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Abstrakt

V této praci jsou popsany obecné vlastnosti zakladnich senzora plynt, zaméfuje se
zejména na chemorezistivni typ a chemicky citlivy unipolarni tranzistor, kterym se dale
vénuje v praktické Casti. Dale popisuje vlastnosti vybranych 1D a 2D materialti, metody
jejich pripravy a prenosu. Prakticka Cast prace popisuje navrh a vyrobu Cipu, které
kombinuji vySe uvedené senzorické principy pro vyuziti 1D a 2D materiala jako aktivni
vrstvy. Poté jsou popsany postupy pienosu jednotlivych materiald na vyrobené Cipy,
atyto materialy jsou charakterizovany pomoci Ramanovy spektroskopie a meéfeni
charakteristik unipolarniho tranzistoru z téchto materiald. Na zavér jsou méfeny odezvy
zvolenych materialti na vybrané oxidacni a reduk¢ni plyny.

Klicova slova

2D materialy, chemorezistor, ChemFET, exfoliace, ¢ip

Abstract

In this work, general properties of fundamental gas sensors are described. Thesis is
mainly focused on chemoresistive and ChemFET types, which are further used in
experimental part. Subsequently, properties, preparation and transfer methods of chosen
1D and 2D materials are described. Experimental part of this work describes design and
fabrication of chips, which combine the sensing principals mentioned above for
utilization of 1D and 2D materials as an active layer. Transfer methods of individual
materials on fabricated chips are described and these materials are characterized by
Raman spectroscopy and field effect transistor characteristics measurements. Finally, the
response of chosen materials to oxidative and reductive gases is measured.
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UVvVOD

Senzory plyni nachazi Siroké uplatnéni v kontrole kvality ovzdusi, v primyslu,
zemeédélstvi 1 v 1ékarstvi. Idealni senzor je vysoce citlivy, selektivni, ma nizkou cenu
a spotiebu a je prenosny. Neékterych téchto vlastnosti lze dosahnout pouzitim
nanomateriald, které maji jeden nebo dva rozméry (1D a 2D). Ty se vyznacuji vysokym
pomérem povrchu k objemu, coz pravé piinasi jejich vyhody v oblasti senzoriky.
Spravnou kombinaci materialt tak 1ze vytvofit senzory s velmi vysokou citlivosti az na
urovni ppb (parts per billion), které zaroven maji rychlou odezvu, vysokou stabilitu
a nizkou spotfebu.

Oblast téchto materiali zaziva rozkvét zejména od roku 2004, kdy byl poprvé
pfipraven grafen pomoci mechanické exfoliace z vysoce orientovaného pyrolytického
grafitu (HOPG) [1]. Pravé studium unikatnich vlastnosti grafenu vedlo k objevu mnoha
dalsich 2D materiald. Grafen, pfes pocateCni velmi vysoka oCekavani, nasel pouze
limitované mnozstvi aplikaci. Jeho hlavnim nedostatkem je pravé nulova Sitka
zakazaného pasu, coz neumoziiuje jeho pouziti v tranzistorech. Dnes jsou znamy jiz
stovky 2D materialti, patii mezi n€ napriklad silicen, germanen, fosforen a arsenen. Mezi
nejzkoumanéjsi skupinu té€chto materiald patii dichalkogenidy prechodnych kovu.
Ukazuje se, ze maji velmi rozlicné a zejména ovlivnitelné vlastnosti v zavislosti na poctu
vrstev. Tyto vlastnosti jsou také kontrolovatelné pomoci jejich krystalické struktury
a koncentrace defektu [2].

V teoretické Casti prace jsou nejprve popsany zakladni typy senzort plynu a jejich
principy. Dale jsou v této praci popsany zakladni vlastnosti 2D materiald, které se jevi
jako vhodné pro pouziti v senzorice plynd. Jsou zde rozebrany metody pienosu téchto
materiali, zejména mechanicka exfoliace a cileny pfenos pomoci viskoelastického
razitka. Dalsi kapitoly jsou vénovany popisu technologickych kroka, které jsou pouzity
v praktické casti pro vyrobu Cipu. Sem patfi zejména procesy probihajici v Cistych
prostorach Stfedoevropského technologického institutu (CEITEC VUT), tedy litografie,
depozice tenkych vrstev a leptani. Prakticka Cast prace se vénuje nejprve navrhu Cipa
a poté jejich vyrobe. Na tyto Cipy je nasledné prenesen zvoleny 2D material, jsou zmétfeny
jeho zéakladni elektrické vlastnosti, a poté je provedena charakterizace materialu pomoci
Ramanovy spektroskopie. Zavérem je méfeni odezvy na zvolené plyny.
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1. TYPY SENZORU PLYNU A JEJICH PRINCIPY

Znecisténi zivotniho prostiedi a toxické latky v priumyslu i domacnostech stale
znamenaji akutni problém, ktery je tieba neustale fesit. Senzory plynii se pouzivaji
v tovarnach, laboratofich a nemocnicich. Mezi nejcastéji detekované plyny patii oxid
uhlicity (COz), oxid uhelnaty (CO), oxid dusicity (NOz), oxid sifiCity (SO), kyslik (Oz),
ozon (O3), vodik (H2) a amoniak (NHj3). Dalsi detekovanou skupinou jsou t€kavé
organické latky (VOC), kam patii pary methanolu (CH30OH), ethanolu (C>HsOH),
isopropanolu (CH3)CHOH) a benzenu (CsHp).

1.1 Chemorezistor

Chemorezistivni senzor je zalozen na vrstvé citlivého materialu, na které probiha
proces detekce molekul. Tento proces probiha bud’ na povrchu této vrstvy, nebo v jeji
vnitini Casti. Dochazi tak ke zméné zavislé na koncentraci analytu, a tato zména je
transformovana na elektricky signal pomoci vhodného prevodniku. Citliva (aktivni)
vrstva meéni svou rezistivitu po interakci s plynem. Typickymi materidly pro tuto vrstvu
jsou polovodivé oxidy kovu (napt. SnO,, ZnO, WOs atp.) a organické polovodice.
Planarni typ (Obr. 1-1) tohoto senzoru se sklada ze snimaci vrstvy, ktera muze byt
vytvofena pomoci tenko- nebo tlustovrstvé technologie. Tato vrstva je deponovana na
keramicky substrat s interdigitalnimi elektrodami [3].

Snimaci vrstva

Elektrody

Substrat
(Al,0;)

Vyhrivani
Obr. 1-1: Nakres planarniho senzoru plynu [3].

Prvni chemorezistivni senzor plynu byl pfedstaven na pocatku 60. let 20. stoleti. Jako
aktivni vrstva byl pouzit oxid zineCnaty (ZnO). Tato vrstva byla zahfivana na teplotu
485 °C a byla ukazana 100x vétsi citlivost nez u do té doby pouzivanych senzord
na principu tepelné vodivosti [4].

Prikladem materialu aktivni vrstvy je oxid cini¢ity (SnOz). Tyto oxidy obecné jsou
slozeny z jednotlivych €astic o nano rozmérech, kterym se fika zrna. Tato zrna jsou k sobé
vzdy Castecné prilnuta, a prave tato porézni struktura umoziuje pranik molekul plynu
do hloubky materialu. SnO> se chova jako polovodi¢ typu n. Pokud je vystaven O3
v atmosfére, dochazi k adsorpci Oz na jeho povrchu a kazdad molekula kysliku zachyti
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jeden elektron. Tak vznikaji anionty O-, O; a O?". Zachycenim elektrond dochazi
k vyCerpani nosi¢t naboje na povrchu, roste potencialova bariéra (Obr. 1-2A) a dochazi
tak ke zvySeni odporu. Pokud je ve vzduchu pfitomen redukéni plyn (napt. CO),
tak dochazi kjeho reakci sadsorbovanymi anionty kysliku a dochazi k uvolnéni
elektrond, poklesu potencialové bariéry (Obr. 1-2B) a tedy snizeni elektrického odporu.
Tento jev se nazyva chemisorpce.

A Anionty kysliku Depletiéni vrstva | f B
© @Q | CO~—ry 9——
@ ! = 1
@ @ Q) % |
@ |
zrno
- = |
|
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% S g |
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bariéra Y CO, | CQO,
/ Vodivostni pas
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000000066, \e© 0000000 0900990099 /| eeeeeeee
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Obr. 1-2: Porézni polovodivy oxid kovu. (A) Na vzduchu dochazi k chemisorpci
kysliku; (B) Redukéni plyn ve vzduchu reaguje s adsorbovanym kyslikem. Vvzduch
a Vpiyn jsou rozdily potencialu vr§ku bariéry a vodivostniho pasu [3].

Urcitymi senzory na bazi oxida kovt lze detekovat také oxidacni plyny (napi. NO»).
V tomto piipadé detekovany plyn zpusobi rychlejsi vyCerpani elektront, vysledkem
je vyS88i hodnota odporu. Princip snimani téchto senzord je tedy zalozen na adsorpci
a chemickych reakcich na povrchu. Z tohoto divodu je jejich citlivost ovlivnéna zejména
pracovni teplotou, ktera by se méla pohybovat v rozsahu 200-800 °C. Tyto senzory se
nejcasteji pouzivaji pravé pro detekci hoflavych a nebezpecnych plyni (napi. CO, NO).
Diky své podstaté jsou tyto senzory malé, levné a spolehlivé. Hlavni nevyhodou je jejich
nizka selektivita. Tu je mozno zvysit pfidanim aditiv, zejména katalytickych kovu
¢i vytvorenim selektivni membrany. Dal§i moznosti zvySeni selektivity je vytvoreni
celého pole chemorezistort, kde se jako citliva vrstva pouziva soubor rdznych
materiala [3].

1.2 Chemicky citlivy unipolarni tranzistor

V literatufe I1ze nalézt dva odlisné typy téchto tranzistora, které se shodné oznacuji
jako ChemFET. Jejich odliSnost tkvi v rozdilné konfiguraci. Oba typy tenkovrstvého
tranzistoru funguji na principu klasického kov-oxid-polovodi¢ unipolarniho
tranzistoru (MOSFET), kde proud Ips (proud mezi drain a source) je ménén pomoci
napéti Ucs (napéti piikladané na gate). Prvni typ ChemFET ma hradlo tvorené
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katalytickym kovem (platina, palladium), oxidem kovu, anebo tenkou vrstvou polymeru.
Pti interakci hradla s detekovanym plynem dochézi ke zméné povrchového potencialu
na rozhrani gate/izolator. Poté dochéazi ke zméné proudu /ps v z&vislosti na koncentraci
plynu.

Druhy typ ChemFET pouziva misto klasického polovodice (Si) tenkou vrstvu vhodné
zvoleného materialu jako aktivni vrstvu (Obr. 1-3). Vodivy kanal mezi elektrodami
source a drain je pak vytvofen pravé v tomto materidlu. Zmena proudu v zavislosti na
koncentraci plynu je nasledné zplisobena jak zménou povrchového potencialu, tak
fluktuaci koncentrace nosiCi naboje. Zakladem je substrat (napt. vysoce dopovany Si)
s tenkou vrstvou izolantu (Si02). Na izolacni vrstvé jsou vytvoreny elektrody source
a drain, které kontaktuji aktivni vrstvu. V poslednich letech byly publikovany vysledky,
kdy byly pro aktivni vrstvu pouzity uhlikové nanotrubice (CNT), grafen nebo nanodratky
oxidd kovi (MO-NW). U jednosténnych uhlikovych nanotrubic (SWCNT) byla ukazana
schopnost detekce az 1 ppb pro velké molekuly jako je
dimethylmethylfosfonat (DMMP), ktery se pouziva pro simulaci detekce chemickych
bojovych prostredka [5].

CNT
S D

@

Obr. 1-3: Nakres struktury a zapojeni ChemFET s CNT [6].

U tohoto typu ChemFET (pii pouziti CNT) zptsobuji zménu vodivosti kanalu pfi
interakci s plynem dva odlisné mechanismy. V prvnim pfipadé jsou z adsorbovanych
molekul plynu presunuty elektrony do 7z orbitald nanotrubek, coz vede k ¢astecnému
vycerpani dér. Aby bylo mozné dosdhnout stejného proudu, je nutné posunout napéti Ucs
do zaporného sméru v porovnani s ¢istym (bez molekul plynu) povrchem aktivni vrstvy.
To se projevi jako posun charakteristiky na Obr. 1-4A. V druhém mechanismu nabity
adsorbat vytvori elektricky potencial, ktery zpusobuje rozptyl nosi¢i naboje, a je tak
meéten nizsi proud pii stejném Ugs (Obr. 1-4B).
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Obr. 1-4: Vliv adsorbovanych molekul plynu na charakteristiky senzoru. (A) Vliv
presunu elektronu z adsorbatu do nanotrubice; (B) Vliv rozptylu nosic¢a naboje
elektrickym potencidlem vytvorenym adsorbatem [3].

Mechanismy popsané v piedchozim odstavci nelze obecné vztdhnout na vSechny
materialy aktivnich vrstev, zejména jednotlivé 2D materialy vykazuji specifické
mechanismy, které je vzdy nutno zkoumat. Naptiklad u grafenu bylo zjisténo, ze citlivost
snimani neni dana vlastnim Ccistym grafenem, ale je ovlivnéna externimi defekty
v izolujicim substratu. Rizenou kontrolou téchto defektd v podptirném substratu tak lze
nastavit vhodné vlastnosti grafenu pro senzor plynu, aniz by doslo k naruseni
intrinzickych elektrickych a strukturalnich vlastnosti grafenu. Cinnost ChemFET také
silng zavisi na poméru proudd zapnuto/vypnuto. Cim vyssi je tento pomér, tim také
obvykle roste citlivost senzoru [7].

1.3 Kapacitni senzor

Hlavnim detekénim mechanismem kapacitnich senzori je sledovani zmény
dielektrickych vlastnosti snimaci vrstvy, nefiguruje zde tedy transport naboja. Z toho
plyne vyhoda ve srovnani s rezistivnimi senzory, kdy pfenos naboje mezi snimaci vrstvou
a kontaktovacimi elektrodami je nachylny k blikajicimu (1/f) Sumu a nekompletni obnoveé
naboje [8]. Kapacitni senzory maji velmi nizkou (az nulovou) spotiebu ve statickém
rezimu. Mezi jejich dalsi vyhody patfi nizka vyrobni cena a vysoka spolehlivost. Typicky
se pouzivaji pro detekci Hz, Oz, NH3, NO; a VOC. Dalsi oblasti pouziti je snimani
relativni vlhkosti.

Pokud je senzor vystaven plynu nebo param, dochézi ke zméné kapacity. Existuji dva
hlavni typy tohoto senzoru, kov-oxid-polovodic (MOS) a kov-oxid-kov (MOM). Na Obr.
1-5 je zobrazen schematicky nakres téchto struktur.
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Obr. 1-5: Dvé zakladni struktury pro kapacitni senzor plynu. (A) MOS struktura;
(B) MOM struktura [8].

Kapacitni senzory se fidi obecnou rovnici pro kondenzator tvoreny dvéma vodivymi

deskami:

EnE
c=2"x

d (1)

kde €0 je permitivita vakua, &rje relativni permitivita dielektrika, 4 je plocha elektrod
a d je tloustka dielektrika. Aby bylo mozné detekovat plyn, je nutné, aby se meénila
nektera z veliCin senzoru (&, 4, d). Kapacita senzoru principialné roste nebo klesa
v zavislosti na dielektrickych vlastnostech snimaci vrstvy a detekovaného plynu.
Vlastnosti senzoru, citlivost, odezvu a dobu obnovy muze velmi ovlivnit vzdusna vlhkost.
Vzhledem k zavislosti dielektrickych vlastnosti na konkrétnim detekovaném plynu miize
kapacitni senzor pii spravné konfiguraci vykazovat vyssi selektivitu [8].

Dulezitou roli hraji téz strukturni vlastnosti snimaci vrstvy. Vyznamny je zejména
pomér efektivni plochy povrchu k objemu. Cim je vyssi, tim také roste citlivost snimani.
Je zde tedy vhodné pouzit porézni nanostrukturované materialy.

1.4 Gravimetrické senzory

Gravimetrické senzory jsou obecné elektromechanické oscilatory. Mechanismus
detekce je zalozen na méfeni posunu frekvence v zavislosti na zméné zatizeni hmotou.
Gravimetrické senzory lze dale rozdélit podle typu prevodniku: typ pracuyjici s akustickou
vlnou, kam patii Bulk Acoustic Wave (BAW) a Surface Acoustic Wave (SAW) a typ
zalozeny na rezonatorech vytvorenych technologii mikro-elektro-mechanickych systémi.

Adsorbovana hmota tedy zptsobi posun rezonan¢ni frekvence, ktera je kontinualné
meétena. Aby §lo sledovat tuto zménu, mikrosystém musi byt uvniti uzaviené smycky,
napiiklad smycky fazového zavésu. V takovéto architekture je mechanicka amplituda
vibrujici struktury udrzovéana konstantni, aby byla zajisténa stabilita systému. Ztraty
ve smycce jsou kompenzovany zesilovacem, ktery je soucasti dané smycky [5].
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1.4.1 SAW senzor plynu

Na interdigitalni elektrody umisténé na piezoelektrickém substratu (Obr. 1-6)
je prikladano promeénlivé napéti a dochazi tak ke generovani povrchové akustické viny
na vstupni strané. Tato vina postupuje pres oblast zvanou zpomalovaci linka a dostava se
az vystupni interdigitalni elektrody, kde vznika rozdil napéti vlivem zmény akustické
viny prichodem snimaci vrstvou. Tato zména je pak ovlivnéna pravé detekovanym

plynem [5].
Molekuly plynu % Huly ,"" . . Interdigitalni
, e 5 s Snimaci elektrody
Reflexni *Te s . *  vrstva
mfizka ;

Piezoelektricky substrat

Obr. 1-6: Schematicky nakres SAW senzoru plynu [9].

1.4.2 MEMS senzor plynu

Tento senzor (Obr. 1-7) je slozen ze dvou hlavnich komponent: aktivni vrstva
(polymer) a nosnikovy pievodnik. Pouziva se ve dvou pracovnich rezimech. Prvnim
je staticky rezim, kde dochazi k ohnuti nosniku pfi zatizeni hmotou a je métfen vznikly
povrchovy stres. Druhym je dynamicky moéd, kdy nosnik rezonuje na vlastni rezonancni
frekvenci. Tato frekvence je zaroven zavisla na vzniklém zatizeni hmotou, coz znamena

/ Elektroda /
L

—  Vyhfivani

adsorpci plynu na aktivni vrstvé [10].

Piezorezistor

=

Nosnik

Vrstva
polymeru

/

Elektroda

Obr. 1-7: Nosnikovy senzor plynu, elektrody slouzi pro elektrostatické vychylovani
nosniku. [10]
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2. 1D A2D MATERIALY JAKO AKTIVNI VRSTVA

V néavaznosti na znacny pokrok ve vyzkumu grafenu jsou zkoumany materialy, které
jsou mu podobné. Vétsina téchto analogickych materiala patii do skupiny dichalkogenidu
prechodnych kovtu (TMDC), jejichz monovrstvy maji podobnou planarni krystalickou
miizku jako grafen. Tyto materialy spadaji do ne€kolika tfid (kovy, polokovy, polovodice,
izolanty a supravodice) v zavislosti na jejich chemickém slozeni a strukturni konfiguraci.
Kromé vysokého poméru povrchu k objemu a velké povrchové aktivity je hlavni vyhodou
téchto materialli jejich pfirozena polovodivost, za ¢imz se skryva veliky potencial pro
pouziti v miniaturizovanych aplikacich s velmi nizkou spotiebou. Je mozné je pienést na
ohebné substraty, jelikoz vykazuji dobrou odolnost vii¢i povrchovému napéti. Jejich
vlastnosti 1ze Casto modifikovat dopovanim nebo pusobenim vnéjsiho mechanického
napéti [11].

2.1 Materidly na bazi uhliku

Do této skupiny patii zejména grafen, grafen oxid (GO) a uhlikové nanotrubice (CNT)
(Obr. 2-1). CNT se c¢asto pouzivaji v kombinaci s jinymi, vice konvencnimi materialy.
Vznikaji tak kompozity, které maji vylepSenou elektrickou vodivost a zvySenou
selektivitu. Vyhodou materialti na bazi uhliku je jejich chemicka i fyzikalni stabilita, ktera
je dostatecna ktomu, aby tyto materidly zachovaly své vlastnosti v drsném
prostredi (silné kyselé nebo zasadité podminky, vysoka teplota nebo tlak) [12].

5 rolovani

0,5az1,5 nm
A B C

Obr. 2-1: Schematicky nakres (A) grafenu; (B) SWCNT vzniklé srolovanim
grafenové vrstvy; (C) Mnohosténné uhlikové nanotrubice (MWCNT) [13].
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2.1.1

2.1.2

Grafen

Grafen je unikatni a atraktivni material pro aktivni vrstvu senzori. Ma vysokou
teoretickou specifickou povrchovou plochu (2630 m*g™!). Pokud budeme mit
jednovrstvy grafen, 1ze vSechny jeho atomy povazovat za povrchové atomy, které jsou
schopny adsorpce molekul plynu. Celkova snimaci plocha je tak velmi velkd v poméru
k jednotce objemu. Interakce mezi vrstvami grafenu a adsorbaty se mohou pohybovat
v rozsahu od slabych van der Waalsovych interakci az k silnym kovalentnim vazbam.
Grafen je také znam pro vysokou teoretickou pohyblivost nosict naboje, ktera by méla
pii pokojové teploté byt az 200 000 cm? V™! s7!. Grafen také vykazuje nizky elektricky
Sum, a to diky jeho kvalitni krystalické mfizce spolu s faktem, ze se jedna
o dvourozmérnou strukturu. Dusledkem je tedy skuteCnost, ze i malé mnozstvi dalSich
elektrond muze zpisobit vyraznou zménu ve vodivosti. Je tedy mozné detekovat i velmi
malou zménu odporu zpusobenou adsorpci plynu na trovni molekul. Nosi¢e naboju
v grafenu jsou bipolarni diky unikatni dvourozmérné strukture o tloust'ce jednoho atomu.
To umoziuje nastavovat hustotu naboje pomoci prilozeni elektrického pole. Tato
vlastnost pak predurcuje grafen pro vyrobu FET struktur [14]. Kvili nizkému poméru
proudii zapnuto/vypnuto vSak nemodifikovany grafen neni vhodny pro klasickou
tranzistorovou strukturu.

Mechanismus detekce plyni pomoci grafenu je zaloZzen zejména na zménach
vodivosti po adsorpci detekovaného plynu. Plynné adsorbaty slisicim se sloZenim
interaguji s grafenem v riznych rezimech. Inertni adsorbaty (napt. H,O) nevytvari
detekovatelné lokalni stavy necistot v grafenu, ale ovliviluji jeho vodivost pomoci
redistribuce elektronti ve vrstvé grafenu, pfipadn€ mezi touto vrstvou a substratem.
Naopak chemicky aktivni adsorbaty (napt. NO, zasady) se chovaji jako docCasné dopanty,
které grafenu dodavaji elektrony nebo diry a méni tak koncentraci elektront. Tyto
molekuly se ke grafenu vazou jako ionty, ale slabé hybridizuji s jeho vazbami. Radikaly
H a OH mohou s grafenem vytvofit kovalentni vazbu. Grafen v ¢isté formé je polovodic¢
typu p. Pokud adsorbuje molekuly plynu, ktery odjima elektrony (NOy), tak dochazi
k zvySeni urovné dotace a roste vodivost grafenu. Naopak pfi adsorpci molekul plynu,
ktery je donor elektronti (NH3), dochazi k snizeni urovné dotace a vodivost tak klesa [14].

Grafen oxid

Grafen oxid (GO) je také dvourozmérny material na bazi uhliku. Na rozdil od ¢istého
grafenu vSak obsahuje funkéni skupiny kysliku. Siln€ oxidovany GO neni elektricky
vodivy. Casto je tedy GO vystaven procesu redukce, kdy se odstrani vétsina funk&nich
skupin kysliku a zvySuje se tak jeho elektrickd vodivost. Tato redukce probihd bud’
za pouziti redukéniho Cinitele (napf. hydrazin), nebo pomoci zihani pii vysokych
teplotach ve vakuu. Po redukci tak vznikne redukovany grafen oxid (rGO), jehoz
elektrické vlastnosti sice nedosahuji takové kvality jako u grafenu, av§ak pro pouziti jako
material aktivni vrstvy je vodivost rGO vice nez dostacujici. Podobné jako u grafenu jsou
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2.1.3

elektrické vlastnosti rGO velmi citlivé na adsorbované molekuly na povrchu. Jeho
vyhodou ve srovnani s grafenem je predevSim moznost chemické syntézy velkého
mnozstvi rGO pii zachovani nizké ceny. Ve vodé dochazi k exfoliaci rGO do tenkych
vrstev, které se pfi vypareni rozpoustédla rozprostiraji na povrchu a vytvari tak tenky film
(Obr. 2-2). Vlastnosti rGO jsou velmi zavislé na stupni redukce GO, coz umoziuje fizeni
kritickych vlastnosti pomoci kontroly procesu redukce [15].

[ - w

A - B

f

.l ." ‘ ]
em , 8 g .

Obr. 2-2: rGO vlo¢ky na Si/SiO2 substratu prenesené metodou drop-casting. (A)
Koncentrace puvodniho roztoku (rGO:H:20) 1:2; (B) Koncentrace 1:6

Tento material je vhodny zejména pro detekci chemicky agresivnich plyni (NO.,
NH3, Cl; a NO). Typické Casy odezvy a zotaveni se zde pohybuji v fadu jednotek
az desitek minut. Experimentalné byla také prokazana citlivost v fadu ppb pro detekci
bojovych a vybusnych plyna. Kromé konfigurace senzoru (chemorezistivni, ChemFET),
se také pouzivaji rizné modifikace samotné vrstvy rGO, napiiklad jeji pokryti
nanocasticemi palladia. Jelikoz vytvorena vrstva rGO je slozena z vloCek o riiznych
rozmérech, tvarech a tloustkach, maze se vodivost téchto jednotlivych vlocek lisit az
o nekolik fadi. Dusledkem této skuteCnosti je specifické chovani jednotlivych senzora
1 pfi pfisném dodrzeni vyrobniho procesu. rGO je polovodi¢ typu p, hlavnimi nosici
naboje jsou diry [15].

Uhlikové nanotrubice

Uhlikova nanotrubice je valcovity nanomaterial vznikajici obalenim grafenové vrstvy
podél jedné osy. Nanotrubice se rozde€luji na jednosténné nebo mnohosténné (MWCNT).
Toto rozdéleni zavisi na poctu vrstev ve stén€ nanotrubice. CNT vynikd mechanickou
pevnosti, silou, elektrickymi vlastnostmi a vysokou tepelnou vodivosti. Tato vodivost
je zpusobena zejména asymetrickym rozloZenim elektronovych oblakt, coz zajistuje
vyraznou konjugaci n-elektrond podél stén nanotrubice. Fyzikalni a chemické vlastnosti
1ze kontrolovat pomoci procesu syntézy [12].
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Pouziti CNT jako aktivni vrstvy je vyhodné zejména kvuli ptitomnosti defektl,
porézni struktufe a vysokému pomeéru povrchu k objemu. Tyto vlastnosti vytvari velké
mnozstvi mist, kde se mize navazat molekula plynu. Teplotni stabilita CNT zajistuje
zachovani intrinzickych vlastnosti 1 pfi odliSnych reakénich podminkach.
Chemorezistivni CNT senzory plynu jsou schopny pracovat i pii pokojové teploté, coz
odstrafiuje nutnost pouziti vyhfivaciho elementu, dochazi k zjednoduseni navrhu
a miniaturizaci. Hlavni nevyhodou prace pii nizké teploté je vSak vliv vihkosti. Molekuly
vody navazané na CNT nebo na substrat mohou meénit elektrickou odezvu téchto senzoru.
Molekuly navazané na aktivni vrstvé lze odstranit umisténim senzoru do vakua nebo
zthanim pifi vysokych teplotach (=200 °C) ve vzduchu. Molekuly vody navéazané
na substrat se vSak odstranuji obtizné a Casto zpusobuji hysterezi v elektrické odezve
senzoru.

CNT se chova jako polovodic typu p kvili vzniku defektt a oxidacnich stavii béhem
syntézy a purifikace. Pfenos elektroni (Obr. 2-3) je zavisly na povaze adsorbujiciho
plynu. Pro redukéni plyny (napt. NH3) roste elektricky odpor CNT kvili rekombinaci
volnych elektronti pochazejicich z molekuly plynu a dér pfitomnych v nanotrubici.
Pfi adsorpci oxidacniho plynu (napt. NOz) jsou z nanotrubice odCerpavany elektrony
a dochazi tak ke zvySeni koncentrace dér a snizeni elektrického odporu [16].

Molekuly redukéniho B

* plynu * **

Misto defektu *

Molekuly oxidacniho

plynu § % I e-
*Misto defektu* * *
® o

~ Atomy o
€ kysliku

- Energie Cistych CNT - Energie Cistych CNT
—— Energie CNT po adsorpci molekul = Energie CNT po adsorpci molekul
redukéniho plynu oxidacniho plynu

Obr. 2-3: Prenos elektronii v uhlikovych nanotrubicich. (A) Adsorpce molekul
redukcniho plynu na povrchu CNT zpusobi prenos elektronu do CNT pres defekty
a atomy kysliku pritomné na povrchu; (B) Adsorpce molekul oxida¢niho plynu na
povrchu CNT zpusobi odejmuti elektronu [16].
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2.2.1

2.2 Dichalkogenidy prechodnych kovii

Monovrstvy dichalkogenidi prechodnych kovi (TMDC) jsou tenké polovodice
(mohou se vSak chovat také jako polokovy) typu MX5, kde pismenem M je znaCen atom
ptechodného kovu (Mo, W, Ti nebo Ta) a X znaci atom chalkogenidu (S, Se nebo Te).
Jedna vrstva atomu M je z kazdé strany obklopena jednou vrstvou atomi X a je tak
vytvorena sendvicova struktura X-M-X. Do této skupiny patii sulfid molybdeniCity
(MoS»), sulfid titanicity (TiS2), sulfid wolframicity (WS2) a naptiklad jesté sulfid
tantalicity (TaS2). TMDC maji mimorovinnou zrcadlovou symetrii a poru§enou rovinnou
inverzni symetrii. Materidly z této skupiny maji podobné a komplementarni vlastnosti
vzhledem ke grafenu. Jejich unikatnim faktorem pak je silna spin-orbitalni interakce
zpusobena d orbitaly tézkych kova.

Sulfid molybdenicity

Nejvice prozkoumanym materidlem ztéto skupiny je MoS, (Obr. 2-4). Jeho
monovrstvu lze ziskat mechanickou exfoliaci pfirodniho nebo syntetického krystalu,
exfoliaci v tekuting, anebo metodou chemické depozice z plynné faze (CVD). Sitka
zakdzaného pasu tohoto materialu je kontrolovatelna, znepfimého prechodu pres
zakéazany pas (1,2 eV) az do pfimého prechodu pres zakazany pas (1,9 eV). Mezi dalsi
dilezité vlastnosti patii vysoky pomér proudl zapnuto/vypnuto (10%) a vysoka
190 cm?V1s 1) [17; 18].
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Obr. 2-4: Ramanovo spektrum MoS: vyrobeného pomoci CVD vcetné
pojmenovani vrcholu [19].

MoS; se chova jako polovodic€ typu n, u€innost dopovani je vSak siln€ zavisla na typu
kovovych kontaktti. Experimentaln€ bylo zjisténo, ze vyuzitim MoS, FET struktury lze
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2.2.2

detekovat NO2 a NH; v koncentraénim limitu od 10 do 70 ppm. Byla také ukazéana vétsi
citlivost snimani obou plyni pfi pokojové teploté ve srovnani s citlivosti pii 100 °C [20].
Vicevrstva MoS; FET struktura vykazuje lepsi snimaci charakteristiky nez monovrstva
tohoto materialu. Kviali silné adsorpci plynu na povrchu je kompletni desorpce velmi
pomalé. Pouziti nemodifikovaného MoS; v tomto ohledu tedy neskyta vyrazné zlepseni
vykonu ve srovnani s typickym grafenovym senzorem.

Hlavni vyhodou MoS; (obecné vSech TMDC) je vSak kontrolovatelnost vlastnosti
pomoci pfiloZzeni externiho elektrického nebo optického stimulu. Napiiklad MoS;
osvicené¢ UV zafenim vykazuje zlepSeni citlivosti a také vyrazné urychleni odezvy
1 obnovy. Tato skuteCnost je pripisovana nabojovych porucham na povrchu snimaci
vrstvy pii interakci NO2 s MoS» za osvitu UV zafenim [17].

Sulfid wolframicity

WS, je dal$im slibnym vrstvenym materialem ze skupiny TMDC. Ve formé
monovrstvy (Obr. 2-5) ma WS, piimy zakazany pas o §ifce 2,1 eV. Klasicky objemovy
krystal ma naopak nepiimy zakazany pas se Sitkou 1,4 eV. Teoretické vypoCty tomuto
materialu pfisuzuji nejvyssi pohyblivost nosi¢t naboje ve skupiné TMDC.

Nemodifikovany WS, vykazuje velkou odezvu na aceton a NO,. Pti snimani NO»
vSak tento material neni schopen provést kompletni obnovu. Tuto prekazku lze obejit
naptiklad funkcionalizaci pomoci stiibrnych nanodratki. Timto zptsobem lze az 12x
zlepsit odezvu a zajistit dostateCnou uroven obnoveni pii soucasném zvySeni selektivity
vuci NO; [21].
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Obr. 2-5: Ramanovo spektrum WS2 vyrobeného pomoci CVD, véetné pojmenovani
vrchola [19].
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2.2.3 Sulfid titanicity

TiS> v podobé tenké vrstvy je jednim z nejméné prozkoumanych materiala z této
skupiny. Tento material prozatim naSel uplatnéni v oblasti akumulatorovych elektrod
a fotoakustickém zobrazovani. V oblasti detekce plyna byl doposud vyuzit pouze ziidka,
ziskané informace vSak naznacuji velky potencial pro jeho vyuziti v tomto sméru. TiS;
vytvati vrstvenou strukturu, kde sousedici vrstvy jsou spojeny relativné slabymi van der
Waalsovymi interakcemi. Kazda vrstva obsahuje atomy Ti, které jsou umistény v jedné
roving. Atomy S jsou umistény nad nebo pod rovinou s Ti [22]. Nékolikavrstvy TiSs se
pii atmosférickém tlaku chova jako polovodi¢. Pii podstatné vyssim tlaku (= 20,7 GPa)
dochéazi k prechodu od polovodice k polokovu [23]. TiS; ve 3D formé (bulk)
a monovrstva (Obr. 2-6) TiS; vykazuji znaky polokovu za norméalnich podminek.

T T T L T T L T " T 5 T

A B 'S

—BuKTiS,
Tenka vrstva TiS,| |

, Infenzita (a.y.) .

T v T ’ T L] T v T ! T ¥ T ¥
300 400 500 600 700 800 900 1000

Raman(v posuv (cm™)

Obr. 2-6: (A) Schematicky niakres chemorezistivniho senzoru s TiSz2; (B)
Ramanova spektra bulk TiS:2 a tenké vrstvy syntetizované pomoci LPE, vrchol
"shp" (shoulder peak) souvisi s mezivrstevnimi defekty [24].

TiS2, v podobé tenkych vrstev ziskanych exfoliaci z kapalné faze, byl vyuzit jako
chemorezistivni senzor plynu pro detekci Oz, sulfanu (H2S) a NH3. Byla ukazana vysoka
odezva, citlivost a kratkd doba obnovy pfi pokojové teploté¢ pro vSechny tyto plyny.
Kratka doba obnovy by méla byt zpiisobena snimacim mechanismem na bazi fyzisorpce,
coz dovoluje rychlou desorpci molekul plynu z povrchu aktivni vrstvy. Funkce senzoru
byla ovéfena také v prostiedi s vySsi relativni vlhkosti (80 %), ¢imz byla prokazana
spolehliva funkénost 1 pro realné aplikace. Tato skutecnost byla téz podporena dobrou
opakovatelnosti a stabilitou méfeni v suchém vzduchu [24].

31



2.3.1

2.3 2D-Xeny

Do této tiidy jednoprvkovych 2D krystalt patii atomy 4., 5., a 6. skupiny tabulky
periodickych prvka. Ze 4. skupiny je to silicen, germanen a stanen. Z 5. skupiny jsou
vyznamnymi zastupci fosforen, arsenen ¢i antimonen. Z posledni, 6. skupiny,
je zastupcem napftiklad telluren. Tyto materidly maji Siroké spektrum elektrickych
vlastnosti, nékteré jsou izolanty, dalsi jsou polovodici s ovladatelnou §itkou zakazaného
pasu a jsou zde také materialy, které se chovaji jako polokovy. Dulezité je, Ze tyto
vlastnosti zavisi na pouzitém substratu, na mife mechanického namahani materialu a na
chemické funkcionalizaci. Xeny vytvaii hexagonalni krystalovou strukturu podobné jako
grafen, coz je zpasobeno souhrou sp® a sp* hybridnich vazeb. Ve srovnani s grafenem
vSak maji vét§i meziatomarni vzdalenost, coz umoziiuje novy piistup k funkcionalizaci
téchto materialt [17].

Silicen

Silicen je 2D monovrstvou kifemiku. Je velmi podobny grafenu, ma vSak mirné
odlisnou strukturu. Presto mé nekteré vyhodné elektrické vlastnosti grafenu, jako
je Diractv kuzel a vysoka Fermiho rychlost. Ma mit také vysokou teoreticky stanovenou
pohyblivost nosi¢t naboje (= 10 000 cm? V! s7!), experimentaln& viak byly prozatim
ziskany pouze fadové niz§i hodnoty (= 100 cm? V™! s7). U vyrobeného FET s vodivym
kanalem ze silicenu (Obr. 2-7) byl zjistén pomér proudti zapnuto/vypnuto s hodnotou 10,
zatimco Sitka zakazaného pasu byla 0,21 eV [25]. Nejvétsi prekazkou pro pouziti tohoto
materialu je obtiznost syntézy, ktera probiha téméf vyhradné pomoci CVD a je velmi
zavisla na pouzitém substratu (doposud pouzito Ag, Zr).

Silicen Al,O; krycivrstva

Ag(111) Depozice
i S

Pfenos k cilovému
——p

e

Oddéleni
——
a otoceni

Vytvofeni elektrod

Source
J:,'I_.
—

substratu

Obr. 2-7: Schematicky nakres vyroby FET se silicenovym kanalem. Nejprve
probéhne epitaxni rust silicenu na tenké vrstvé Ag (111), poté je silicen pokryt
vrstvou Al203, je provedena delaminace a prenos silicenu na cilovy substrat, kde
jsou nasledné vytvarovany elektrody [25].

Silicen je diky svym unikatnim vlastnostem vhodny pro pouziti k detekci plyni.
Vykazuje vysokou aktivitu a interaguje s vétsinou molekul plynti i bez defektt ¢i dopantd,
které je u grafenu nutno pouzit. Teoreticky byla zjisténa vysoka citlivost a selektivita vici

32



2.3.2

NO a NOs. Snimaci charakteristiky silicenu lze také kontrolovat pomoci nékolika metod,
napiiklad prilozenim vnéj§iho elektrického napéti nebo mechanickym natahovanim
tohoto materialu [26].

Fosforen

Fosforen je 2D monovrstva ¢erného fosforu, coz je termodynamicky nejstabilnéjsi
alotropicka modifikace fosforu. Chova se jako polovodi¢ typu p, ma zakazany pas
s piimym pfechodem o Sifce =2eV a vysokou pohyblivost nosi¢i naboje
~ 1000 cm? V! s7! Jeho elektrické i optické vlastnosti jsou silné anizotropni. Krystalové
miizka ma na rozdil od ostatnich materialti ortorombickou strukturu. Podle teoretickych
odhadii se monovrstva fosforenu jevi jako vhodny material pro pouziti v oblasti tahové
deformace, jelikoz ma vydrzet deformaci az o 30%. Youngiv modul fosforenu
je vyrazné niz§i nez u grafenu, fosforen vSak vykazuje vybornou flexibilitu. Problém
fosforenu je nizka stabilita pfi standardnich okolnich podminkéch a také vysoka reaktivita
s kyslikem, svétlem nebo vodou [17].

Pomoci prvotnich vypocta na teoretické arovni byly zkoumany adsorpcni vlastnosti
fosforenu a byl tak predpovézen vyrazné lepsi vykon snimani plynii ve srovnani
s grafenem a MoS,. Mechanismus snimani je zalozen na pfenosu naboje pii adsorpci
molekul plynu, podobné jako u grafenu. Nejsiln€j$i vazby vznikaji pro NO a NO». Reédlna
citlivost na NO; se pohybuje okolo 5 ppb, jak bylo zjisténo u FET senzoru, ktery vyuzival
nékolikavrstvy fosforen ziskany mechanickou exfoliaci [27]. Citlivost tohoto senzoru je
prekvapivé vysoka ve srovnani s ostatnimi nekolikavrstvymi materialy (Obr. 2-8). Tato
vysoka citlivost je pfisuzovana zejména vysokym adsorpénim energiim NO» vaéi
fosforenu. Bylo také provedeno srovnani tfi materiala, grafenu, fosforenu a MoS,, kdy
byly pouzity identicky velké vrstvy ziskané ultrazvukovou exfoliaci. V tomto srovnani
fosforen vykazoval vyrazné nejvyssi citlivost vii¢i NO» a nejnizsi Cas odezvy [28].
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Obr. 2-8: Srovnani faktori molarniho odezvy jednotlivych materiala. Faktor je
vypocitan pomoci vzorce v grafu [28].
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2.4 Oxidy kovi

Senzory plyni zalozené na nanostrukturach oxidi kovi maji mnoho vyhod.
Napriklad se vyznacuji vysokou stabilitou pii pouzitych pracovnich teplotach, které
obvykle presahuji 200 °C. Dalsi vyhodou je velky pomér povrchu k objemu, kvili vysoké
drsnosti povrchu a také moznost funkcionalizace riznymi materialy, jakou jsou naptiklad
nanocastice drahych kova.

2.4.1 Oxid wolframovy

Oxid wolframovy (WO3) je polovodi¢em typu n kvili kyslikovym vakancim, které se
chovaji jako donory elektronu do vodivostniho pasu. Je velmi citlivy k oxida¢nim
i reduk¢nim plyniim, coz z n€j déla slibny material pro jejich detekci. WOs3 lze pfipravit
v nékolika formach, naptiklad jako nanostrukturovanou tenkou vrstvu, nebo jako
nanodratky. Pouziva se 1 v dal§ich aplikacich, jako jsou naptiklad elektrochromaticka
zafizeni. Pfi tomto pouziti je tenka vrstva WO3 nadeponovana na transparentni vodivy
substrat, ¢imz dojde k vytvoreni pracovni elektrody. Vrstvy WOs3 se vyrabéji pomoci
naprasovani, pulzni laserové depozice (PLD), napafovanim a riznymi variantami CVD.
Dal$i moderné;§i metodou syntézy je hydrotermalni metoda [29; 30].
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3. METODY SYNTEZY A PRENOSU

Metody syntézy 2D materiald lze v podstaté rozdé€lit na dva sméry. Prvnim jsou
metody shora-dolt (top-down), kdy mame zakladni material v bulk formé a pomoci
mechanickych sil, ultrazvukovych vin nebo chemické reakce dochazi k exfoliaci
jednotlivych vrstev vazanych van der Waalsovymi silami. Do této skupiny se fadi
mechanickd exfoliace, exfoliace z kapalné faze pomoci ultrazvuku a interkalace
(zabudovani atomd, molekul do krystalové struktury) s naslednou exfoliaci. Postupem
top-down lze ziskat velmi kvalitni nanovrstvy materiala, pozadavkem vsak je vrstveny
vstupni material. Vzhledem k slozitosti procesu a obtiznosti automatizace vétsinou nelze
pouzit tento pfistup pro hromadnou produkci. Naopak postupem zdola-
nahoru (bottom-up) vznikaji nanovrstvy pozadovanych materiald z vhodnych
prekurzord. Tyto prekurzory musi umoziiovat reakce, rust anebo samousporadani do
komplexnich struktur. Tento pfistup je zhlediska kontrolovatelnosti a moznosti
pokryvani velkych substrati vhodny pro hromadnou produkci. Nejvyraznéjs§im
zastupcem této skupiny je metoda CVD [31].

S metodou syntézy vzdy tizce souvisi 1 zpuisob pfenosu materialu na cilovy substrat.
Pro mechanickou exfoliaci se Casto pouziva suchy pienos pomoci viskoelastického
razitka, které mize byt na bazi polydimethylsiloxanu (PDMS). Materialy ziskané
exfoliaci zkapalné faze se mohou pienaSet kapanim pipetou ¢i jinym obdobnym
zpusobem. Po naneseni se necha vypafit tekutina. Pfi pouziti CVD metod existuje nékolik
moznosti pfenosu v zavislosti na konkrétnim procesu. Idealnim stavem je rast 1D nebo
2D materialu pfimo na cilovém substratu, kde se poté pouze vytvaruje pomoci
litografického procesu. Pro CVD rast je vSak casto vyzadovan specificky substrat,
napiiklad grafen na Cu folii. Zde se pouziva metoda mokrého prenosu, kdy je grafen
pokryt vrstvou PMMA, Cu folie je odleptana ve vhodném roztoku a grafen je prenesen
na cilovy substrat.

3.1 Mechanicka exfoliace

Mechanickou exfoliaci (Obr. 3-1A) byla poprvé ziskana monovrstva grafenu v roce
2004 pomoci lepici pasky (Scotch tape) a HOPG. Jde o pfimou metodu nenarocnou
na vybaveni, pomoci niz lze snadno ziskat jednovrstvé nebo vicevrstvé platy daného
materialu. Exfoliovany material si zachovava ptuvodni krystalovou strukturu a celkovou
kvalitu. Pfi vhodném nastaveni procesu lze ziskat vrstvy s velkou plochou az v fadu
centimetri. Kvili manualni kontrole exfoliace neni mozné ziskat reprodukovatelnost
na vysoké urovni. Nelze totiz dokonale kontrolovat tvar, velikost a tloustku vyslednych
vrstev (Obr. 3-1B). Timto je tato metoda predurcena pro pouziti hlavné ve vyzkumné
oblasti, kde je dilezité ziskat vrstvu vysoké kvality pfi soucasné jednoduchosti procesu
[32]
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Vice vrstev

Obr. 3-1: (A) Schematicky nakres procesu mechanické exfoliace, kde se pusobenim
sily pomoci lepici pasky oddéluje vrstva materialu; (B) Opticky snimek
exfoliovanych vrstev grafenu (Cislo znaci pocet vrstev) [32].

3.2 Exfoliace z kapalné faze

Exfoliace z kapalné faze je v podstaté jednoduchy a skalovatelny proces. Nevyzaduje
ptisné kontrolované prostredi, vysledné vrstvy materidlu jsou v mediu (rozpoustédlo,
voda), které zajistuje jednoduchost nasledného prenosu. Pro mechanické oddéleni vrstev
se pouziva zejména ultrazvuk (Obr. 3-2). Jeho pisobenim dochazi k delaminaci van der
Waalsovych pevnych latek do jedné nebo vice vrstev najednou. Ve srovnani
s mechanickou exfoliaci je tato metoda efektivn&jsi. Dulezitou roli hraje Cas vystaveni
ultrazvuku a také pouziti vhodného rozpoustédla se spravnym povrchovym napétim.
Pfi pouziti vhodného rozpoustédla jsou vytvorené vrstvy stabilizovany proti reagregaci.
Naopak pokud je $patné€ zvoleno kapalné médium, dochazi k sedimentaci a reagregaci
vrstev a exfoliace je tak neuspésna. Nejcastéji pouzivanymi rozpoustédly jsou DMSO,
IPA, NMP a DMF [33; 34].

-~
L B Disperze v — Disperze po
Vyedozt material rozpoustédle Ultrasonikace centrifugaci

Obr. 3-2: Schematicky nakres exfoliace z kapalné faze. (A) Vychozi material; (B)
Disperze materialu v rozpoustédle; (C) Pasobenim ultrazvuku dochazi
k delaminaci vrstev; (D) Rovnomérna disperze vrstev po centrifugaci [35].
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Pomoci této metody je vSak velmi obtizné ziskat kvalitni, Cisté monovrstvy
2D materiala. Je tedy vhodné ji pouzit pouze pro ptipady, kdy cilem nejsou jednotlivé,
samostatné lezici monovrstvy.

3.3 Chemicka depozice z plynné faze

Zatimco metody popsané v kapitolach 3.1 a 3.2 slouzi pfevazné pro syntézu
2D materiala, CVD se pouziva pro 1D i 2D materialy. Devizou této metody je schopnost
vytvafet velmi kvalitni vrstvy materiald s vybornymi elektrickymi vlastnostmi
za soucasného fizeni tloustky materialu. Dale Ize fidit dals§i vlastnosti deponovaného
materialu, jako napfiklad morfologii, krystalinitu a defekty. Je to proces probihajici pii
vysoké teploté. Do vyhtivané komory se piivede prekurzor v plynné fazi a pomoci tii
chemickych reakci (termalni dekompozice, chemicka syntéza, chemicky transport)
dochazi ke konverzi prekurzoru na pozadovany material. Naptiklad pro grafen (Obr. 3-3)
se pouzivaji prekurzory CH4 a Ha. Teplota procesu ovliviiuje proudéni plynu, chemické
reakce prekurzoru v plynné fazi a rychlost depozice produktu. Substrat, na ktery
se deponuje, ma kromé nosné funkce také funkci katalytickou. Dulezitou vlastnosti
substratu je struktura krystalické mfizky, ktera vyrazné ovliviiuje rist produktu a také
jeho drsnost, ktera musi byt co nejmensi [36].

Mezi materialy pfipravované touto metodou patii grafen, CNT a MoS,. CVD vsak ve
srovnani s ostatnimi metodami vyzaduje naroCnéjsi aparaturu, ktera je schopna dosahnout
vysoké teploty a vysokého vakua. Pro jednotlivé materidly je také vzdy nutné pouzit
specificky substrat [33]. I pfes tyto nevyhody vsak jde o velmi pouzivanou metodu,
jelikoz umoziuje pokryti vyrazné vyssi plochy pii soucasné vysoké kvalité vytvorenych
vrstev.

H, Monovrstva
grafenu

smés plynu

Obr. 3-3: Schematicky nikres CVD rustu grafenu [37].
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4. EXPERIMENTALNI CAST

Tato Cast prace byla zamétena na navrh a vyrobu Cipu a nasledné testovani. V prabéhu
préace bylo vyrobeno né€kolik generaci tohoto Cipu, jelikoz byly vzdy adresovany jejich
nedostatky. Na vyrobené Cipy byly aplikovany zvolené materiadly (rGO, WO3) metodou
drop-casting. Probé&hla jejich elektrickd charakterizace a méteni odezvy na NO; a NHj.
Dale zde byl popsan proces exfoliace a prenosu TiS;. Tento material byl poté
charakterizovan pomoci Ramanovy spektroskopie a meétenim I-V charakteristik FET
struktur.

4.1 Navrh a vyroba Cipu prvni generace

Navrh, jehoz vysledkem je soubor GDS, lze vytvorit nékolika zptisoby. Prvnim muze
byt jednoduché kresleni v programu KLayout [38], kdy se kompletné vyuziva grafického
rozhrani a pracuje se piimo v souboru GDS. Druhym zptisobem mize byt vytvofeni
skriptu, ze kterého je vygenerovan GDS soubor pomoci softwarového balicku CNST
Nanolithography Toolbox [39]. Druhy zminény zpusob je vhodny pfi slozit€jsim navrhu,
kdy psany skript umoziuje jistou formu usnadnéni tvorby struktur. Velkou vyhodou je
snadna upravitelnost navrhu. T¢é vSak lze dosahnout i pfi pouziti programu KLayout, a to
za podminky, ze bude dodrzena spravna hierarchie navrhu.

Zakladnim pozadavkem bylo navrhnout &ip o rozmérech (6 x 6) mm?, kde mély byt
vhodné rozmisténé struktury skladajici se z elektrod, vodivych cest a ploSek pro
kontaktovani hrotem nebo wire-bondingem. Rovnéz bylo pocitano se dvéma variantami
¢ipu, kdy druha varianta obsahovala jesté izolaci vSech vodivych struktur kromé elektrod
a plosek. Prvni varianta (bez horniho SiO2) slouzila pro pfenos exfoliovanych material(,
které byly prenaSeny piesné mezi elektrody a nehrozil tak zkrat mezi strukturami. Druha
varianta, s odkrytym oknem v SiO» pouze na elektrodach, slouzila pro nanaseni materialt
pomoci kapani, kde by mohlo dojit ke zkratu mezi strukturami.

Jelikoz navrhovany Cip nemél pfili§ slozitou geometrii, byl zvolen program KLayout.
V ném byly nakresleny zakladni struktury a byly uplatnény pozadavky na hierarchicky
navrh. Nekteré struktury, jako napftiklad rozliSovaci a sesazovaci znacky, byly vytvoieny
pomoci CNST Nanolithography Toolbox. Vysledny navrh je na Obr. 4-1. Navrh se
skladal ze tfi vrstev, v prvni byly vytvoreny vodivé plosky, cesty a elektrody. Dulezitym
parametrem vysledné struktury byla vzdalenost mezi elektrodami, ktera byla navrzena na
hranici rozliSeni pouzitych zatfizeni. Druhou maskou bylo vytvofeno okno v SiO». Tteti
maska slouzila pro zesileni kontaktovacich plosek.
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Obr. 4-1: (A) Layout celého ¢ipu; (B) Detail jedné struktury (modre je znaceno
zesileni kontaktovacich plosek); (C) Priblizeni na strukturu elektrod (¢ervené),
okno v SiO:2 (Cerné).

4.1.1 Priprava predlohy v podobé masek

Pro preneseni motivu byly pouzity litografické masky ze sodnovapenatého skla, které
byly od vyrobce pokryty tenkou vrstvou (= 100 nm) chromu (Cr), oxidu chromitého
(antireflexni vrstva) a fotorezistem AZ 1500 o tloustce = 500 nm. Ten byl exponovan
pfimym osvicenim laserem pomoci systému UV Direct Write Laser Heidelberg DWL
66-fs. Po expozici (Obr. 4-2A) byl fotorezist vyvolan ve vyvojce AZ 726 MIF imerzni
metodou s ruéni agitaci po dobu = 25 s. Preneseny motiv byl vzdy zkontrolovan na
mikroskopu, kdy byly nahodné zkontrolovany struktury po celé ploSe motivu. Hlavnim
ukazatelem pak byly testovaci struktury, na kterych byla patrnd ptesnost vyvolani
a expozice. Pokud byla zjisténa dostateCna uroven vyvolani, nasledoval proces zvany
descum, kdy byl wafer s fotorezistem vystaven po velmi kratkou dobu (= 50 s) Oz plasmé
v zafizeni Diener NANO Plasma Cleaner pii vykonu =300 W a tlaku = 5 Pa. Timto
zpusobem doslo k odstranéni zbytkt fotorezistu z vyvolanych mist. Zbytky fotorezistu
v mistech leptani Cr by mohly zapficinit defekty vtomto procesu a Cr by nebyl
v nékterych mistech na masce dostatecné odleptan.

DalSim krokem byla odkrytd vrstva oxidu chromitého a Cr mokie vyleptana
v komer¢nim roztoku TechniEtch CrO1. Délka leptani zavisi zejména na leptané plose,
ktera je zavisla na daném motivu. Proto se doba leptani pro vyrobené masky pohybovala
v rozsahu 60 s az 90 s. Po dikladném oplachu deionizovanou (DI) vodou a ofukem N>
byl znovu pod mikroskopem zkontrolovan motiv. Na zavér probé&hlo odstranéni
fotorezistu v Oz plasmé, které trvalo = 20 minut pfi stejnych podminkéch, ve kterych
probihal descum.
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4.1.2 Litografie

V prvnim litografickém kroku byl pfenesen motiv, ktery tvoril vodivé Au struktury.
Motiv byl vytvoren metodou lift-off, bylo tedy nutné pouzit podlozni rezist AR-BR 5480
veetné standardniho pozitivniho fotorezistu AZ 5214 E. Na wafer bylo nejdiiv
ve specialni komote s vyhfevnymi plotnami aplikovano HMDS (hexamethyldisilazane),
které vytvofilo hydrofobni povrch a umoznilo tak spravné smaceni a adhezi fotorezistu.
Na poloautomatickém zafizeni SUSS RCDS8 (Obr. 4-2B) byl technikou spin-coating
nanesen fotorezist na povrch waferu. Po roztoCeni substratu byla nejdfive provedena
dispenze rozpoustédla PGMEA. Timto krokem nazyvanym ,prewetting se zlepsily
smaceci charakteristiky povrchu waferu. Rotaci byl substrat vysuSen a pii nizkych
otackach (200-500 ot'min!) bylo dispenzovano definované mnozstvi fotorezistu AR-BR
5480. Toto mnozstvi nejprve kompletné pokrylo povrch, pii vysokych otackach
(2000 ot/min) poté behem 60 s doslo ke ztenceni na pozadovanou tloustku = 0,7 pm.
Specialni tryskou byl proveden oplach hran waferu, pti kterém byl soucasné proveden
oplach zadni strany waferu pro zamezeni kontaminace pfi dalSich procesech.

“Wnese —

Obr. 4-2: (A) Snimek masky pred expozici pomoci DWL; (B) Snimek zarizeni
SUSS RCDS8 po procesu c¢isténi.

V dalsim kroku bylo tfeba provést CasteCné vytvrzeni fotorezistu na vyhtaté plotné
(hot plate). Pti tomto kroku doslo k odpateni zbytku rozpoustédla a vrstva se tak stala
pevnéjsi. Pro pouzity typ fotorezistu ,, vypeceni® (softbake) probihalo pfi teploté 150 °C
po dobu 300 s. Takto pfipraveny wafer se nechal ochladit a prob&hlo coatovani druhé
vrstvy fotorezistu. Postup byl obdobny jako vyse, pouzil se vSak fotorezist AZ 5214 E
s tloustkou =~ 1,4 um pii 4000 ot/min. Softbake tohoto fotorezistu probihal pii teploté
110 °C po dobu 100 s. Tato doba byla zvySena z pavodnich 50 s, jelikoz bylo pracovano
s dvouvrstvou fotorezistl.
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Expozice substratu probéhla na zafizeni SUSS MicroTec MA8 Mask Aligner.
Rtutova vybojka v tomto pfistroji generuje UV zafeni o vinovych délkach v rozsahu
350-450 nm. Do drzaku zde byla upevnéna dfive pfipravend maska s motivem vodivych
struktur. Jelikoz se jednalo o prvni masku, nebylo tieba provést sesouhlaseni znacek
na masce a waferu. Substrat byl tedy uveden do kontaktu s maskou. Z divodu kritickych
rozméra bylo tfeba pouzit nejslozitéjsi typ kontaktu, kdy je mezi maskou a waferem
vytvoreno vakuum. Tento typ dosahuje nejlepsiho rozliSeni, nevyhodou vsak je vysoké
opotiebeni masky. Poté bylo provedeno osviceni davkou 90 mJ/cm?. Fotorezist byl
vyvolan ponofenim do vyvojky AZ 726 MIF. Cas vyvolavani byl = 45 s. Po kontrole
motivu byl proveden proces descum pomoci O, plazmy.

4.1.3 Depozice

Wafer s pfipravenym motivem byl umistén do drzaku, ten byl poté presunut
do zakladaci komory (loadlock) napatovaciho systému BESTEC, ktery pro zahfivani
deponovanych materiali pouziva svazek elektroni. Po vycCerpani loadlocku byl
drzak s waferem zasunut do pracovni komory. Zde byl rozto¢en na 5 ot/min, aby depozice
byla co nejvice uniformni. Nejprve byla provedena depozice adhezni vrstvy, kterou
tvotilo= 5 nm Ti. Po stabilizaci depozi¢ni rychlosti Auna= 0,2 nm/s bylo nadeponovano
~30nm. Ponofenim do NMP zahrdtého na 80°C byl odstranén fotorezist
spolecn¢ s vrstvou zlata mimo pozadovany motiv.

V dal§im kroku byla provedena litografie s druhou maskou. Jedinym rozdilem oproti
procesu popsanému v kapitole 4.1.2 byla nutnost sesazeni znacek na masce a waferu.
Toto sesazeni probihalo v asistovaném rezimu, kde bylo nutno software nejprve naucit
znaCky na masce a waferu. Software poté pomoci optického rozpoznavani tvara provedl
sesazeni s presnosti~ 0,1 um. Vrstva SiO2 o tloustce = 100 nm byla nadeponovana
pomoci naparovani (Obr. 4-3) s depozi¢ni rychlosti = 0,3 nm/s a byl proveden lift-off
v pozadovanych mistech. Tato okna na elektrodach slouzila pro definovanou depozici
2D materialu pomoci kapani, kdy byl vylouc¢en vodivy kontakt s okolnimi strukturami.

Obr. 4-3: Substrat po depozici (jsou zde patrné zbytky Au po predchozim
nedokonalém procesu lift-off).
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4.1.4 Zesileni kontaktovacich ploSek

Provedenim litografie pomoci tfeti masky byl na substrat pfenesen motiv pro depozici
Au na kontaktovaci plosky. Napafenim = 50 nm Au byly tyto plosky zesileny, coz
umoznilo jejich bezproblémové kontaktovani. Na Obr. 4-4 je zobrazen nakres celého

procesu vyroby.

Au [ Horni SiO, [0 Si @ Spodni SiO, [ Au

Obr. 4-4: Schematicky nakres vyrobniho procesu. Varianty: (A) bez horniho
SiO2; (B) s hornim SiOx.

4.2 Popis plynové stanice

Mefeni senzort plyni bylo provedeno na stanici umoziiujici kontinualni pritok
zvolenych plyni pomoci regulatori hmotnostniho prutoku (MFC). Cely systém (Obr.
4-5) umoznoval precizni nafedéni plynovych analytl a dokazal tak nastavit potfebné
koncentrace métfeného plynu v nosném plynu. Bylo tak mozné dosahnout koncentraci
v fadu stovek ppb az tisici ppm. Méfici komora (Obr. 4-6) také obsahovala systém pro

vyhfivani a vakuovou vyvévu.
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Obr. 4-5: Schematicky nakres plynové stanice.

Vyrobené struktury s aktivni vrstvou z exfoliovanych a kapanych materiald byly
charakterizovany pomoci méfeni odporu R pii nastaveném konstantnim napéti Vps.
Soucasné byl senzor vystavovan riznym koncentracim zvoleného plynu pomoci
nastaveni prutoki nosného plynu (synteticky vzduch) a méfenych plynti. Méfenymi plyny
byly NO> (koncentrace v lahvi 10 ppm) a NH3 (koncentrace v lahvi 5000 ppm). Méteni
probihalo vzdy pfi nékolika teplotach, maximalni teplota vyhrevu byla 200 °C. Pro NO2
byly méfené koncentrace nastavovany v rozsahu od 0,2 ppm do 4 ppm. Pii pouziti NH3
byly vysledné koncentrace 100 ppm az 1000 ppm. Pribéh samostatného meéteni se
skladal vzdy z intervalG dvou typu. V prvnim typu byl do komory vpoustén pouze nosny
plyn s prittokem 200 ml-min~! po dobu 15 minut. Nasledoval druhy typ, ve kterém jiz
byla do komory pousténa smeés nosného plynu sméfenym plynem vytvarejici

pozadovanou koncentraci.
| M 3

Obr. 4-6: Snimek plynové stanice.
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4.3 Pouziti rGO pro aktivni vrstvu

Vyrobena struktura byla dale vyuzita pro charakterizaci odezvy dvou material, rGO
a nanodratkl z WOs, na zvolené plyny. Oba tyto materialy byly naneseny kapanim
z roztoku. Roztok rGO bylo nejprve tfeba rozptylit pisobenim ultrazvuku po dobu
30 minut. Pro kapani byla vyuzita pipeta s nastavenym objemem =2 ul. Vzorek byl
umistén na stolek hrotové stanice MPS150 a uchycen pomoci vakua. Pohledem pres
stereomikroskop byly vytvofeny kapky v oblasti elektrod. Cip byl poté polozen na
substrat z korundové keramiky a umistén do susici pece, kde doslo k pomalému vysuSeni
rastem teploty od pokojoveé teploty az do = 60 °C. Dulezity zde byl pomaly narust teploty
(3 °C'min"), aby pfi desorpci vody nedoslo k potrhani vrstev rGO. Po pfipravé vzorku
nasledovalo méfeni V-A charakteristik (Obr. 4-7), aby bylo mozné stanovit vhodny
pracovni bod pfi nasledném meéteni na plynové stanici. Méfenim byl zjistén Schottkyho
kontakt mezi elektrodou a rGO, ktery byl pravdépodobné zptisoben nedokonalou desorpci
vody. Pracovni bod byl zvolen jako V'ps = 3 V, aby se piipadné zmény pohybovaly pouze
v linearni oblasti.
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Obr. 4-7: V-A charakteristika nakapaného rGO.

Po zakladni elektrické charakterizaci byly pofizeny snimky (Obr. 4-8) z rastrovaciho
mikroskopu (SEM). Zde byla patrna Spatné adheze mezi Au elektrodami a krycim SiO».
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Obr. 4-8: Snimky rGO porizené pomoci SEM. (A) Snimek elektrody a vodivé
cesty; (B) Detail elektrody, cervené je vyznacen obrys vlocky rGO.

4.3.1 Odezva rGO na NO:

Po umisténi vzorka do komory a pfipojeni elektrickych kontakti probéhla stabilizace
vzorku pfi teploté 150 °C po dobu 12 hodin a pfi prutoku syntetického vzduchu
50 ml-min~’. I po uplynuti této doby viak byl odpor vrstvy rGO velmi nestabilni. Teplota
byla tedy snizena na 30°C, po 4 hodinach doSlo kustaleni hodnoty odporu
R na = 467 kQ. Probéhlo méteni odezvy na NO, (Obr. 4-9). Déle byla do grafu vyznacena
hodnota citlivosti S, ktera byla vypocitana jako:

Rair — R
§ = _AR__GAS 100 [%] (2)
Rarr

kde RaR je odpor pii vystaveni nosnému plynu a Rgas je odpor pii vystaveni méfenému
plynu. Bylo zjisténo, ze po vystaveni méfenému plynu se odpor jiz nedokaze v daném
Casovém rozmezi vratit do pivodni hodnoty. Z tohoto divodu nabyva § velmi nizkych
hodnot, fadove pouze jednotek %o.
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Obr. 4-9: Casovy prubéh odporu rGO pf¥i vystaveni vzrustajici koncentraci

NO, ve vzduchu (ppm)

NOg2, teplota vzorku byla 30 °C. Pod jednotlivymi vrcholy je vyznacena

hodnota citlivosti S v [%].

Pro dalsi méfeni byla zvySena teplota vzorku na 50 °C (Obr. 4-10). Byla naméfena
velmi podobna zavislost jako na pfi pokojové teploté. Hodnota S byla stale velmi nizka.
rGO v této konfiguraci tedy neni pfili§ vhodny pro snimani NO».
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Obr. 4-10: Casovy prubéh odporu rGO pfFi vystaveni vzrustajici koncentraci
NOz. Vzorek byl zahtivan na teplotu 50 °C. Pod jednotlivymi vrcholy je

vyznacena hodnota citlivosti S v [%].
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Meétenim bylo ovétfeno predpokladané chovani rGO po vystaveni NO, (oxidaénimu
plynu). rGO, jako polovodic typu p, jehoz hlavnim nosi¢em naboje jsou diry, vykazoval
snizeni elektrického odporu pii adsorpci oxida¢niho plynu. Toto bylo pravé zpuasobeno
odc¢erpanim elektront z rGO, a tedy zvyseni koncentrace dér. Vypocitané hodnoty S byly
vyneseny do grafu (Obr. 4-11), ze kterého bylo zjisténo, Ze se citlivost s koncentraci
témeéf neméni, pouze pii teploté 30 °C doSlo k vyraznému naristu S pro nejvyssi
koncentraci (4 ppm).
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Obr. 4-11: Zavislost citlivosti § rGO na koncentraci NO2 ve vzduchu, prvni
body byly z prolozeni vynechany z duvodu prepinani elektromagnetickych
ventilu, které pri nizkych koncentracich v disledku tlaku v potrubi zpusobi
kratkodobou nevyvazenost koncentrace analytu v systému.

4.3.2 Odezva rGO na NH3

Prvni méfeni odezvy na NHj3 probihalo pii teploté vzorku 50 °C. (Obr. 4-12) Byla
zjisténa velmi nizka hodnota § (1-2 %), pravdépodobné protoze nedochézi ke spravnému
odplynéni NHj3 pii takto nizké teploté, jelikoz NHz ma vysokou vazebni energii vici
povrchu. Soucasné byl pozorovan nezvykly prabéh R pro prvni tfi koncentrace, pfi
kterych roste hodnota R. Toto bylo pravdépodobné zptsobeno Spatné vyplachnutym
plynovym vedenim.

Vystavenim rGO redukénimu plynu (NH3) mélo dojit ke zvyseni jeho elektrického
odporu kvuli rekombinaci volnych elektronti pochazejicich z molekuly plynu a dér
ptitomnych v aktivni vrstvé. Navzdory tomuto ocekavani probihala odezva opacnym
zpusobem, tedy ze dochazelo ke snizeni elektrického odporu.
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Obr. 4-12: Casovy prubéh odporu rGO pfFi vystaveni vzrustajici koncentraci
NH3, teplota vzorku byla 50 °C. Pod jednotlivymi vrcholy je vyznacena

hodnota citlivosti S v [%].

Pro dalsi méfeni se podafilo ziskat stabilni hodnotu R i1 pro teplotu vzorku
100 °C (Obr. 4-13). Pi této teploté doslo k mirnému zlepSeni citlivosti S, pravdépodobné
tim, ze dochézelo k lepSimu odplynéni NH; zvrstvy rGO. Pii vy§Sich pracovnich
teplotach by zieymé také doslo ke zvyseni S, pfipraveny vzorek v§ak pti vyssich teplotach

jiz nemél stabilni hodnotu R.
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Obr. 4-13: Casovy prubéh odporu rGO pfFi vystaveni vzrustajici koncentraci
NH3, teplota vzorku byla 100 °C. Pod jednotlivymi vrcholy je vyznacena
hodnota citlivosti S v [%].

Na zavér byly do grafu (Obr. 4-14) znovu vyneseny vypocitané hodnoty S. Zde rGO
vykazoval rostouci linearni zavislost .S na koncentraci NH; ve vzduchu. Pro praktické
vyuziti rGO by stanoveni pfesné koncentrace bylo mirné komplikované, jelikoz je zde
vysoka chybovost. Ve srovnani s komer¢nimi senzory by vSak umoznil méteni vysokych

koncentraci NHs.
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Obr. 4-14: Zavislost citlivosti .S rGO na koncentraci NHs ve vzduchu.
49



4.4 Pouziti nanodratki WOs pro aktivni vrstvu

Pro naneseni WOs byl pouzit podobny postup, navic vSak byla vyuzita
dielektroforéza (DEF), ktera meéla vyrazné podpofit vytvoreni kontaktu materialu
s elektrodami. Pfi kapani tak na elektrody byl pfipojen zdroj sinusového signalu. Byla
provedena optimalizace procesu, s koneCnymi parametry pfipojené¢ho generatoru jako
napéti peak-to-peak Vpp =3 V a frekvence f = 10 MHz.

Po pripravé vzorku bylo provedeno méfeni V-A charakteristik (Obr. 4-15) pro tii

hradlova napéti Vgs. Pracovni bod pro méfeni odezvy na plyn byl uréen jako Vps =2 V.
| ! [ ! I ! I ! I ! [ ! 1

Ips (WA)

V. (V)

DS

Obr. 4-15: V-A charakteristika WO3 dratku.

Na SEM byly potizeny snimky nékolika struktur, na kterych probihala optimalizace
procesu dielektroforézy. Na Obr. 4-16 jsou zobrazeny dva piipady neoptimalnich
parametru, které se pii nasledné elektrické charakterizaci jevily rozpojeni. Na Obr. 4-16
jsou snimky finalni struktury, na niz byla méfena odezva na plyny. Po umisténi vzorku
do plynové komory probéhla stabilizace pti 150 °C a pratoku syntetického vzduchu
50 ml-min"! po dobu 12 hodin. Hodnota R se ustalila na = 99 kQ.
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Obr. 4-16: SEM snimKky struktur s WO3 béhem optimalizace DEF. (A) Prili§
nizka frekvence signalu (1 MHz); (B) Prili§ vysoka hodnota napéti Vep (10 V),
ktera vedla k prepaleni dratki a preruseni elektrického kontaktu.

16"um

Obr. 4-17: SEM snimky WO3 po optimalizaci DEF. (A) Elektroda s ¢asti vodivé
cesty; (B) Detail elektrody.

4.4.1 Odezva WQOs3 na NO:

Po stabilizaci R byla méfena odezva na vzrustajici koncentraci NO,. Byla pozorovana
rostouci citlivost S pro vétsi koncentrace, s nejvyssi hodnotou S = 14 % pro 4 ppm NO;
ve vzduchu. Pfi pracovni teploté 150 °C (Obr. 4-18) se Rar vzdy vratil na pavodni
hodnotu, coz naznacovalo, ze dochazi ke spravnému odplynéni NO;.
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Obr. 4-18: Casovy prubéh odporu WQOs pri vystaveni vzruastajici koncentraci
NOg2, teplota vzorku byla 150 °C. Nad jednotlivymi vrcholy je vyznacena
hodnota S v [%].

V dalSich meétenich byla zkoumana odezva WOs pii nizsich pracovnich teplotach
(Obr. 4-19, Obr. 4-20). Ve vsech piipadech jiz nedochazelo k navratu Rar na ptvodni
hodnotu po reakci s méfenym plynem. Pfi nizs§i pracovni teplot€¢ tedy nedochéazelo
k dostatecné rychlému odplynéni aktivni vrstvy. Také citlivost méfeni byla velmi nizka.
Meéfteni nebylo provadéno pro nejnizsi koncentrace (mensi nez 1 ppm), protoze odezva na
tyto koncentrace se pohybovala t€sn€é nad urovni Sumu. WO; nanodratky vykazovaly
chovani polovodice typu n. Po vystaveni oxidacnimu plynu NO> doslo k odCerpani
elektront z aktivni vrstvy, a tedy ke zvySeni elektrického odporu.
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Obr. 4-19: Casovy prubéh odporu WQOs pri vystaveni vzrustajici koncentraci
NO2, teplota vzorku byla 120 °C. Nad jednotlivymi vrcholy je vyznacena
hodnota S v [%].
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Obr. 4-20: Casovy prubéh odporu WQOs pri vystaveni vzrustajici koncentraci

NO2, teplota vzorku byla 100°C. Nad jednotlivymi vrcholy je vyznacena
hodnota S v [%].
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Do grafu (Obr. 4-21) byly vyneseny vypocitané hodnoty S, pro pracovni teploty
100 °C a 150 °C byla hodnota S témét konstantni. Az pro teplotu 150 °C dochazelo
k téméf linearnimu narastu S pii rostouci koncentraci. Od této teploty byl senzor stabilni
s nizkou chybovosti ve srovnani s rGO, a proto by byl vhodny pro detekci NO».
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Obr. 4-21: Zavislost citlivosti .§ WO3 na koncentraci NO2 ve vzduchu.

4.4.2 Odezva WQOs3 na NH;

Meéfeni odezvy WO3 na NH; bylo provedeno po stabilizaci Rar pii teploté 150 °C.
Vychozi hodnota Rar byla = 84 kQ. Po vystaveni prvni koncentraci NH3 doslo k posunu
Rar na = 77 kQ, kde hodnota jiz setrvala po zbytek méfeni (Obr. 4-22). Po vystaveni
redukénimu plynu (NHs) doslo ke snizeni elektrického odporu WOs. Dle teoretického
predpokladu doslo k rekombinaci volnych elektront pochazejicich z molekul plynu a dér
v aktivni vrstvé. Ve WOs tak klesa koncentrace dér. Pfi snizovani pracovni teploty (Obr.
4-23, Obr. 4-24) byl patrny stejny jev jako v predchozich méfenich, tedy ze nedochéazelo
k navratu Rar na vychozi hodnotu, coz bylo zptisobeno nedostatenym odplynénim pii
nizsich teplotach. Z tohoto divodu byla pfi poslednim meéfeni zvySena pracovni teplota
na 200 °C (Obr. 4-25). Doslo tak ke zvySeni citlivosti, dalsi zvySovani teploty vsak
z hlediska pouzitych materiali (Au) nebylo mozné. Mohlo by totiz dojit k difiizi Au skrz
Si0; vedouci ke zkratu struktury.
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Obr. 4-22: Casovy prubéh odporu WQOs pri vystaveni vzruastajici koncentraci

NH3, teplota vzorku byla 150 °C. Pod jednotlivymi vrcholy je vyznacena
hodnota S v [%].
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Obr. 4-23: Casovy prubéh odporu WQOs pri vystaveni vzruastajici koncentraci

NH3, teplota vzorku byla 120 °C. Pod jednotlivymi vrcholy je vyznacena
hodnota S v [%].
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Obr. 4-24: Casovy prubéh odporu WOs p¥i vystaveni vzriistajici koncentraci
NH3, teplota vzorku byla 100 °C. Pod jednotlivymi vrcholy je vyznacena
hodnota S'v [%].
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Obr. 4-25: Casovy prubéh odporu WOs p¥i vystaveni vzriistajici koncentraci
NH3, teplota vzorku byla 200 °C. Pod jednotlivymi vrcholy je vyznacena
hodnota S'v [%].



Pfi pouziti WOs jako aktivni vrstvy pro detekci NHs byla zjiSténa nejvhodnéjsi
pracovni teplota jako 200 °C. Material v této konfiguraci vykazoval nejvyssi S. Méfeni
pfi této teploté bylo tedy provedeno jesté jednou (Obr. 4-26) pro nizsi koncentrace NH3
ve vzduchu. Méfeni probéhlo hned v navaznosti na to predchozi. Pfi opakovaném méfeni
byly zjiStény mirn€ mensi (pouze o jednotky procent) hodnoty S nez v prvnim méfeni.
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Obr. 4-26: Casovy prubéh odporu WQOs pri vystaveni vzruastajici koncentraci
NH3s, teplota vzorku byla 200 °C, opakované méreni. Pod jednotlivymi vrcholy
je vyznacena hodnota S v [%].

Po vyneseni S do grafu (Obr. 4-27) bylo zjisténo, Ze jeji hodnota je vyrazné zavisla
na pracovni teplot€, tedy Ze je nejlepsi pro nejvyssi pracovni teploty. Jednotlivé prabehy
citlivosti vSak maji velmi podobnou smérnici pifimky, coz znaci, ze citlivost neni vyrazné
zavisla na jednotlivych koncentracich nehledé¢ na teplotu vzorku. Pii vysoké
teploté (200 °C) vyhfivani byla ziskana =4x vyS$§i citlivost nez pfi nejnizsi
teploté (100 °C). V ptipadné aplikaci by tak bylo mozné snizit spotfebu pii pouziti nizsi
teploty za cenu snizené presnosti mefeni.
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Obr. 4-27: Zavislost citlivosti § WOs3 na koncentraci NHs ve vzduchu,
u prolozeni prubéhu pri teploté 200 °C byl vynechan prvni bod. U jednotlivych
primek jsou vyznaceny jejich smérnice.

4.5 Navrh a vyroba ¢ipu druhé generace

Struktury prvni generace vykazovaly velmi Spatnou adhezi horniho SiO2 na Au

elektrodach. Po dokonceni vyroby tak Casto doslo k jeho odloupani alespori z poloviny

plochy ¢ipu. Proto byla navrzena druha generace struktur, které fesila tento problém. Dale

bylo pozménéno rozlozeni elektrod na elektrody ,,prstové”, pro snadné&jsi kontaktovani

materialll s malymi rozmeéry. ZmensSena byla také vzdalenost elektrod na 1 a 0,8 pm.
Navrh Cipu je na Obr. 4-28.

A

1,5 mm 200 pm 30 um

Obr. 4-28: (A) Pohled na ¢ip; (B) Pohled na jednu strukturu; (C) Priblizeni na
strukturu prstovych elektrod (¢ervené), okno v SiO2 (modre).
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Vyrobni proces se téméf podobal tomu popsanému v kapitole 4.1. Odlisnosti
nastavaly pouze v pribéhu prvniho litografického kroku. Pro dosazeni hrani¢niho
rozliSeni pouzitého procesu (=1 um) bylo misto kombinace rezisti AR-BR 5480
a AZ 5214 E vyuzito pouze jedné vrstvy fotorezistu AZ 5214 E. Kvali riziku poskozeni
tenké vrstvy izolacniho SiO> nebylo mozné pouzit leptani materidlu elektrod pomoci
iontového svazku. Ani leptani mokrou cestou nebylo v této aplikaci vhodné, a to kvuli
velmi malé mezefe mezi elektrodami, ktera by pfi izotropnim mokrém leptani byla
nevyhnutelné zvétSena.

.

=

2 TiN@ Horni Si0, [ Si @ Spodni SiO, Au kontakt

Obr. 4-29: Schematicky nakres vyrobniho procesu ¢ipu druhé generace.
Varianty: (A) bez kryciho SiO2; (B) s krycim SiOa.

Z divodi zminénych v pfedchozim odstavci bylo nutné vyuzit metody lift-off.
Fotorezist AZ 5214 E umoziluyje inverzi obrazu (image reversal) a vytvoreni negativniho
sklonu vrstvy fotorezistu, coz je nutny piedpoklad pro dokonalé odstranéni deponované
tenké vrstvy. Inverze je dosazeno diky specidlnimu vytvrzovacimu Ciniteli, ktery je
aktivovan v osvicenych mistech pii pisobeni teploty vétsi nez 110 °C. Prvni expozice
probéhla pfes masku s pozadovanym motivem, expozicni davka byla polovicni
(45 mJ/ecm?) oproti pozitivnimu procesu (90 mJ/cm?). Nasledoval kriticky krok vypedeni
(reverse bake) pfi teploté 120 °C po dobu 2 minut. Poté probéhla expozice celého
substratu bez masky (flood exposure) s davkou 200 mJ/cm? Po vyvolani ponofenim na
60 s do vyvojky AZ 726 MIF a provedeni descum procesu v O plazmé byl wafer
pfipraven na depozici.
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Kwvili moznosti charakterizace odliSnych materialt byly vytvoreny elektrody ze dvou
materiali, Au a TiN. Depozice Au probihala stejné jako v kapitole 4.1.3. Vrstva TiN
o tloustce = 50 nm byla naprasena pomoci dualniho systému Kaufmanovych zdrojt iontd
pfi teploté nizsi nez 100 °C [40].

| S ROZPUSt\ne Vytvrzene
4 -
FR YYY VY \ /
Substrat

(A) Expozice pres masku (B) Klasicky pozitivni (C) Teplotni vytvrzeni
fotorezist, pozitivni sklon exponované ¢asti
stén

Rozpustné
/

YYY Y Yvyvy '

(D) Expozice bez masky  (E) Rezist neexponovany (F) Po vyvolani ve
v kroku A se stava vyvojce, negativni sklon
rozpustnym stén

W e

(G) Po depozici kovu (H) Po odstranéni fotorezistu v NMP

Obr. 4-30: Proces inverze motivu fotorezistu AZ 5214 E nasledovany depozici
tenké vrstvy kovu [41].

4.6 Exfoliace a prenos TiS:

Po dokonceni vyroby Cipu (Obr. 4-31) bylo nutné zvolit vhodny 1D nebo 2D material
pro charakterizaci. TiS; byl zvolen na zaklad€é soucasné stale nizké probadanosti, ktera
vSak naznacuje veliky potencial v oblasti senzora plynt. Vychozim materialem tak byl
krystal TiS,. Pro exfoliaci byla vyuzita ira, transparentni PVC paska pokryta adhezivem
na bazi akrylatu, které je citlivé na tlak. Hlavnim vyuzitim této pasky je uchyceni waferu
pfi fezani. Je vSak také velmi vhodna pro exfoliaci, jelikoz ma nizsi adhezni silu nez
klasicka paska, ze které je po exfoliaci problém odebrat vrstvy materialu.
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Obr. 4-31: (A) Snimek samostatné struktury sestavajici z TiN elektrod a Au
plosek; (B) Detail TiN elektrod.

Krystal TiS; byl umistén na pasku, kde byl pomoci né€kolika pfilepeni a odlepeni
mechanicky exfoliovan. Soubézné byl pfipraven ctverec PDMS o rozmérech
= (5 x 5) mm?, a ten byl umistén na laboratorni skli¢ko. Na tento &tverec byla ptilozena
paska s exfoliovanym materidlem a vatovou tyc€inkou byl vyvinut jemny tlak na horni
stranu pasky. Timto doslo k pfenosu z pasky na PDMS ¢tverec, ktery v dalSich krocich
slouzil jako razitko pro cileny pfenos materialu na ¢ip.

Pro ptenos byla vyuzita hrotova stanice MPS 150, jelikoz je vybavena mikroskopem
s dostatecnym zvétSenim, a hlavné mikromanipulétory, kterymi lze pohybovat v osach X,
Y nebo Z. Cip byl umistén na stolek stanice, kde byl pfichycen vakuem a vypeéen pii
teploté¢ = 150 °C po dobu = 5 minut. Poté byl stolek ochlazen proudem vzduchu na
pokojovou teplotu. Na mikromanipulator bylo pomoci oboustranné kaptonové pasky
pfilepeno laboratorni sklicko s PDMS razitkem. Po hrubém sesouhlaseni razitka a Cipu
byl mikromanipulator posunut v ose Z tak, aby mezi razitkem a ¢ipem byla stale urcita
separaCni vzdalenost. Nasledné bylo provedeno jemné sesouhlaseni tak, aby byl
exfoliovany material pfenesen pfimo mezi elektrody.

Razitko bylo velmi pomalu uvedeno v kontakt s ¢ipem. Kritickym bodem pak bylo
zejména dodrZeni co nejnizsi rychlosti odtrzeni. Pii ném bylo tfeba sledovat pohybuyjici
se rozhrani (oblast, kde je hrana pfilepeni razitka k ¢ipu). Diky dodrzeni tohoto kritéria
byl TiS; pfenesen bez mechanického poskozeni vrstvy (prasklin, ohyby apod.). Vyrobena
struktura s prenesenym materialem je na Obr. 4-32.
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Obr. 4-32: Nékolikavrstvé TiSz2 po prenosu na Cip.

4.6.1 Charakterizace Ramanovou spektroskopii

Pro zakladni charakterizaci pfeneseného materidlu byla vyuzita Ramanova
spektroskopie. Ta ukazala hlavni vrcholy Aig a shp, které byly zmifiovany v kapitole
2.2.3. Touto metodou tedy bylo prokazano, ze se jedna o nékolikavrstvé TiS,.
Z nedostatecCné transparentnosti na optickych snimcich lze vycist, ze se nejedna
o monovrstvu. Naméfend Ramanova mapa je na Obr. 4-33. Naméfené spektrum je
na Obr. 4-34.

Intenzita

Obr. 4-33: Ramanova mapa TiS2 vrstvy lezici mimo strukturu.
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Obr. 4-34: Namérené Ramanovo spektrum, cerveny krizek udava bod méreni.

4.6.2 Charakterizace FET struktury

Na hrotové stanici Cascade MPS 150 s pomoci analyzatoru Keithley 4200A-SCS
byly zméfeny zavislosti proudu mezi elektrodami drain a source (/ps) na krokovaném
napéti mezi témito elektrodami (Ups), pfi nékolika napétich mezi gate a source (Ugs). Pro
vylouceni zkratu mezi gate a source byl méfen také proud /c.

Meéfeni bylo provedeno celkem ctyfikrat v prub€hu dvou mésict, jelikoz béhem této
doby dochazelo ke zméné¢ elektrickych vlastnosti TiS,. Tato zména byla pravdépodobné
zpusobena oxidaci vystavenim okolni vzdusné atmosfére. Mezi méfenim v Case jednoho
a dvou mésict uz byly pouze minimalni zmény a doslo tak ustaleni vlastnosti materialu.
Napéti Ups bylo nastavovano v rozsahu od —3 V do +3V, zatimco Ugs bylo v rozsahu
od =30 V do +30 V. Proud do gate elektrody byl v fadu pA a tedy nemél vliv na funkci
hradlové elektrody. Na Obr. 4-35 jsou namétené prubéhy FET charakteristik.
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Obr. 4-35: Naméiené FET charakteristiky. Cas méFeni: (A) po depozici; (B) po
tydnu; (C) po 1 mésici; (D) po dvou mésicich.

4.7 Odezva TiS2 na NH3

Pfi prvnich meéfenich vykazovalo TiS; odezvu na NH; (Obr. 4-36). Béhem méfeni
vSak zieymé& doslo k poSkozeni vrstvy, nebot’ vznikl zkrat a nebylo tak mozné provést
dalsi meéfeni s danym vzorkem. Opakovanim exfoliaci a penosu byly pfipraveny nové
vzorky. Jejich FET charakteristiky byly v dobrém souladu s prvnim vzorkem. Nepodafilo
se ovSem znovu pirenést vlocku o potfebné malé tloust’ce maximalné v fadu stovek nm,
coz odpovida jednotkam az maximalné desitkam vrstev. Na jednom vzorku byla zméfena
topografie povrchu pomoci AFM (Obr. 4-37). Zde bylo zjisténo, ze ¢ast vlocky méla
tloustku maximalné = 200 nm, ostatni ¢asti vSak byly slozeny z vétsiho poctu vrstev
a tloustka dosahovala az = 500 nm. Tato tloustka jiz neni vhodna pro pouziti materialu
jako 2D vrstvy, nebot’ k interakci s plynem dochéazi pouze na povrchu vlocky a vodivost
vrstvy neni ovlivnéna v dostatecné mife.
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Obr. 4-36: Casovy pribéh odporu TiS: p¥i vystaveni 100 ppm NH3, teplota
vzorku byla 25 °C. Nad vrcholem je hodnota S v [%].

Obr. 4-37: Topografie povrchu prenesené TiS:z vlocky ziskana pomoci AFM
v poklepovém rezimu, vysoké kuzelovité utvary jsou pravdépodobné artefakty
vzniklé pii méfeni v disledku vibraci.
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4.8 Navrh a vyroba 2D FET struktury sindukovanym
pnutim

Pro dalsi postup byla vyuzita skuteCnost, ze pti indukci pnuti do 2D materiala dochazi
ke zméné jejich chemickych a fyzikalnich vlastnosti. Tim také pifimo dochazi k ovlivnéni
funkce materialu jako aktivni vrstvy senzoru plynu. Prvni verze této struktury byla
vyrobena jiz v ramci bakalatrské prace [42]. V té dobé vSak nebyla pln€ funkeni, jelikoz
dochazelo ke zkratu mezi elektrodou gate a elektrodami source a drain. Tento defekt byl
zpusoben pouzitym PECVD SiO,, ktery pfi depozici na jinou vrstvu nez Cisty Si substrat
neplnil funkci dokonalého izolantu.

4.8.1 Navrh struktury

Pfi navrhu této struktury jiz bylo pln€ vyuzito softwarového balicku CNST
Nanolithography Toolbox. Dale byl pouzit také programovaci jazyk Python 3.9.1. pro
snadnéj$i parametrizaci u potiebnych ttvarti. Navrzeny ¢ip mél rozméry (6 x 6) mm?,
obsahoval Ctyfi sady nosnikd o délkach (100, 200, 300 a 400) um (Obr. 4-38). Celkové
mnozstvi nosnikd bylo 64, pficemz kazdy na sobé mél samostatné elektrody source
a drain. Pro eliminaci problému s elektrickymi prirazy zminovanymi v kapitole 4.8 byl
zvoleno pouziti Silicon-on-Insulator (SOI) waferu od vyrobce UltraSil LLC s tloustkami
nosného (handle) Si (5004 10) um a horniho (device) Si (3,0+0,5) um. Pomoci
termické oxidace byla na téchto waferech vytvorena vrstva termalniho SiOz o tloustce
~ 90 nm. Dal§im faktorem snizujicim pravdépodobnost pruraza byl prechod od spolecné
drain elektrody (ptivodni verze) k drain elektrodé samostatné pro kazdou strukturu. Cilem
této upravy bylo zamezeni vytvoreni zkratu mezi velkoplo$nou, spolecnou elektrodou
drain a menSi elektrodou source skrz defekty v dielektriku, tzv. pinhole.

4.8.2 Vyroba

Pred zapocetim vyrobniho procesu bylo tfeba pienést navrzeny motiv do maskovych
predloh. Tento postup jiz byl popsan v kapitole 4.1.1. Cely proces se skladal z péti
litografickych kroku a je znazornén na Obr. 4-39. Vychozim substratem byl SOI wafer
s~ 100 nm SiOy vytvofenou pomoci termalni (suché) oxidace. Prvni litografii byl
vytvoren kontakt k hradlové elektrodé a v druhé litografii probéhlo vytvarovani nosniku
z horni strany waferu. Ve tfetim kroku byl na wafer pfenesen grafen, ktery byl pomoci
litografie a leptani vytvarovan. Ve ¢tvrtém kroku probé&hl lift-off Au elektrod, které mély
tenkou adhezni vrstvu Cr. V poslednim kroku probéhlo tvarovani nosniku ze spodni
strany waferu.
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[271Gate [ Tvarovani nosnikd z horni strany i
™ Cr/Au vodivé cesty [~ Leptani nosnik( ze spodni strany

Obr. 4-38: (A) Pohled na navrzeny Cip; (B) Pohled na nosniky s elektrodami na
jedné strané Cipu; (C) Detailni pohled na samostatny nosnik s elektrodami
source a drain.

A

@ Horni Si0, [ Si @ Spodni SiO, @ Grafen Au
Obr. 4-39: Schematicky nakres vyrobniho procesu. (A) Vychozi SOI wafer;
(B) Kontakt k hradlové elektrodé; (C) Tvarovani nosniku z horni strany;

(D) Tvarovani grafenu; (E) Lift-off elektrod; (F) Uvolnéni nosniku.
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V prvnim kroku byla pouzita kombinace rezistit AR-BR 5480 a AZ 5214 E, po
expozici a vyvolani byly vytvoreny ¢tvercové otvory k hradlové elektrod€, kterou byl
horni Si n-typu dopovany arsenem s rezistivitou (1-5) mQ-cm. Pomoci RIE Oxford
Instruments Plasma Technology PlasmaPro 80 byly vyleptany otvory v termalnim SiO».
Parametry procesu leptani jsou uvedeny v Tabulka 1. Vykon vysokofrekven¢niho zdroje
plazmatu (HF) byl nastaven na 200 W,

Tabulka 1: Leptaci parametry SiO2v RIE PlasmaPro 80

Material  p [Pa] HF [W] | Ar [ml'min~!] | CHF4 [ml‘min~!] |t [s]
SiO2 4 200 38 12 80

Po vyleptani otvort probéhla depozice ~50 nm Au a diky kombinaci rezista byl
proveden liftoff. Takto byl vytvoren kontakt k hradlové elektrod¢. V druhém kroku byl
pouzit fotorezist AZ 5214 E, po expozici a vyvolani byla odkryta oblast pro hloubkové
reaktivni iontové leptani Si (DRIE). Leptani probihalo v zatizeni RIE Oxford Instruments
Plasma Technology PlasmaPro 100. Oproti zafizeni PlasmaPro80 se v tomto zafizeni
pouziva také induktivné vazané plazma (ICP). Nejprve bylo tfeba odleptat vrstvu
termalniho Si0». Nésledovalo hloubkové leptani horniho Si s tloustkou (3,0 £ 0,5) um
dle udaju vyrobce. Parametry jednoho cyklu leptaciho procesu (Bosch proces) jsou
uvedeny v Tabulka 2.

Tabulka 2: Parametry jednoho cyklu DRIE, teplota 0 °C, celkem probéhlo
35S cyklu

Cast p | ICP  HF | DC bias [V] SFs CsFs t
cyklu [Pa] | [W] [W] [ml‘'min~'] | [ml'min'] | [s]
Depozice 5 | 1750 0 0 10 200 0,9
Priraz | 2,8 2000 = 20 62 200 10 1,1
Leptani = 33 | 2000 0 0 200 10 0,9

Po leptani byl odstranén fotorezist v NMP a nasledovalo dikladné cisténi v O,
plasmé. Poté byl na wafer prenesen grafen syntetizovany pomoci CVD na Cu folii. Po
prenosu byl wafer s grafenem pokryt vrstvou PMMA rezistu, ktera slouzila jako ochranna
vrstva grafenu. Motiv pro vytvarovani grafenu byl vytvofen pomoci fotorezistu
AZ 5214 E. Pokud by byl grafen v kontaktu pfimo s AZ 5214 E, doSlo by kjeho
kontaminaci. Po expozici a vyvolani AZ 5214 E bylo nutno odleptat odkrytou vrstvu
PMMA a grafenu. Leptani probihalo v RIE PlasmaPro 80 s parametry v Tabulka 3.

Tabulka 3: Parametry leptani PMMA/Grafenu v RIE pomoci Oz plasmy

Material p [Pa] HF [W] Oz [ml'min7!]  t][s]
PMMA/Grafen 5,3 50 20 300
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Optickou kontrolou pod mikroskopem bylo potvrzeno, ze doslo k odstranéni
odkrytého grafenu. Zbyvajici rezist byl odstranén v acetonu, v zahiatém NMP by totiz
mohlo dojit k poni€eni grafenové vrstvy. V dal§im kroku byla znovu pouzita kombinace
AR-BR 5480 a AZ 5214 E. Probé¢hla depozice Cr/Au o tlouStkach =3 nm a = 50 nm
a nasledny lift-off v NMP. Takto byly vytvarovany elektrody kontaktujici grafenovou
vrstvu. Pfed poslednim krokem byla horni strana waferu kombinaci rezisti
PMMA/AZ 5214 E. Na spodni stranu waferu byl poté nanesen fotorezist AZ 10XT
o tloust’ce = 7 um. Expozice probihala na zatizeni Mask Aligner MAS s tim rozdilem, ze
byly vyuzity spodni objektivy. Nejprve bylo tfeba zalozit masku a spodnimi objektivy na
ni najit znacky. Software si ulozil obrazek a pozici znacek. Poté byl na stolek umistén
wafer a uveden do sesazovaci vzdalenosti (= 50 um). Spodni objektivy byly namifeny na
znacky na horni stran€ waferu. V programu byl pies realné znacky prekryt obraz znacek
na masce a bylo provedeno asistované sesazovani. Poté byl wafer uveden v kontakt
s maskou a probéhla expozice s davkou 1400 mJ-cm™. Vyvolani probihalo ponofenim do
vyvojky AZ 400K nafedéné v poméru 1:4 s DI vodou. Tento proces trval 8 minut pfi
ruéni agitaci nadoby s vyvojkou.

Po provedeni litografického kroku byl wafer zalozen do pfistroje PlasmaPro 100
a bylo provedeno DRIE ze spodni strany waferu tak, aby doslo k uvolnéni nosniku
a zaroven rozpadnuti na jednotlivé Cipy. Proces leptani bylo nutno rozdélit na dvé casti.
Nejprve bylo provedeno 300 cykla s parametry jednoho cyklu v Tabulka 4. Samostatny
cyklus se skladal ze tfi krokl, depozice kryciho polymeru, priraz této vrstvy a leptani.

Tabulka 4: Parametry jednoho cyklu DRIE pro leptani ze spodni strany,
teplota stolku 0 °C

Cast p | ICP | HF | DC bias [V] SFs CsFs t
cyklu [Pa] | [W] [W] [ml‘'min~'] | [ml'min'] | [s]
Depozice = 5,3 | 2500 0 0 5 200 3,5
Priraz | 3,3 2000 40 123 160 5 1,0
Leptani = 93 | 2500 0 0 450 5 5,0

Po provedeni tohoto ptedleptani bylo nutno wafer vytahnout a pfipevnit na podlozni
wafer. Pro zajisténi pozadovaného tepelného kontaktu (a tim dobrého odvodu tepla),
a adheze waferu na podloznim waferu, byl pouzit Fomblin®. Po dokonceni 100 cykla byl
odhaleny Si kompletné odleptany ze zadni strany. Kompletni uvolnéni nosnika bylo
v poslednim kroku zajisténo odleptanim termalniho SiO». Po jeho odleptéani jiz doslo
k rozdéleni waferu na jednotlivé Cipy. Na zavér byly v NMP odstranény vrstvy rezistu.
Vyrobeny Cip je na Obr. 4-40.
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Obr. 4-40: (A) Opticky snimek vyrobeného ¢ipu; (B) SEM snimek nosniku

z horni strany; (C) SEM snimek nosniku pri naklonu 55°.

4.8.3 Charakterizace Ramanovou spektroskopii

Pro ziskani informaci o kvalité¢ a poctu vrstev grafenu byla provedena Ramanova
spektroskopie. Na Obr. 4-41 je naméfené Ramanovo spektrum grafenu. Z hodnoty

poméru intenzit vrchold G a

2D (= 0,5) Ize stanovit, ze se jedna o monovrstvu. Nizka

intenzita vrcholu D znaci maly pocet defekta.
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Obr. 4-41: Namérené Ramanovo spektrum grafenu, krizek oznacuje misto

méreni.
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Pro dukladngjsi charakterizaci monovrstvy byla vytvorena jeji Ramanova mapa.
Na Obr. 4-42A je zobrazena intenzita vrcholu D, ktera ukazuje, ze v urcitych mistech jsou
pravdépodobné prehyby v grafenové vrstvé nebo ruzna rezidua (fotorezist) z vyrobniho
procesu. Na Obr. 4-42B jsou patrna mista s vysokou intenzitou. To miiZze naznaCovat, Ze
v téchto mistech jsou vytvoreny piehyby a je zde vice vrstev grafenu.
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0-71 2D intenzita

Obr. 4-42: Ramanovy mapy: (A) intenzita vrcholu D; (B) intenzita vrcholu G;
(C) intenzita vrcholu 2D. Opticky snimek charakterizované vrstvy je na
obrazku (C).

4.8.4 Charakterizace FET struktury

Pred elektrickou charakterizaci byly vzorky ponotfeny do acetonu na = 24 hodin. Poté
byly ihned presunuty do vakuové pece, kde bylo provedeno zihani pfi teploté = 150 °C
po dobu 36 hodin s nizkym nartistem teploty (=3 °C-min'). Tlak b&hem Zihani byl
3-107* Pa. Diraciiv bod ¢istého grafenu by se mél nachazet na hodnoté hradlového napéti
Vas =0 V. Pokud je vSak vystaven vzdusné atmosfére, tak se grafen stava polovodi¢em
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typu p a Diractiv bod se posouva smérem ke kladnym hodnotam Vgs v dasledku absorpce
vzdugné vlhkosti. Ci§téni v acetonu a nasledné zihani Easteéné obnovuji ptivodni pozici
Diracova bodu. Méfeni probihalo pomoci hrotové stanice MPS150 a analyzatoru
Keithely 4200A-SCS. Vzorek byl béhem meéfeni umistén v N» atmosféfe, aby
nedochazelo k dopovani grafenu a nechténému posunu Diracova bodu. Pfi ohnuti nosniku

dochazelo ke zvyseni elektrického odporu grafenu, jak je ukdzano na Obr. 4-43A.
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Obr. 4-43: Posun Diracova napéti po indukci mechanického pnuti. (A) Ohybani
nosniku v ¢ase ukazuje zna¢né snizeni Ins; (B) V-A charakteristiky s Vs jako
parametrem; (C) Posun napéti Diracova bodu vlivem mechanického pnuti.

Dale byly méfeny V-A charakteristiky grafenu pti krokovani Vgs. Z Obr. 4-43B lze
odhadnout pozici Diracova bodu, protoze pro napéti Vs — 10 az + 10 V dochazi ke
snizeni hodnoty proudu. Na z&vér bylo rozmitdno Vgs v rozsahu od —50 V do+ 50 V.
Napéti mezi elektrodami drain a source (Vps) bylo nastaveno na 1 V a byl méfen proud
Ips. Ten byl poté prepocitan na odpor R a vynesen do grafu. Toto méfeni prob&hlo trikrat,
nejprve pro vychozi pozici nosniku. Diractv bod se nachazel na Vgs = 9,3 V. Po ohnuti
nosniku smérem dola doslo k posunu na Vgs = 8 V. Pro tieti méfeni byl nosnik navracen
do puvodni polohy. Diractiv bod se témér vratil do pavodni polohy, jak 1ze vidét na Obr.
4-43. Tento proces byl opakovan pro pét dalSich struktur, které vykazovaly velmi
podobné chovani. Na zavér byly jesté provedeny meéfeni ukazujici zachovani polohy
Diracova bodu pod N» atmosférou (Obr. 4-44) a také jeho posun zptusobeny dotaci po
vystaveni okolnimu vzduchu.
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Obr. 4-44: (A) Zachovani polohy Diracova bodu pod N2 atmosférou; (B) Posun
Diracova bodu a zvySeni odporu grafenu vlivem dotace po vystaveni vzduchu.

4.8.5 Odezva grafenu na NO2

Po stabilizaci R byla méfena odezva na vzrastajici koncentraci NOa. Pro nizké teploty
vzorku (30 °C, 80 °C, 100 °C a 150 °C) se odezva pohybovala pouze tésn¢ nad trovni
Sumu a vysledek méfeni neni v této praci uveden. Az pro teplotu 200 °C vykazoval grafen
odezvu (Obr. 4-45) na NO». Hodnota § vSak byla velmi nizk4, a také zeyména téméf stejna
pro vSechny koncentrace, v praktické aplikaci by tak nebylo mozné stanovit méfenou
koncentraci plynu pomoci meéfeni odporu a bylo by tak potfeba sofistikovangjsi
elektroniky, ktera by byla schopna takto malé zmény vodivosti vyhodnotit. NO; jako
oxidac¢ni plyn extrahoval z grafenu (polovodi¢ typu p) elektrony, dochazelo tak ke snizeni
elektrického odporu.
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Obr. 4-45: Casovy pribéh odporu grafenu p¥i vystaveni vzristajici

koncentraci NO2, teplota vzorku byla 200 °C. Pod jednotlivymi vrcholy je

vyznacena hodnota S v [%].
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4.8.6 Odezva grafenu na NH3

Jako vychozi teplota pro stabilizaci bylo znovu zvoleno 150 °C (Obr. 4-46). Tato
pocatecni teplota byla vybrana kvuli absenci rizika poSkozeni Cipu. Dal§i méfeni
probihala pfi nizSich teplotach. Pro posledni méfeni byla teplota zvySena na 170 °C
a 200 °C.

. , .
~ 1000
150 °C; V. = 1V] 6,56

2,3 1
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T T ' T ' T T
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Obr. 4-46: Casovy pribéh odporu grafenu p¥i vystaveni vzristajici

koncentraci NHs, teplota vzorku byla 150 °C. Nad jednotlivymi vrcholy je
vyznacena hodnota S v [%].

Pti teploté 150 °C byla naméfena vzrustajici hodnota S, nedochazelo vsak k navratu
Rar na vychozi hodnotu. Po vystaveni redukénimu plynu (NH3) rostl elektricky odpor
grafenu, protoze dochazelo k rekombinaci volnych elektroni z plynu a dér v aktivni
VIStve.

Pro dal§i méfeni byla teplota vzorku snizena na 120 °C (Obr. 4-47). Z namétené
odezvy je patrné, ze se celkove snizila hodnota S. Také lze pozorovat pocinajici vliv
Sumu, ktery je ale stale zanedbatelny. Stejné tomu bylo pro dalsi méfené teploty,
100 °C (Obr. 4-48) a 80 °C (Obr. 4-49). Dale bylo provedeno méfeni pfi témet pokojoveé
teploté (30 °C), aby bylo mozné stanovit, zda vibec dochazi k odezvé (Obr. 4-50).
Grafen pfi tomto méteni vykazoval srovnatelnou ¢i mirné lepsi hodnotu S oproti teplotam
80 °C a 100 °C.
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Obr. 4-47: Casovy pribéh odporu grafenu p¥i vystaveni vzristajici
koncentraci NH3, teplota vzorku byla 120 °C. Nad jednotlivymi vrcholy je

vyznacena hodnota S v [%].
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Obr. 4-48: Casovy pribéh odporu grafenu p¥i vystaveni vzristajici
koncentraci NH3, teplota vzorku byla 100 °C. Nad jednotlivymi vrcholy je

vyznacena hodnota S v [%].
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Obr. 4-49: Casovy pribéh odporu grafenu p¥i vystaveni vzristajici
koncentraci NHs3, teplota vzorku byla 80 °C. Nad jednotlivymi vrcholy je

vyznacena hodnota S v [%].

! ! I ! I ! ! ! I
- 1000
—30°C; V; =1V
2,41
- 800 —~
£
a
2
>
- 600 5
S
o
X
-400 @
Iﬂ’l
=
- 200
4.4 T T T T T T T T T T 0
0 40 80 120 160 200

t (min)

Obr. 4-50: Casovy pribéh odporu grafenu p¥i vystaveni vzristajici
koncentraci NHs3, teplota vzorku byla 30 °C. Nad jednotlivymi vrcholy je

vyznacena hodnota S v [%].
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Pro posledni méfeni byla zvySena teplota vzorku na 200 °C (Obr. 4-51). Pro doposud
meétené teploty vzorku totiz nedochéazelo k dokonalému odplynéni aktivni vrstvy, coz se
projevilo jako posunujici se hodnota Rar a pro uplnou regeneraci vrstvy by tak bylo
potieba tyto intervaly nékolikanasobné prodlouzit. Pfi teploté 200 °C se tento problém
témeér podafilo eliminovat. Zaroven doslo k vyraznému zvétSeni hodnoty S. Proto bylo
meéteni pri této teploté provedeno znovu (Obr. 4-52) pro nizs§i koncentrace NO; ve

vzduchu.
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Obr. 4-51: Casovy pribéh odporu grafenu p¥i vystaveni vzrastajici
koncentraci NHs, teplota vzorku byla 200 °C. Nad vrcholy je hodnota S v [%].

I ¥ I v I ' I ' 1
15,13
204 14,20 - 600
’ 200 °C; Vs = 1V 12,83
£
1.99 8,97 o
’ - 400 5
~ S
S 2
o 18- N
N
- 200 g’
1,7 -
1.6 T T T T T T T T —0
250 300 350 400 450

t (min)
Obr. 4-52: Opakované méreni pri 200 °C pro niz$i koncentrace NO-.
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Ziskané hodnoty S byly vyneseny do grafu. Z n¢j je patrné, ze pro teploty nizsi nez
150 °C dochazi pouze k mirnému linearnimu narastu citlivosti pro vzrastajici
koncentraci. Naopak pro teplotu 200 °C byl =ziskan strmy narast, s nejvetsi
hodnotou S = 21 °%.
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Obr. 4-53: Srovnani hodnot § pro ruzné teploty vzorku.

4.9 Porovnani vysledki

Pro detekci NO; nelze z méfenych materiald jednoznacné stanovit ten nejlepsi. Pri
nizkych teplotach (30 °C a 50 °C) vykazoval odezvu pouze rGO (Obr. 4-9, Obr. 4-10).
Pouziti senzorti pfi nizkych teplotach muze byt vyhodné zejména z hlediska nizké
spotieby a absence vyhiivaciho systému. Prestoze by na zaklade prabéhu citlivosti rGO
nedokazal odlisit jednotlivé koncentrace NO», bylo by ho mozné pouzit jako zakladni
senzor pii pokojové teploté. Jeho nevyhodou by mohla byt mald moznost opakovaného
pouziti, prave kvili pomalé desorpéni rychlosti. Toto je v§ak obecna vlastnost uhlikovych
nanomateriall, jako tfeba grafenu a uhlikovych nanotrubic (CNT). Tepelna energie
vétsinou nedostacuje pro prekonani aktivacni energie nutné pro desorpci. Proto byva
vyhftivani dopliiovano nebo nahrazovano UV ptipadné IR zatfenim [43]. U WOs a grafenu
byla odezva na NO; naméfena az pti vyrazné vyssich teplotach. Pro WOs bylo nejlep§iho
vysledku dosazeno pii 150 °C, coz bylo ocekévano vzhledem k povaze materialu.
Zavislost hodnoty § na koncentraci byla témér linearni, nejvyssi hodnota S (= 14 %) byla
pro koncentraci NO2 4 ppm. Odezva grafenu na NO; byla naméfena pouze pti 200 °C,
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pficemz hodnota §byla velmi nizkd a neménila se s koncentraci. Tim se potvrdil
teoreticky predpoklad, ze Cisty, nemodifikovany grafen neni pfiliS vhodny pro detekci
nékterych plynd.

V ptipadé detekce NH;3 se znovu povedlo ziskat odezvy v oblasti nizSich teplot pouze
pro rGO a grafen. V obou pfipadech byla ziskana rostouci linearni zavislost S na
koncentraci NH3. Z divodu vysoké chybovosti by v§ak nebylo mozné odlisit jednotlivé
koncentrace. U WO3 byly nejlepsi vysledky ziskany pro teploty 150 °C a 200 °C. Pii
téchto teplotach se jiz podatilo stabilizovat zakladni hranici odporu, tedy Ze po vystaveni
jednotlivym koncentracim vzdy dosSlo k navratu na puvodni hodnotu Rar. Nejvyssi
ziskana hodnota S byla = 24 %. Podobné vysledky pfi vysokych teplotach byly ziskany
u grafenu, nejvyssi hodnota Sbyla =21 % pii teplot€¢ 200 °C a koncentraci NHj3
1000 ppm. Grafen tedy vykazoval podobnou funkénost jako WOs. Pro oba tyto materialy
pii dané teploté bylo provedeno opakované méfeni pro nizs§i koncentrace. Pfi tomto
meéteni také byla ukdzana dostacujici reprodukovatelnost méteni odezvy, jak je vidét na
Obr. 4-54. Z hlediska opakovatelnosti vyroby je grafen vyrazné lepsi volbou, jelikoz
usporadani WOs dratki nelze dokonale reprodukovat. Syntéza grafenu pomoci CVD
a nasledny prenos vSak zajistuji jeho téméf shodné vlastnosti pii dodrzeni kvality

procesu.
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Obr. 4-54: Srovnani prubéhi hodnot S grafenu a WO3 v zavislosti na
koncentraci NHs ve vzduchu. Ve srovnani je vidét také opakované méreni obou
materiali pro nizsi koncentrace.
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5.ZAVER

V ramci diplomové prace byla nejprve vypracovana reSerSe o zakladnich typech
plynovych senzori. Nejvice byly prostudovany a popsany senzory pracujici na
chemorezistivnim a ChemFET principu. Dals§i ¢ast byla v€novana jednotlivym 1D a 2D
materialim z pohledu zakladnich vlastnosti a vhodnosti pro vyuziti jako aktivni vrstvy
senzortl plynti. Byl popsan pouze zlomek existujicich materialt, pficemz byly vybrany ty
nejdostupnéjsi a nejvhodnéjsi z hlediska diplomové prace. V zavéru teoretické Casti byly
popsany metody syntézy a prenosu 1D a 2D materialu.

V experimentalni Casti prace byl nejdiive popsan navrh Cipi pro charakterizaci
materiala jako aktivnich vrstev. Dale byla popsana vyroba téchto Cipt, ktera zahrnovala
kompletni proces v¢etné navrhu, fotolitografie a depozice tenkych vrstev. Na vyrobené
Cipy byly kapanim naneseny rGO a WOs. Probéhla jejich elektricka charakterizace pro
nalezeni vhodnych pracovnich bodi. Nasledné byla popsana exfoliace a cileny prenos
TiS;. Tento materidl byl poté charakterizovan pomoci Ramanovy spektroskopie.
Nameétena spektra byla v dobrém souladu s literaturou [24] a potvrdila, ze pfeneseny
material byl nékolikavrstvy TiS;. Na hrotové stanici bylo provedeno méfeni FET
charakteristik. Zde bylo zji§téno, ze po vystaveni okolni atmosfére dochazelo k oxidaci
materialu aktivni vrstvy. Oxidace zpusobovala zménu elektrickych vlastnosti, k ustaleni
téchto vlastnosti doslo po 1 mésici. Dale byl v praci popsan systém plynové stanice, na
némz probihala méfeni odezvy dalSich material(, TiS; a grafenu. Pro vSechny zminéné
materialy byla méfena odezva na NH3 a NOa, jako zastupce reduk¢nich a oxidacnich
plynt. Pro TiS; bylo uspésné pouze jedno méfeni pii vystaveni NH3. Poté doslo
k poskozeni vrstvy. Byly znovu provedeny exfoliace a prenosy, nepovedlo se vSak
prenést dostatecné tenkou vrstvu vhodnou pro méfeni odezvy. Pro stanoveni tloustky
prenesené vrstvy bylo provedeno meéfeni topografie pomoci AFM. Z ¢asovych divodu
nebyly pfipravovany dalsi vzorky. Ve vyzkumu tohoto materialu v§ak bude pokracovano
1 po ukonceni diplomové prace. Bude nutno optimalizovat proces exfoliace a pfenosu tak,
aby byly ziskany vrstvy o pozadované tloustce.

Aktivni vrstva grafenu se nachazela na struktufe vyrobené na SOI waferu.
Umoziovala fizeni vlastnosti grafenu pomoci dvou metod, prvni metodou byla zména
hradlového napéti, druhou bylo zavedeni mechanického pnuti do aktivni vrstvy. Pfi
elektrické charakterizaci bylo zjiSténo, Ze po ohnuti nosniku a natazeni grafenu dochazi
k posunu Diracova bodu. Na diplomovou praci bude pfimo navazano vyzkumem s cilem
zjistit, jak mechanické pnuti ovliviiuje vlastnosti grafenu jako aktivni vrstvy. Cilem bude
vytvorit selektivni senzor. Jakmile se podafi najit vhodnou miru napnuti grafenu, tak bude
mozné vytvorit pfednapnutou tenkou vrstvu pomoci kontroly naprasovaciho procesu.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

Zkratky:
Zkratka Anglicky nazev
HOPG Highly Oriented Pyrolytic Graphite
TMDC Transition Metal Dichalcogenides
FET Field-effect Transistor
MOS Metal Oxide Semiconductor
MOM Metal Oxide Metal
CNT Carbon Nanotubes
SWCNT Single-walled Carbon Nanotubes
vOC Volatile Organic Compounds
BAW Bulk Acoustic Wave
SAW Surface Acoustic Wave
MO-NW Metal Oxide Nanowires
MEMS Micro-Electro-Mechanical Systems
TMDC Transition Metal Dichalcogenides
GO Graphene Oxide
CVD Chemical Vapor Deposition
DWL Direct Write Laser
MFC Mass Flow Controller
SO1 Silicon On Insulator
Symboly:
Symbol Nazev velifiny Jednotky
C Elektricka kapacita F
£ Permitivita vakua Fm™
& Relativni permitivita ~ F-m™

d Tloustka dielektrika m

A

Plocha elektrod m?

Pieklad
Vysoce orientovany pyrolyticky grafit
Dichalkogenidy pfechodnych kovi
Tranzistor fizeny elektrickym polem
Kov oxid polovodié
Kov oxid kov
Uhlikové nanotrubice
Jednosténné uhlikové nanotrubice
T¢kava organicka latka
Objemova akusticka vina
Povrchova akusticka vina
Nanodratky oxida kovi
Mikro-elektro-mechanické systémy
Dichalkogenidy pfechodnych kovii
Grafen oxid
Chemicka depozice z plynné faze
Piimé zapisovani laserem
Regulator hmotnostniho priitoku

Kiemik na izolantu
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