V. Nasledne tento GFET vystavili acetonu, isopropylu, UV Ziareniu a kyslikovej
plazme a pozorovali, Ze je potrebné zvysit hodnotu prilozeného hradlového napatia na 65
V aby bolo dosiahnuté maximum meraného elektrického odporu GFET struktury.

Kurchak et al. [11] pozorovali hysteréziu pri merani zavislosti odporu GFET na prilo-
zenom hradlovom napéti s pouzitim substratu s vyssou hodnotou dielektrickej konstanty.
Zdoraznili, ze smer a velkost hysterézie zavisi od rychlosti priebehu hradlového napiétia a
od podmienok grafénového povrchu a rozhrania grafén-substrat. Pri pouziti kratsej doby
medzi zmenami hradlového napétia pozorovali mensiu hysteréziu, ako pri pouziti dlhsej
doby medzi zmenami hradlového napétia. Predpokladali, Ze hysterézia pri zavislosti od-
poru grafénu na prilozenom hradlovom napéti je spdsobena naadsorbovanymi dipélovymi
molekulami na povrchu grafénu a existenciou lokalnych stavov na rozhrani grafén-sub-
strat. Pritomnost hysterézie pri zavislosti odporu grafénu na prilozenom hradlovom na-
péati umoznuje vytvorenie 2 odlisnych stavov s rozdielnou hodnotou rezistivity kanalu, v
logicikych jednotkach 0 a 1. Pochopenie fyzikadlneho mechanizmu hysterézie je nevyhnutné
pre navrh systému “grafén na povrchu”pre pokrocilé energeticky nezavislé pamétové za-
riadenia zalozené na GFET. Pre praktické pouzitie je nutné substrat s omnoho vysokou
dielektrickou konstantou, vac¢sou ako ma napriklad SiOs.

Burson et al. [12] pozorovali rozlozenie hustoty nosi¢ov ndboja aj vo vrstve SiOy pred
a po oziareni tejto vrstvy SiOs elektrénovym zvizkom. Pred meranim vystavili merantd
vrstvu SiOs procesom, ktorym je vSeobecne vystavena vrstva SiO, pri vyrobe GFET.
Pred oZiarenim vrstvy SiO, obdrzali hodnotu hustoty nidboja n ~ 0.25 - 10! ecm™2. Po
oZiareni obdrzali hodnotu n ~ 10 — 102 cm~2. Nésledne vrstvu SiO, vyZihali pri teplote
250 °C. Vykonali meranie hustoty nosi¢ov naboja pre vyzihant vrstvu, ktora predtym
bola oziarena elektronovym zvéizkom a ziskali hodnotu hustotu nosi¢ov naboja priblizne
rovnaki ako pred oziarenim elektronovym zvézkom.

Shimazu et al. [13] pozorovali vplyv plynov HoO, Oz a Ny na hysteréziu prenosovych
charakteristik MoS, FET. Najvacsi vplyv na velkost hysterézie vykazoval plyn molekul
H50O. Hysteréziu pozorovali taktiez vo vakuu. Po ochladeni na teplotu priblizne 240 K
nebola pocas meranie hysterézia pozorovana. Domnievaju sa, ze hysterézia je sposobena
zachytavanim naboja molekulami H,O. Zaroven po ochladeni sa zvysuje ¢as zachytavania
naboja a tak klesa i velkost hysterézie.
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4. Experimentalna cast

4.1. Experimentalne usporiadanie

Experimentélne usporiadanie je prevziaté od [11]. Zmeny elektrickych vlastnosti grafénu
sa pozorovali pomocou GFET. V experimente sa pozoroval odpor grafénu. Signal ide o
hodnote napatia 1 V cez 10 MS2 rezistor nasledne cez lock-in zosilnovac¢ a cez grafénovy
polom riadeny tranzistor na uzemneny potencial. Odpor 10 Mf2 je v porovnani s odporom
grafénu (jednotky k{2) omnoho vacsi, teda prid prechadzajici grafénom je urceny 10 M€
odporom, ¢o predstavuje pri hodnote napéatia 1 V prud 100 nA.

Pomocou pridového zdroja Keithley 6221AC sa ovlada hradlové napétie. Z pridového
zdroja vychadza prud v jednotkach az v desiatkach nA, prechddza cez 1 MSQ rezistor, ¢o
odpoveda hodnotam napétia v jednotkach az v desiatkach V.

V experimentalnej casti je potrebné regulovat hodnotu relativnej vlhkosti prostredia,
v ktorom sa grafén nachadza. Regulacia relativnej vlhkosti bola vykonavana vo vlhkostnej
komore. Pre zvysenie relativnej vlhkosti vo vlhkostnej komore je dusik z tlakovej nadoby
cez prepustaci ventil vedeny do nadoby s destilovanou vodou, do ktorej je vhanany cez sk-
lenent trubicu, ktord je ponorend priblizne 2 cm pod hladinou destilovanej vody. Z nadoby
s destilovanou vodou vedie hadica do vlhkostnej komory. Pre znizenie vlhkosti vo vlhkost-
nej komore sa do komory vhana priamo dusik. Nastavenie a regulécia relativnej vlhkosti je
vykonavana pomocou regulacného ventilu, ktory je riadeny servomotorom, ktory dostava
instrukcie od systému Arduino riadeného softwarom. Spéatna vizba je riadend senzorom
vlhkosti nachadzajicim sa vo vlhkostnej komore.

Grafén

1 MQD Pradovy

zdroj
o '
Lock-in zosilovac ' ‘
1,333 kHz
q . — y
= U 1V —
e 300ms
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O O ..

Obr. 4.1: Schematické zapojenie obvodu pre meranie transportnych vlastnosti grafénovej
vrstvy. Medzera medzi elektrodami v mieste, kde je naneseny grafén mé velkost 50 pm.
Sirka elektréd je 400 pm. Prevzaté a upravené od [J].
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4.2. POLOHA DIRACOVHO BODU
4.2. Poloha Diracovho bodu

Poloha Diracovho bodu je definovana ako hodnota hradlového napétia pri usporiadani
grafénového polom riadeného tranzistoru, pri ktorom ma grafén maximalnu hodnotu od-
poru. Pre ¢isty grafén je poloha Diracovho bodu 0 V. Poloha Diracovho bodu sa urcuje vo
vakuu. V podstate je to experiment, v ktorom sa sleduje zavislost odporu na prilozenom
hradlovom napati. Z polohy Diracovho bodu je mozné taktiez uréit typ dopovania grafénu.
V nasom experimente sa urcovala poloha Diracovho bodu pre grafén, ktory bol vystaveny
atmosferickym podmienkam a vykonavali sa s nim experimenty popisané v tejto kapitole.
Na obr. 4.2 odpoveda toto meranie modrej krivke. Po odmerani zavislosti odporu na pri-
lozenom hradlovom napéti bol grafén zihany pri teplote 150 °C. Po vyzihani bola znova
odmerana zavislost odporu grafénu na prilozenom hradlovom napéti znazornena na obr.
4.2 ¢ervenou krivkou.

n (10'2 cm™®)
6 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 6

Pred zihanim

6000 Po Zihani
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Obr. 4.2: Zavislost odporu grafénu na prilozenom hradlovom napéti. Maximum odporu
pre grafén pred zihanim je pozorované po prilozeni hradlového napétia o hodnote priblizne
70 V a po zihani priblizne 0 V. Na vrchnej ose je vynesend hodnota indukovanych nosic¢ov
naboja podla vztahu 2.10.

Podla nameranych hodndt, ktoré st zndzornené na obr. 4.2 je vidiet, ze grafén pouzi-
vany pri experimentoch bol dotovany do p-oblasti. Polohoha Diracovho bodu je priblizne
70 V, ¢o odpovedd koncentracii indukovanych nosi¢ov naboja 5, 5- 102 cm~2. Po vyZihani
grafénu sa poloha Diracovho bodu zmeni na hodnotu 0 V. Na zaklade toho, ze sa zihalo
pri teplote 150 °C, je mozné sa domnievat, ze grafén je za atmosferickych podmienok
dopovany molekulami plynov.
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4.3. VPLYV RELATIVNEJ VLHKOSTI
4.3. Vplyv relativnej vlhkosti

V tomto experimente sa pozoruje zmena odporu grafénu pri zmene relativnej vlhkosti.
Experiment pozostaval zo styroch nezavislych merani a pri kazdom z tychto styroch me-
rani bola vopred zvolena odlisna zmena relativnej vlhkosti. Meranie prebiehalo nasledovne,
grafén bol vlozeny do vlhkostnej komory, ktorej hodnotu relativnej vlhkosti vieme regu-
lovat. V ¢asovom intervale (0, 200) s bola pre kazdé meranie nastavend relativna vlhkost
na hodnotu 10%. Nésledne priblizne v ¢ase 200 s, bola nastavend hodnota relativnej vlh-
kosti na vyssiu hodnotu, pre kazdé meranie bola tato vyssia hodnota rozna. Zaroven sa
meral odpor grafénu a pozorovala sa zmena odporu pocas toho ako bol grafén vysta-
veny zmene relativnej vlhkosti. Pocas vsetkych styroch merani bola hodnota hradlového
napétia nulova.

70
0,7, 60
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Tl E 30
0,51 20
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Obr. 4.3: Zmena odporu grafénu v Case, pre rozne zmeny relativnej vihkosti 10%—70%,
10%—60%, 10%—50%, 10%—40%. Prelozenie nameranych hodnoét krivkou nemé fyzi-
kalny vyznam, sluzi k vacsej prehladnosti.

Na obrazku 4.3 je znazornend zmena odporu grafénu v ¢ase definovana ako AR(t) =
(R(t) — R(0)) - 100%/R(0). V mensom grafe na obr. 4.3 je znazorneny priebeh relativnej
vlhkosti vo vlhkostnej komore. Farbou, ktorou st znédzornené hodnoty zmeny odporu v
case, je znazornena krivka priebehu relativnej vlhkosti v ¢ase, pri ktorej boli tieto hodnoty
zmeny odporu namerané. Maximélna zmena odporu pre RH=10%—70% bola priblizne
0,5%. Maximélna zmena odporu pre RH=10%—40% bola iba 0,05%. Rychlost odozvy
je pomerne pomald a pozvolnd (200 sekind a viac). V nasom pripade grafén reaguje na
pritomnost molekil vody pomerne maélo.

Podla [2] je molekula HoO p-dopant a na zaklade toho, ze grafén, ktorého odpor sa
meral bol podla obr. 4.2 p-dopovany by mal odpor so zviacsujicou hodnotou relativnej
vlhkosti klesat. Avsak pri tomto experimente pozorujeme narast odporu, napriek vyssie
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4.4. VPLYV HRADLOVEHO NAPATIA

uvedenym predpokladom, podla ktorych by mal odpor grafénu klesat. Jedno z moznych
vysvetleni je, ze molekuly vody naadsorbované na graféne znizuji strednt volni drahu
nosicov naboja a tym sa zvysuje odpor grafénu. Toto znizovanie strednej volnej drahy
nosicov naboja sa prejavuje tym viac ¢im je vyssia hodnota koncentracie nosicov naboja.
Kedze poloha Diracovho bodu je relativne vysoka pri nulovej hodnote hradlového napé-
tia pre grafén vystaveny atmosferickym podmienkam, je mozné povazovat koncentraciu
nosicov naboja za vysoku a teda efekt znizovania strednej volnej drahy nosicov naboja za
vyrazny.

4.4. Vplyv hradlového napatia

Vplyv hradlového napétia na odpor grafénu vo vakuu je mozné pozorovat pri experimente,
v ktorom sa urcuje poloha Diracovho bodu. Kedze elektrické vlastnosti grafénu su citlivé
na zmeny podmienok vonkajsieho prostredia, da sa predpokladat Ze priebeh odporu v
case po prilozeni hradlového napétia nebude rovnaky pre grafén vo vakuu a pre grafén
v atmosferickych podmienkach. Pre pozorovanie vplyvu hradlového napétia na odpor
grafénu v atmosferickych podmienkach bol zvoleny experiment pozostavajici zo Siestich
nezavislych merani. Tieto merania sa medzi sebou odliSuji réznou hodnotou relativnej
vlhkosti vo vlhkostnej komore, v ktorej bol grafén, ktorého odpor bol merany. Hodnota
relativnej vlhkosti vo vlhkostnej komore bola poc¢as merania priblizne konstantna (£2%).
Kazdé z tychto Siestich merani prebiehalo nasledovne, grafén bol vlozeny do vlhkostnej
komory s hodnotou relativnej vlhkosti, pre kazdé meranie Specifickou. Priebeh hradlového
napétia je znazorneny na mensom grafe v obr. 4.4.
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Obr. 4.4: Zmena odporu grafénu v case, pozorovana pri rozlicnych hodnotach relativne;
vlhkosti, oznacenej vedla nameranych hodnét a priebeh prilozeného hradlového napatia v
case pre kazdé meranie (vlozeny graf).
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4.4. VPLYV HRADLOVEHO NAPATIA

Na véicsom grafe je zobrazend zmena odporu grafénu v case dand vztahom AR(t) =
(R(t) — R(0)) - 100%/R(0). Z tychto grafov je vidiet, Ze po priloZeni hradlového napétia
sa odpor grafénu zvysi priblizne o 110% v kazdom merani. Vysoky a rychly rast odporu
je sposobeny skokovou zmenou koncentracie nosi¢ov naboja. Dalej vSak nastdva pokles
pade najnizsej vlhkosti 5% klesne hodnota relativneho odporu iba na 105% (zniZenie o 5
percentnych bodov) a v pripade najvyssej relativnej vlhkosti 70% klesne hodnota relativ-
neho odporu na skoro 60% (zniZenie o 50 percentnych bodov). Zaroven pokles je pomerne
pozvolny, trvajici skoro po celi dobu experimentu (> 2 hodiny) a ma priebeh klesajice;j
exponencialnej krivky.

Z tohoto merania je zrejmé, Ze ak nastavime v atmosferickych podmienkach urcitt hod-
notu hradlového napétia (a teda i koncentracie nosicov naboja) potom dojde k pozvolne;j
stabilizacii odporu v rade hodin. Tento pomaly proces zasadnym sposobom ovplyviuje
funkénost GFET senzorov v atmosferickych podmienkach. Otazka vsak je, ¢o spésobuje
stabilizaciu (pozvolny pokles odporu)? Moze sa jednat o difiziu nosicov ndboja do oxido-
vej vrstvy a jej degradéaciu, moze tu hrat tlohu povrchova diftizia vody, alebo postupna
kondenzacia vody na graféne po nastoleni novej rovnovahy vplyvom hradlového napatia?

Aby sme preverili vplyv pripadnej difuzie do oxidovej vrstvy, rozhodli sme sa vykonat
2 experimenty. V prvom experimente experimente bolo pouzité nizsie prilozené hradlové
napétie 28 V, ktoré generuje v SiOs elektricki intenzitu iba”l MV /cm, ktord by podla
literattry [15], nemala sposobovat ziadne miesta zachytu v oxidovej vrstve. V druhom
experimente potom bola vykonané meranie odozvy na zmenu hradlového napétia vo va-
kuu, pricom vzorka bola vystavena zvysenej relativnej vlhkosti a nebola zihana. Tymto
druhym experimentom mozeme vylucit vplyv okolitej atmosféry. Experimenty prebiehali
nasledovne.

V tomto experimente sa pozorovala zmena odporu grafénu po prilozeni hradlového
napétia 28 V. Experiment pozostavali z troch nezavislych merani. Kazdé meranie malo
vopred zvolent Specifickii hodnotu relativnej vlhkosti. Na obr. 4.5 st vyhodnotené tidaje z
tychto merani a zaroven si porovnané s experimentom pri ktorom bolo prilozené hradlové
napatie 70 V.
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Obr. 4.5: a) Zmena odporu grafénu definovand vztahom A R, (t) = (Rpae — R(2)) -

100%/ Rnaz o prilozeni hradlového napétia 70 V (¢ervené krivky) a 28 V (modré krivky)

pri relativnych vlhkostiach 10%, 45% a 70%, ktoré st odlisené tvarom krivky. b) Detail

grafu a) pre zmenu odporu po prilozeni hradlového napétia 28 V. ¢) Zmena odporu grafénu
definovand vztahom A R(t) = (R(t) — R(0)) - 100%/R(0).

Z grafov na obrazku 4.5 je zrejmé, Ze hodnota relativneho odporu postupne klesa i pre
nizsiu hodnotu hradlového napatia 28 V, aj ked pokles je vyrazne mensi, ako v pripade
vyssieho napétia 70 V. V pripade, ak by hodnota odporu po prilozeni hradlového napétia
zostavala konstantna mohli by sme konstatovat, ze zmeny st sposobené diftiziou do oxidu.
V nasom pripade pokles nastaval, aj ked je mensi a preto hypotézu o difizii nie je mozné
jednoznacne prijat, alebo vylucit z tohoto experimentu.

Vplyv hradlového napétia na zmenu odporu grafénu bol pozorovany i vo vakuu. Pred
vlozenim vzorky (GFET) do vdkua bola tato vzorka hodinu vo vlhkostnej komore, v
ktorej bola nastavend hodnota relativnej vlhkosti 70%. Nasledne bola vzorka prenesend
do vakua. Pred samotnym meranim bola urc¢ena poloha Diracovho bodu, zo zavislosti
odporu grafénu na prilozenom hradlovom napati, ktora je zndzornena na obr. 4.6. Priebeh
hradlového napétia pocas merania vplyvu hradlového napéatia na zmenu odporu grafénu vo
vakuu je znazorneny fialovou krivkou v grafe na obr. 4.7. Zaroven st znazornené cervenymi

trojuholnikmi namerané hodnoty zmeny odporu grafénu urcené vztahom AR(t) = (R(t)—
R(0)) - 100%/ R(0).
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4.4. VPLYV HRADLOVEHO NAPATIA
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Obr. 4.6: Zavislost odporu grafénu na prilozenom hradlovom napéti vo vakuu. Pred me-
ranim bol grafén vystaveny relativnej vlhkosti 70% po dobu 1 hodiny.
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Obr. 4.7: Zavislost zmeny odporu grafénu na case pri priebehu hradlového napétia zna-

zorneného fialovou krivkou. Pred meranim bol grafén vystaveny relativnej vlhkosti 70%
po dobu 1 hodiny.

Z experimentu vo vakuu (obr. 4.7) je zrejmé, Ze nedochadza k ustalovaniu odporu po
prilozeni hradlového napétia (28 V i 70 V). Vzhladom k tomu, ze vzorka bola vystavend
po dobu 1 hodiny pésobeniu velkého mnozstva vodnych par (RH=70%) a vzorka po
uvedeni do vékua nebola zihand, tak stdle na povrchu i vo velmi silnom vékuu (107
Pa) bude pritomné velké mnozstvo vody na povrchu. V nasom pripade je mozné vylacit
vplyv povrchovej difizie vody, ale i difiizie ndboja ulahéenou povrchovou vodou do SiOs.
Na zaklade tychto skutocnosti budeme dalej hladat pri¢inu ustalovania odporu grafénu po
prilozeni Ug v kondenzéacii vodnych par na povrch grafénu v atmosferickych podmienkach.
Aj ked sme naznacili mozné vysvetlenie, zhrnieme i strucne faktické zavery experimentov.
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4.4. VPLYV HRADLOVEHO NAPATIA

Pocas tychto experimentov sa dospelo k nasledujicim zaverom:

1.

10.

11.

12.

13.

V atmosferickych podmienkach nebolo pozorované maximum odporu pri zavislosti
odporu grafénu na prilozenom hradlovom napéti.

Grafén po vystaveny vonkajsim podmienkam je p-dopovany.

Po vyzihani pri teplote 150 °C bol Diracov bod pozorovany pri nulovej hodnote
prilozeného hradlového napatia.

Rozdiel velkosti hysterézie odporu pred zihanim a po vyzihani je zanedbatelny.

Pri zvyseni relativnej vlhkosti vo vlhkostnej komore pri nulovej hodnote prilozeného
hradlového napétia sa pozoruje zvysenie odporu grafénu. Cim vyssia bola konecna

.....

Napriek tomu, ze grafén bol p-dopovany a vo vlhkostnej komore sa nachadzali mo-
lekuly H,O, ktoré si povazované za p-dopant grafénu, sa odpor grafénu zvysoval.

Po prilozeni hradlového napatia 70 V, nezavisle na hodnote relativnej vlhkosti sa
odporu grafénu zvysil priblizne o 110%. Hodnota odporu tesne po priloZeni tejto
hodnoty hradlového napétia odpovedala priblizne maximalnej hodnote odporu gra-
fénu pri zavislosti odporu grafénu na prilozenom hradlovom napati. Na zaklade toho
sa predpoklada ze tesne po prilozeni hradlového napétia 70 V sa Fermiho hladina
grafénu nachadzala v okoli Diracovho bodu.

Tesne po prilozeni hradlového napétia 70 V pri hodnotach relativnej vlhkosti 70%,
55%, 45% a 25% sa pozoruje pokles odporu.

Tesne po prilozeni hradlového napétia 70 V pri hodnotach relativnej vlihkosti 10% a
5% sa pozoruje narast odporu. Narast odporu pokrac¢uje po uréité maximum odporu
a nasledne nasleduje po zvysok merania pokles odporu.

.....

¢im véacsia je hodnota relativnej vlhkosti vo vlhkostnej komore.
Tesne po prilozeni hradlového napatia 28 V je pozorovany nérast odporu o 25%.

Nasledne po naraste odporu grafénu po prilozeni hradlového napétia 28 V je pozo-
rovany pokles odporu, ktory nie je taky vyrazny ako po prilozeni hradového napétia
70 V.

Po prilozeni hradlového napétia o hodnote 70 V alebo 28 V vo vdkuu nie je pozo-
rovany pokles odporu.

Z nameranych hodnét je vidief, Ze zmena hradlového napétia v nami urcéenom rozsahu
meni odpor grafénu o véicsiu hodnotu ako zmena relativnej vlhkosti. Tento rozdiel je
znazorneny v tabulkach 4.1 a 4.2.

25



4.5. NAVRHNUTY MODEL

Tabulka 4.1: Zmeny odporu grafénu pri roznych zmenach hradlového napétia pri réznych
hodnotéach relativnej vlhkosti.

AUg (V) | RH (%) | AR(t=2 5) | AR(t=1000 s)
0— 70 70 110% 80%
0— 28 70 24% 20%
0— 70 10 110% 110%
0— 28 10 28% 26%

Tabulka 4.2: Zmeny odporu grafénu pri roznych zmenach relativnej vlhkosti pri nulovej
hodnote hradlového napatia.
ARH (%) | Ug (V) | AR(t=2s) | AR(t=1000 s)
10 — 70 70 0% 0,5%
10 — 40 70 0% 0%

4.5. Navrhnuty model

Na zaklade kvalitativneho vyhodnotenia nameranych hodnét sa predpoklada, ze pokles
odporu po prilozeni hradlového napétia je sposobeny dopadom a néaslednou adsorpciou
molekul HyO na povrch grafénu. Na zaklade tohoto predpokladu bol navrhnuty nasledu-
juci model.

V navrhovanom modely sa uvazuju takzvané miesta, na ktoré mézu adsorbovat mole-
kuly HyO. Celkovy pocet tychto miest je Ny. Pocet tychto miest je ovplyvneny energiou
adhézie molekul vody na graféne, ktora suvisi s prilozenym hradlovym napéatim. Pocet
molekul H,O dopadajtcich na tito plochu za 1 s ozna¢ime K. Predpoklada sa, ze kazdé
miesto ma rovnaku pravdepodobnost, Ze nan dopadne molekula HyO. Zaroven sa predpo-
klada ze miesto, na ktorom uz je naadsorbovana molekula HoO nemdze byt naadsorbované
dalsou molekulou H2O. Pre pocet volnych miest N po prvom dopade obdrzime vztah

N(t=1/Ks) = Ny — 1 (4.1)

, po druhom dopade obdrzime vztah

we/K) = N/K) - SR - Ly (42)
, po trefom dopade obdrzime vztah
N(/E) = Ne/E) - o - vy - (43)

a po t-K-tom dopade obdrzime vztah

N(t) = N0(1 - Nio)m ~ Nyexp (— %t) (4.4)

Aproximécia exponencidlnou funkciou bola overend porovnanim s pévodnou funkciou po-
mocou vykreslenia do grafu pre urcité hodnoty Ny a K a pozorovany rozdiel bol zaned-
batelny. Pre zjednodusenie zépisu oznacim A = K /Nj.
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4.5. NAVRHNUTY MODEL

Z nameranych hodnot odporu v case sme schopny ziskat koncentraciu nosicov naboja
v ¢ase. Pre urcenie koncentracie nosicov naboja v ¢ase z nameranych hodnét odporu v case
pouzijem vztah (2.10) pouzivany pre vypocet koncentracie indukovanych nosi¢ov naboja
prilozenym hradlovym napatim pomocou kondenzatorového modelu

. E0Er

"
Zo zavislosti odporu grafénu na prilozenom hradlovom napati uré¢im zavislost hradlového
napétia na odpore grafénu. Nasledne pomocou tejto zavislosti prisidim kazdej nameranej
hodnote odporu prislichajicu hodnotu hradlového napétia a pomocou ziskanej hodnoty
hradlového napétia podla vztahu (2.10) uréim koncentréciu nosi¢ov ndboja v ¢ase. Takto
ziskana koncentracia nosicov naboja v case je znazornend na obr. 4.8.

Ug
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Obr. 4.8: Ziskané hodnoty koncentracie nosi¢ov naboja v case.

Na zaklade toho, ze sme schopny z nameranych hodnét obdrzat koncentraciu nosicov
naboj n, vyjadrime N(t) v tvare

N(t) = Ny — an(t) (4.5)

, kde « je koeficient adsorpcie a urcuje pravdepodobnost, ze dopadnutda molekula vody
zaroven prilne na povrch grafénu. Pomocou vztahov (4.5) a (4.4) obdrzime

n(t) =

n(t) % (1 ~exp (N%)) (@7)

Nésledne boli ziskané hodnoty koncentracie nosicov naboja na obr. 4.8 prelozené funkciou
(4.7). V tabulke 4.4 st zobrazené koeficienty funkcie (4.8) a a koeficient determinacie pre
hodnoty relativnej vlhkosti uvedené v prvom stlpci tabulky 4.3.

(No — N (1)) (4.6)

Q
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4.5. NAVRHNUTY MODEL

Tabulka 4.3: Hodnoty koeficientov funkcie (4.6), ktorou sa prekladali ziskané hodnoty
koncentracie nosi¢ov naboja z obr. 4.8 a koeficient determindcie R2.

RH(%) | No/a(10" em™2) | K/Np (s7') | R?
70 16.6 2.15-10% | 0,559
45 12,5 6,80-10~* | 0,876
25 10,8 9.46-10-7 | 0,758
10 752 527107 | 0,916
5 6,17 3.87.107 | 0,916

Z hodnot koeficientu determinacie je zrejmé, ze nami navrhnuty model i vzhladom
ku svojej jednoduchosti pomerne dobre popisuje spravanie namerané v experimente. Za
predpokladu, ze Ny je nezavislé od relativnej vlhkosti, je z hodnot z tabulky 4.3 vidiet, ze
pocet dopadov K je priamo imerny relativnej vlhkosti. Relativna vlhkost je definovana
[16] ako

RH = P29 100% (4.8)

*

Pu,o

, kde pm,o je parcidlny tlak vodnych par v zmesi plynov a py;, o parcidlny tlak nasytenych
vodnych par nad povrchom ¢istej vody pri danej teplote. Predpokladajme, ze molekuly
H>0 vo vlhkostnej komore sa spravaju ako idealny plyn. Pomocou tejto aproximacie upra-
vime vztah (4.8) na tvar

T
RH = M -100% (4.9)
pHQO
, zo vztahu (4.9) si vyjadrime npy,o
p*HQORH
= 2y 4.10
MO = T 100% (4.10)

, kde np,o je objemova koncentracia molekil vody, v nasom pripade molekul vody, k& je
Boltzmannova konstanta a T' je teplota. Experimenty boli vykonavané za teploty priblizne
25 °C. Hodnota pj;,o sa urci z empirického vztahu nazgvaného Arden-Buckova rovnica
[17], ktord ma tvar

T T
% T) — 1121 - 18,678 — 411
Pro (T) = 0,6 exp (( ) 234,5) (257, 14+T)) 4

, kde T je teplota v jednotkéch °C. Po dosadeni prislusnych hodnot do vztahu (4.10) obdr-
zime hodnoty objemovej koncentracie molekil vody vo vlhkostnej komore, pri relativnych
vlhkostiach uvedenych v prvom stlpci v tabulke 4.5

Tabulka 4.4: Hodnoty objemovej koncentracie molekil vody pre rozne hodnoty relativnej
vlhkosti, vypoéitané pomocou vztahu (4.10)

RH (%) N0 (1022 m3)
70 53,9
45 34,7
25 19,3
10 7,70
5 3,85
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4.5. NAVRHNUTY MODEL

Vypocet poctu dopadov molekil vody na povrch grafénu je dalej obtiazny, kedze pocet
molektl vody je o mnoho mensi ako pocet zvysnych molekil atmosféry, vytvarajicich at-
mosfericky tlak vo vlhkostnej komore. Na zaklade toho tvoria molekuly HyO z celkového
poc¢tu molekul plynov vo vlhkostnej komore jednotky percent. Z toho je zrejmé, ze na
ceste k povrchu grafénu dochadza k ¢astym zrazkam medzi molekulami H,O a zvysnymi
molekulami tvoriacich atmosféru vo vlhkostnej komore. Napriek tomu si dovolim tvrdit, ze
pocet dopadov molekil vody je priamo imerny poc¢tu molekil vody vo vlhkostnej komore.
Toto tvrdenie sihlasi s hodnotami K /Ny v tabulke 4.3. Zaroven je vidiet, ze koeficient
adsorpcie a je nepriamo tmerny relativnej vlhkosti. Ten moze byt ovplyvneny mnohymi
faktormi, ako napriklad zmienend adsorpcénd energia molekuly vody na graféne neutral-
nom a odlisne dopovanom (vplyvom hradla), alebo taktiez odlisSnym pre rdzne drovne
pokrytia. Toto je obtiazne v nasom jednoduchom modely vyjadrif. Navzdory tomu sa
domnievame, 7Ze ustalovanie (pokles) odporu suvisi s adsorpciou molekil vody navodzu-
jucich novy rovnovazny stav pre pokrytie grafénu vodou pri inom hradlovom napéti.
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5. Zaver

V tejto praci bol kladeny doraz na pozorovanie zmeny odporu grafénu na zmeny rela-
tivnej vlhkosti a na zmeny hradlového napétia.

Na zaciatku st popisané poznatky, ktoré sa vyuzivali v experimentalnej Casti tejto
prace. Zaroven su strucne popisané dve metdédy vyroby grafénu.

Resers je venovana viacerym témam. Jednou z tychto tém je prehlad grafénovych
senzorov vlhkosti a grafén oxidovych senzorov vlhkosti a ich zakladnych charakteristik.
Nésledne st uvedené hodnoty interakcnej energie medzi molekulou HoO a povrchom gra-
fénu urcené roznymi metodami. V zaverecnej Casti reserse jeV uvedeny jav hysterézie.

V experimentalnej ¢asti bola uré¢ena poloha Diracovho bodu grafénu vo vakuu predtym
vystaveného atmosferickym podmienkam. Tento grafén bol p-dopovany a po maximum
odporu sa pozorovalo po prilozeni hradlového napétia priblizne 70 V. Zaroven pocas to-
hoto experimentu nebola pozorovand hysterézia, v takej miere ako je pozorovand v inych
pracach.

S takto nadopovanym grafénom sa vykonali experimenty pri, ktorych sa pozorovala
zmena odporu grafénu pri zmene relativnej vlhkosti pri nulovej hodnote hradlového napa-
tia. So zvysujicou sa hodnotou relativnej vlhkosti sa zvysovala i hodnota odporu priblizne
0 0,5%. Po prilozeni kladného hradlového napétia v atmosferickych podmienkach sa pozo-
roval narast odporu grafénu. Pre hodnotu napéatia 70 V bol narast priblizne o 110% a pre
hodnotu napétia 28 V bol narast priblizne o 25%. Po ndraste odporu spésobeného priloze-
nym hradlovym napéatim bol nasledne pozorovany pokles odporu, pre hodnoty prilozeného
hradlového napéatia 70 V aj 28 V, ktory zavisel na relativnej vlhkosti vo vlhkostnej ko-
more. Vo vakuu, kde na graféne bola na povrchu voda po prilozeni kladného hradlového
napétia 28 V ani 70 V nebol tento pokles odporu grafénu pozorovany. Na zaklade tychto
zisteni je v nasom pripade mozné vylicit vplyv povrchovej diftzie vody, ale i diftizie na-
boja ulahc¢enou povrchovou vodou do SiO; na pokles odporu grafénu.

V zavere bol navrhnuty model adsorpcie vody na povrchu grafénu, ktory umoznuje
vysvetlit zmenu odporu grafénu po prilozeni hradlového napétia v atmosferickych pod-
mienkach. Model predstavuje odlisny pohlad na hysteréziu GFET, ktort v nasom pripade
nebolo mozné vysvetlit diftziou do izolacnej SiOy vrstvy.
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6. Zoznam pouzitych skratiek a

symbolov
VR Fermiho rychlost.
e Elementarny naboj.
h Planckova konstanta.
FET Polom riadeny tranzistor.
GFET Grafénovy polom riadeny tranzistor.
€0 Permitivita vakua.
Er Relativna permitivita.
Ug Hradlové napétie.
CVD Chemicka depozicia z plynnej fazy.
RH Relativna vlhkost.

R Elektricky odpor.



