
T 
V Y S O K É UCENI T E C H N I C K E V B R N E 
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY 

FAKULTA STROJNÍHO INŽENÝRSTVÍ 
FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING 

ÚSTAV FYZIKÁLNÍHO INŽENÝRSTVÍ 
INSTITUTE OF PHYSICAL ENGINEERING 

TRANSPORTNÍ VLASTNOSTI GRAFENOVÝCH VRSTEV 
BĚHEM JEJICH PŘENOSU 
TRANSPORT PROPERTIES OF GRAPHENE LAYERS DURING THEIR TRANSFER 

BAKALÁŘSKÁ PRÁCE 
BACHELOR'S THESIS 

AUTOR PRÁCE Michal Gryga 
AUTHOR 

VEDOUCÍ PRÁCE Ing. Pavel Procházka 
SUPERVISOR 

BRNO 2016 





Z a d á n í b a k a l á ř s k é práce 

Ústav: Ústav fyzikálního inženýrství 

Michal Gryga 

Aplikované vědy v inženýrství 

Fyzikální inženýrství a nanotechnologie 

Ing. Pavel Procházka 

2015/16 

Student: 

Studijní program 

Studijní obor: 

Vedoucí práce: 

Akademický rok: 

Ředitel ústavu Vám v souladu se zákonem č.111/1998 o vysokých školách a se Studi jním 

a zkušebním řádem VUT v Brně určuje následující téma bakalářské práce: 

Transportní vlastnosti grafenových vrstev během jejich přenosu 

Stručná charakteristika problematiky úkolu: 

Metoda chemické depozice z plynné fáze (CVD - Chemical Vapor Deposition) umožňuje v současné 

době růst velkých ploch grafenu na kovových substrátech. Její výhodou je možnost odleptání 

kovového substrátu a následného přenosu vytvořené vrstvy. Během leptání však mezi grafenem 

a leptadlem dochází ke vzniku chemických vazeb, které vytváří rozptylová centra pro nosiče náboje 

a zhoršují tak transportní vlastnosti grafenu. Hlavním cílem práce bude studium vlivu různých leptadel 

kovů na pohyblivosti nosičů náboje v grafenu. 

Cíle bakalářské práce: 

1) Rešeršní studie o současném stavu vývoje výroby grafenu metodou C V D a jeho přenosu. 

2) Experimentální studium vlivu různých leptadel kovových substrátů na transportní vlastnosti grafenu. 

3) Experimentální studium vlivu plazmatického čištění křemíkových substrátů před nanesením 

grafenových vrstev na jejich vlastnosti. 

4) Optimalizace přenosu grafenu za účelem zvýšení pohyblivostí nosičů náboje a diskuze dosažených 

výsledků. 

Seznam literatury: 

K. S. Novoselov, A . K. Geim, et al., Electric field effect in atomically thin carbon films. Science 306, 

5696, 666-669, (2004). 

A. K. Geim, K. S. Novoselov, The rise of graphene. Nature Materials 6, 3,183-191, (2007). 

Y. Zhang, L. Zhang, et al., Review of chemical vapor deposition of graphene and related applications. 

Acc. Chem. Res. 46, 10, 2329-2339, (2013). 

Fakulta strojního inženýrství, Vysoké učení technické v Brně / Technická 2896/2 / 616 69 / Brno 



G. B. Barin, Y. Song, et al., Optimized graphene transfer: Influence of polymethylmethacrylate 

(PMMA) layer concentration and baking time on graphene final performance. Carbon 84, 82-90, 

(2015). 

Termín odevzdání bakalářské práce je stanoven časovým plánem akademického roku 2015/16 

V Brně, dne 

L. S. 

prof. RNDr. Tomáš Šikola, C S c . doc. Ing. Jaroslav Katolický, Ph.D. 

ředitel ústavu děkan fakulty 

Fakulta strojního inženýrství, Vysoké učení technické v Brně / Technická 2896/2 / 616 69 / Brno 



ABSTRAKT 
Tato bakalářská práce je zaměřena na studium transportních vlastností grafenu, který 
byl vyroben metodou chemické depozice z plynné fáze (Chemical Vapor Deposition, 
CVD) na měděné fólii a následně přenesen na křemíkový substrát s 280 nm oxidu 
křemičitého. V práci byl zkoumán vliv různých rozpouštědel mědi a vliv plazmatického 
čištění křemíkových substrátů před nanesením grafenu na jeho výslednou kvalitu. 

KLÍČOVÁ SLOVA 

C V D , přenos grafenu, leptání mědi, plazmatické čištění, FET. 

ABSTRACT 
This bachelor thesis is focused on the measurement of the transport properties of gra-
phene, which was produced by chemical vapor deposition (CVD) method on a copper 
foil and subsequently transferred onto a silicon substrate covered by 280 nm of silicon 
dioxide. In this work we studied an influence of different types of copper etchants and 
influence of plasma cleaning of silicon substrates prior to the graphene deposition. 

KEYWORDS 

C V D , graphene transfer, copper etching, plasma cleaning, FET. 
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ÚVOD 

Grafen je dvourozměrná struktura uhlíku, v níž jsou všechny atomy uspo řádané 

do pravidelné struktury šest iúhelníků a vázané vazbami sp 2 . Lze jej zabalit do OD 

fullerenu, srolovat do I D nanotrubic nebo nask láda t do 3D struktury grafitu [1]. 

Velmi mnoho z jeho mater iá lových p a r a m e t r ů , jako např . mechanická tuhost, vysoká 

elektrická a t epe lná vodivost, pevnost, pružnos t a jeho poměr hmotnosti k ploše, je 

vůbec nejvyšší v porovnán í s doposud z n á m ý m i materiály. Ty to vlastnosti naznačují , 

že v budoucnu by mohl grafen nahradit některé mate r iá ly v mnoha existujících apli­

kacích. 

Ve 30. letech minulého stolet í byla vy tvořena teorie Landauem a Peirlesem, 

ze které vyplývá, že tepe lné kmity mřížky v nízkodimenzionalních s t ruk tu rách jsou 

větší než mezia tomové vzdálenost i [2,3]. Z tohoto důvodu by se jakákol iv t enká 

vrstva stala nes tabi ln í a docházelo by k formování shluků a tomů . V roce 2004 však 

byla na univerzi tě v Manchesteru objevena vrstva grafenu, k t e rá se s t ává s tabi lní 

m í r n ý m zvlněním povrchu tak, jak je ukázáno na obr. 1. 

Grafen je v současné době objektem studia mnoha vědeckých skupin. B y l a vy­

vinuta ř a d a metod vy tvá řen í kval i tního grafenu. Mez i nejpoužívanější p a t ř í me­

toda chemické depozice z p lynné fáze ( C V D - Chemical Vapor Deposition), k te rá 

umožňuje růs t velkých ploch grafenu na kovovém subs t rá tu . Další je např . růs t gra­

fenu na karbidu křemíku (SiC) nebo exfoliace grafitu. Cílem celé ř ady výzkumů je 

zkvali tnění p ř ípravy grafenu k získaní grafenu s lepšími vodivostními, mechanickými 

a chemickými vlastnostmi. 

Obr. 1: Schematické znázornění struktury grafenu, k te rý se s t ává s tabi lní m í r n ý m 

zvlněním jeho povrchu. 
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1 V L A S T N O S T I G R A F E N O V Ý C H V R S T E V 

1.1 Strukutra grafenu 
Grafen je tvořen atomy uhl íku u s p o ř á d a n ý m i do pravidelné struktury šestiúhel­

níků. Kosočtverečná pr imi t ivní buňka grafenu, u k á z á n a na obr. 1.1a, obsahuje dva 

ekvivalentní atomy. Pro vektory reálné mřížky p la t í 

a i = ^(3,VŠ), (1.1) 

o 3 = - ( 3 , - V 3 ) , (1.2) 

kde a ~ 1,42 Á je mřížková konstanta. Vektory reciproké mřížky, ukázané na obr. 1. l b , 

jsou dány vztahy 

6 1 = ^ ( 1 , ^ ) , (1.3) 

b a = ^ ( l , - > / 3 ) . (1.4) 
óa 

Obr. 1.1: (a) Schematické znázornění grafenové hexagonální mřížky v reá lném pro­

storu. Mřížka obsahuje dva atomy uhl íku (A a B) na jednu e lementárn í buňku , 

(b) Schematické znázornění p rvn í Bri l louinovy zóny v reciprokém prostoru. 
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Valenční a vodivostní pás se dotýkaj í na okrajích Bri l louinovy zóny v tzv. Dira-

cových bodech (K, K ' ) , jejichž pozice v /c-prostoru jsou [4] 

K = (—, ^ 
3a ' 3 \ / 3 V 

;i.5) 

K ' 
2TT ,2TT 

3 a ' 3 ^ 
;i .6) 

1.2 Elektrické vlastnosti grafenu 

Sp 2 hybridizace orb i ta lů v rovině grafenu vede k silné vazbě mezi jeho uhlíkovými 

atomy. P r á v ě a vazby mezi atomy uhl íku v grafenu jsou zodpovědné za jeho výji­

mečnou pevnost. Nehybridizovaný p orbital, k te rý je kolmý na rovinnou strukturu 

grafenu, je zodpovědný za tvorbu daleko slabší vazby n. 

Pásovou strukturu grafenu odvodil jako prvn í již v roce 1947 Phi l ip R. Wallace 

[5]. Pro popis energiových pásem je možné použí t modelu tzv. těsné vazby (Tight 

Binding Model) . Pásová struktura grafenu je pak vyjádřena rovnicí 

1 1 v̂ 3~ 
E = ±i/7q(1 + 4 cos 2 -kya + 4 cos -kya • cos ——kxa ; i .7) 

kde 7o je vazebná energie (~ 2,8 eV) . Plus před odmocninou v rovnici 1.7 se vztahuje 

k vodivos tn ímu pásu a minus k valenčnímu. 

kya -0,5 _ Q 5 o °,5 

Obr. 1.2: (a) Pásová struktura grafenu. Valenční a vodivostní pás se pro t ína j í v šesti 

bodech /c-prostoru (třech bodech K a t řech bodech K ' ) . (b) Energiové spektrum 

grafenu v blízkosti Diracova bodu vykazuje l ineární disperzi. 
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Vodivostní a valenční pás se pro t ína j í v šesti bodech /c-prostoru (třech bodech 

K a t řech bodech K ' ) . V okolí těchto b o d ů vykazuje energiové spektrum grafenu 

kuželovitou disperzi. Elektrony se tedy v blízkosti Fermiho meze chovají jako tzv. ne­

h m o t n é Diracovy fermiony [6], tedy relativist ické částice s kons tan tn í rychlost í VF = 

10 6 m - s - 1 nezávislou na jejich hybnosti. Grafen je tedy možné chápa t i jako polovodič 

s nulovým pásem zakázaných energií. 

1.3 Grafenový polem řízený tranzistor 

Grafenový polem řízený tranzistor (Field Effect Transistor - F E T ) je zařízení, 

u k te rého je uzemněná grafenová vrstva oddělena od hradlové elektrody tenkou 

nevodivou vrstvou. Po přiložení hradlového napě t í je p o d o b n ě jako u deskového 

kondenzá toru možné měni t koncentraci nosičů nábo je v grafenu, k t e rá ovlivňuje 

měřený odpor vrstvy. N a obr. 1.3 je schematicky znázorněno u spo řádán í takového 

tranzistoru. 

Obr. 1.3: Schematické znázornění měřen í t r anspor tn í ch v las tnos t í grafenu 

v u spo řádán í polem řízeného tranzistoru ( F E T ) . Grafen je přenesen na křemík s vrst­

vou S i 0 2 o t loušťce d. N a grafen je př ivedeno hradlové napě t í U g . Koncentrace nosičů 

nábo jů v grafenu je p ř ímo ú m ě r n á př i loženému napět í . 

K e grafenové pásce o délce L a šířce W jsou př ivedeny dva kontakty, ke k t e rým 

je př ivedeno napě t í U . Grafenovou páskou tedy prochází proud I, k te rý určuje její 

odpor. Měrný odpor p, k te rý souvisí s geometr i í měřené vrstvy, je po t é určen jako 

Grafen 

P 
VW 
TT 
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Po přiložení napě t í U g k e l ek t rodám kondenzá to ru dochází k h romaděn í nábo je 

Q. Kapaci ta kondenzá to ru C je po t é d á n a p o m ě r e m n a h r o m a d ě n é h o nábo je a při­

loženého napě t í , tedy 

C = £ . (1.9) 

V p ř ípadě deskového kondenzá to ru je kapacita určená geometr ickým uspo řádán ím 

elektrod a ma te r i á l em mezi nimi. Pro kapacitu tedy plat í , že 

C = eQer^, (1.10) 
a 

kde EQ je permit ivi ta vakua (8 ,85T0~ 1 2 F - m - 1 ) , er je re la t ivní permit ivi ta pros t ředí 

mezi deskami kondenzá to ru (pro S i 0 2 je er^o2 = 3,9), S je plocha desek kon­

denzá to ru a d je vzdálenost mezi deskami (v p ř ípadě F E T t loušťka nevodivé vrstvy, 

<^SÍO 2

 = 280nm). Po rovnán ím rovnic 1.9 a 1.10 dostaneme 

ís

=£

°
£r

^
 (L11) 

Celkový nábo j Q v rovnici 1.11 může bý t vyjádřen jako TV násobek e lementárn ího 

náboje elektronu e (1,602 • 1 0 ~ 1 9 C ) . Rovnice 1.11 může b ý t p ř epsána do tvaru 

wrE°e'd- (L12> 
Pro koncentraci nosičů n á b o j ů v grafenu definovanou jako n = N/S pak p la t í vztah 

n = ^ U g . (1.13) 
ed 8 

Z rovnice 1.13 je vidět , že koncentrace nosičů n á b o j ů je p ř ímo ú m ě r n á př i loženému 

napět í , protože hodnota EoEr/ed je během celého měřen í obvykle kons tan tn í 

(£o£rSi0 2 /
e c fei0 2 — k ~ 7,7-10 1 4 V _ 1 - m - 2 ) . Tudíž změnou hradlového napě t í je možné 

měni t počet nosičů nábo jů . 

Vzhledem k tomu, že podle Drudeho modelu je vodivost vrstvy př ímo ú m ě r n á 

koncentraci nosičů nábo je a jejich pohyblivosti (a = ne/i), je možno změnou hrad­

lového napě t í , a tedy koncentrace nosičů nábo je , p ř ímo ovlivňovat vodivost vrstvy 

a urči t tak pohyblivost. N a obr. 1.4 je u k á z á n a závislost vodivosti ideálního gra­

fenu na h rad lovém napě t í . V nulové h o d n o t ě U g je vodivost nulová, p ro tože všechny 

díry jsou zaplněny elektrony a ve vrs tvě nejsou žádné nosiče, k te ré by přispívaly 

k vodivosti. P ř i zvýšení hradlového napě t í dochází k h romaděn í e lekt ronů v gra­

fenu a vodivost se zvětšuje. P ř i snížení hradlového napě t í se h r o m a d í v grafenu díry 

a vodivost t aké vzrůs tá . U reálných grafenových zařízení však obvykle vlivem adsor­

bovaných molekul dochází k dopování grafenu a mís to min imáln í vodivosti, Diracův 

bod, se posouvá. 
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\ děrová 
/ 

elektronová / 
\ vodivost vodivost / 

/ Diracůvbod 

C ) 
U g (V) ~ n 

Obr. 1.4: Vodivost ideální grafenové vrstvy v závislosti na koncentraci nosičů nábo jů , 

k te rá je ú m ě r n á hrad lovému napě t í . P ř i nulovém hrad lovém napě t í U g je vodivost 

nulová. Po přiložení záporného hradlového napě t í jsou major i tn ími nosiči nábo je 

díry, po přiložení k ladného elektrony. Strmost směrnice určuje pohyblivost nosičů. 

7 





2 M E T O D Y P Ř Í P R A V Y G R A F E N U 

2.1 Exfoliace grafitu 

Grafen byl poprvé př ipraven a charakter izován v roce 2004 na univerzi tě v M a n ­

chesteru skupinou A . Geima a K . Novoselova. Pro jeho výrobu byla použ i t a metoda 

exfoliace grafitu, při níž dochází pomoc í lepicí pásky k mechanickému oddělovaní 

jednot l ivých vrstev grafitu [7]. K vytvoření vrstvy grafenu vyžaduje tento proces 

obvykle více exfoliačních kroků. Nejdříve jsou jednot l ivá grafitová zrna nanesena 

na lepicí pásku a několikrát přeložena tak, aby docházelo k jejich ztenčení . Následně 

se tato zrna s páskou přiloží na požadovaný subs t rá t , kde mezi poslední grafito­

vou vrstvou a s u b s t r á t e m dochází k vytvoření vazeb, k teré jsou mnohem silnější než 

vazby mezi jednot l ivými grafitovými vrstvami. Po o d t r h n u t í lepicí pásky pak mohou 

být vy tvořena grafenová zrna o velikosti i několika mik romet rů . 

Grafen vyrobený touto metodou je velmi kvali tní . Nevýhodou však je, že vyro­

bené plochy jsou velmi malé , což znesnadňuje využi t í t é t o metody v průmyslu . Jako 

subs t rá t pro přenos grafenu je velmi čas to použ íván křemíkový subs t rá t s 280 nm 

S Í O 2 . Tloušťka oxidu je zvolena tak, aby byl opt ický kontrast při detekci jedné 

vrstvy grafitu co největší a bylo tak možné grafen snadněji lokalizovat. N a obr. 2.1 

je ukázán povrch s u b s t r á t u S i 0 2 / S i po exfoliaci grafitu, k te rý by l měřen opt ickým 

mikroskopem. Zvětšená oblast na obrázku je mís to s jednou vrstvou grafitu. 

Obr. 2.1: Grafen exfoliovaný na křemíkový subs t rá t s 280 nm S Í O 2 . Měřeno opt ickým 

mikroskopem. P řevza to z [8]. 
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2.2 Grafen na SiC 
Alte rna t ivn í metodou př ípravy grafenových vrstev je jejich růs t na karbidu kře­

míku (SiC). Tato metoda spočívá v odpařen í křemíkových a t o m ů z povrchu krystalu 

a formování vrstvy grafenu ze zbylých uhlíkových a t o m ů . Touto metodou je možno 

získat velké plochy poměrně kval i tního grafenu, nevýhodou jsou však silné vazby 

grafenu k subs t r á tu , k teré silně ovlivňují jeho t r a n s p o r t n í vlastnosti. Nevýhodou 

t é t o metody je rovněž její časová a finanční náročnost . 

Nejpoužívanějšími typy krystalu S iC jsou 6-H SiC(OOOl) a 4-H SiC(OOOl), k teré 

se odlišují krystalografickým uspořádán ím. Př i r ů s tu grafenu na typu 4-H však 

obvykle dochází k vytvoření několika vrstev grafenu. Pro růs t j edné vrstvy gra­

fenu je výhodnějš í typ 6-H. Ačkoliv jsou povrchy těchto k rys ta lů poměrně rovné, 

je n u t n é S iC nejprve žíhat ve vodíkové atmosféře za vysokých teplot (větších než 

1400 °C) . Žíhání je rovněž možno provádě t v p o d m í n k á c h velmi vysokého vakua při 

tep lo tě 1100 °C. Následně se při zvýšení teploty na 1500 °C z povrchu vzorku odpař í 

křemíkové atomy a uhlíkové vytvoř í grafenou vrstvu. Schematicky je tento proces 

zobrazen na obr. 2.2 

Grafen 

Obr. 2.2: Schematické znázornění ep i taxního rů s tu grafenu na krystalu S iC . Po 

ohřevu krystalu na požadovanou teplotu (související s tlakem) dochází k odpařován í 

křemíkových a t o m ů a formování vrstvy grafenu. 
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2.3 C V D metoda 

V současné době je pro výrobu grafenu nejpoužívanější metoda chemické depozice 

z p lynné fáze (Chemical Vapor Deposition, C V D ) , k t e rá umožňuje výrobu velkých 

grafenových ploch na kovových subs t rá tech . Hlavní výhodu t é t o metody oproti ex-

foliaci grafitu je p rávě výroba velkých ploch, což je up la tn i te lné v mnoha aplikacích, 

zejména pak v senzorice. Nevýhodou je však obvykle polykrysta l ická struktura gra­

fenu a jeho drsnost, k t e rá je u rčena předevš ím drsnos t í povrchu kovového s u b s t r á t u 

sloužícího jako kata lyzátor . 

2.3.1 Růs t grafenu 

Schematický nákres možné pece pro C V D výrobu grafenu je ukázán na obr. 2.3. 

Během C V D procesu je prekurzor (uhlovodík - obvykle metan, acetylén, benzen) 

za zvýšené teploty (400 - 1100 °C) př iveden do reaktoru. N a povrchu kovu, k terý 

slouží jako ka ta lyzá tor pro snížení akt ivační energie [9], se pak uhlovodík rozkládá na 

uhlíkové radikály a zbytkové plyny. Následně se v závislosti na použ i t ém s u b s t r á t u 

a p o d m í n k á c h depozice (teplota, tlak, rychlost chlazení a j iné) tvoř í jedna, nebo 

několik vrstev grafenu. Důlež i tým parametrem ovlivňujícím kvali tu vyrobeného gra­

fenu je č is tota ka ta lyzá toru , pro tože růs t grafenu začíná p řednos tně na mís tech 

s vyšší povrchovou energií, tedy v mís tě defektů a na hranicích zrn. Velké množs tv í 

t ěch to poruch zvyšuje počet iniciačních míst pro růs t grafenu, a v p ř ípadě poly-

krystal ické struktury grafenu se tak zmenšuje velikost grafenových zrn, což zhoršuje 

t r a n s p o r t n í vlastnosti vrstvy. 

Substrát 

Výfuk plynů 

Obr. 2.3: Schematické znázornění aparatury pro C V D výrobu grafenu. 
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Proces rozkladu uhl íku na povrchu ka ta lyzá toru je obvykle ukončen po zfor­

mování j edné vrstvy grafenu. Tvorba více vrstev obvykle souvisí s difúzí uhlíkových 

a t o m ů ze s u b s t r á t u při chlazení. 

Nejčastěji používané subs t r á ty pro syntézu grafenu jsou z hlediska nízké rozpust­

nosti uhl íku n ik l a měď. P r ů b ě h r ů s t u na těch to subs t rá tech je popsán v následujících 

kapitolách. 

R ů s t grafenu na niklu 

P r v n í m krokem C V D růs tu grafenu na niklovém s u b s t r á t u (obvykle válcované 

fólie) je jeho žíhání v toku vodíku při teplotě (900 - 1000 °C) [9]. P ř i tomto procesu 

dochází k ods t r aňován í nečistot a vyrovnáván í povrchu niklu, což při nás ledném 

růs tu grafenu zmenšuje hustotu iniciačních mís t , a t í m se zvyšuje kvalita výsledné 

vrstvy. Př i r ů s tu grafenu je nás ledně do reaktoru p ř ipouš těn uhlovodík, k t e rý se na 

povrchu s u b s t r á t u rozkládá na atomy uhl íku a vodíku. Uhlíkové atomy při tomto 

procesu formují vrstvu grafenu, ale t aké difundují dovni t ř ka ta lyzá toru . P ř i chlazení 

s u b s t r á t u pak dochází k precipitaci difundovaných uhlíkových a t o m ů zpět k povrchu 

a formování více vrstev grafenu. Doba a p o d m í n k y chlazení maj í velký vl iv na 

t loušťku a kvali tu grafenu. By lo zjištěno, že během chlazení o rychlosti 1 0 ° C - s _ 1 

dochází k formování měně než 4 vrstev grafenu [10]. N a obr. 2.4 je schematicky 

znázorněn celý výše popsaný proces. 

Obr. 2.4: Schematické znázornění rů s tu grafenu na niklovém subs t rá tu . Metan se 

za zvýšené teploty rozkládá na atomy vodíku a uhlíku. Uhlíkové atomy tvoří na 

povrchu subs t r á tu vrstvu grafenu a rovněž do něj difundují. P ř i nás ledném chlazení 

precipitují usazené uhlíkové atomy na povrch a vytvářej í více vrstev grafenu. 
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R ů s t grafenu na m ě d i 

Pro výrobu jedné vrstvy grafenu je vhodné používat jako ka ta lyzá tor měď, k te rá 

m á ve srovnání s niklem i za vysokých teplot mnohem menší rozpustnost uhlíku. 

Uhlíkové atomy se tedy t éměř neusazují uvn i t ř ka ta lyzá toru a při chlazení difunduje 

pod narostlou vrstvu pouze malé množs tv í uhlíku. P ř i rů s tu grafenu tedy obvykle 

dochází k formování j edné vrstvy, a to i v př ípadě , že je koncentrace uhlovodíku 

vysoká a doba růs tu dlouhá. N a obr. 2.5 je ukázán povrch křemíkového s u b s t r á t u 

s 280 nm S Í O 2 měřený opt ickým mikroskopem, na k te rý byl nanesen C V D grafen 

vy tvořený na niklovém s u b s t r á t u a m ě d ě n é m subs t r á tu . 

Obr. 2.5: Povrch křemíkového subs t r á tu s 280 nm S Í O 2 p o k r y t ý vrstvou grafenu 

vyrobeného metodou C V D , k te rý byl měřen op t ickým mikroskopem. Grafen byl 

vy tvořen na (a) niklovém a (b) měděném subs t r á tu . P řevza to a upraveno z [9]. 

Jak bylo zmíněno výše, kvalita a č is to ta ka ta lyzá toru jsou velmi důleži tými fak­

tory při výrobě grafenu metodou C V D . Pro růs t grafenu jsou obvykle používány ko­

merčně vyráběné měděné fólie, k teré však obsahují značné množs tv í nečistot . Proto 

jsou před s a m o t n ý m r ů s t e m grafenu elektrolyticky očištěny. P ř i tomto procesu jsou 

do elektrolyt ického roztoku obvykle vloženy dvě měděné fólie, ke k t e r ý m je přivedeno 

elektrické napě t í . Během elektrolýzy přechází ionty C u 2 + z k ladné elektrody, k t e r á je 

následně použ i t a pro růs t grafenu, na zápornou , a k ladná elektroda se tak očišťuje. 

Měď se následně očišťuje v acetonu a isopropylalkoholu. 

Proces př ípravy grafenu metodu C V D na měděném s u b s t r á t u je p o d o b n ý růs tu 

grafenu na niklu. Subs t rá t je nejdříve ž íhán v toku vodíku a po t é je do reak­

toru p ř ipouš těn uhlovodík. Jak bylo ale zmíněno dříve, ve srovnání s grafenem vy­

tvořeného na niklu je jeho kvalita odlišná. 

Al te rna t ivn í možnos t í r ů s tu grafenu metodu C V D je při použi t í plazmy (Plasma 

Enhanced Chemical Vapor Deposition - PECVD). Touto metodou bylo dosaženo 

vysoce kval i tního grafenu [11]. P E C V D aparatura se od klasické C V D pece odlišuje 
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t ím, že využívá zdroj plazmy ke snížení akt ivační energie procesu. K růs tu gra-

fenu tedy dochází při výrazně nižších tep lo tách (600 °C) . N a obr. 2.6 je schematicky 

zobrazen růs t grafenu touto metodou, během kterého dochází k rozkladu metanu. 

Uhlíkové atomy se za snížené teploty usazují na povrchu měděné fólie, čímž tvoří 

vrstvu grafenu. 

Rozklad Růst za nízkych teplot 

Obr. 2.6: Schematické znázornění rů s tu grafenu metodou C V D s využ i t ím plazmy. 

Během růs tu dochází k rozkladu metanu. Ve srovnání s klasickou C V D metodou 

dochází vlivem plazmy k růs tu grafenu při mnohem nižší tep lo tě . 
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R ů s t grafenu na krystalech 

Jako ka ta lyzá tor pro růs t grafenu metodou C V D je možné použí t i krystaly 

kovů jako M o [12], R u [13], R h [14], P d , Ir [15], P t [16], Ga , In nebo jejich slit in 

jako N i 3 A l [17]. K růs tu grafenu v těch to př ípadech dochází v p o d m í n k á c h velmi 

vysokého vakua, ve k te rých je do komory s o h ř á t ý m vzorkem př ipouš těno malé 

množs tv í uhlovodíku, obvykle ethenu (C2H4), k te rý se na povrchu krystalu rozkládá 

na uhlík a vodík. 

V př ípadě krystalu NÍ3AI je navíc možné mezi vrstvou grafenu a s u b s t r á t e m inter-

kalovat kyslíkové atomy, k teré oxidují hliník, a vy tvá ř í tak nevodivou vrstvu A 1 2 0 3 

o t loušťce přibl ižně 1.5 nm [17]. Tato vrstva narušuje vazby mezi grafenem a krys­

talem, což je a l t e rna t ivn í možnos t í k přenosu grafenu na nevodivý subs t rá t . Pro 

vytvoření polem řízeného tranzistoru je však n u t n á t lus tš í vrstva AI2O3. P o d o b n ý m 

způsobem jsou vytvořeny i interkalační sys témy g r a f e n / A ^ O s / C ů [18] nebo gra-

f e n / N i / A l [19,20]. Postupnou interkalací křemíkových a kyslíkových a t o m ů je však 

možné vytvoř i t i nevodivou vrstvu S i 0 2 mezi vrstvou grafenu a ruthenia [13] tak, 

jak je ukázáno na obr. 2.7. 

Obr. 2.7: Interkalace křemíkových a kyslíkových a t o m ů mezi vrstvu grafenu a ruthe­

nia, ze k te rých je v y t v á ř e n a nevodivá vrstva SÍO2. (a) Ethen (C2H4) se za vysokých 

teplot rozkládá na povrchu krystalu R u a vy tvá ř í se vrstva grafenu (b). (c) N a po­

vrch grafenu jsou deponovány křemíkové atomy, k te ré interkalují mezi graf en a R u 

a vy tvá ř í vrstvu R u S i x . (d) Následně je vzorek oxidován, kyslíkové atomy opět in­

terkalují a reagují s křemíkem. V y t v á ř í se tak vrstva SÍO2. 
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2.3.2 Přenos grafenu 

Pro měřen í t r anspor tn í ch v las tnos t í grafenu vyrobeného metodou C V D na mě­

děné fólii je n u t n ý jeho přenos na nevodivý subs t rá t , pro tože vodivost kovového 

subs t r á tu , k te rý je nezby tný pro růs t grafenu touto metodou, je mnohem větší než 

vodivost grafenové vrstvy. Grafen vy tvořený metodou C V D obvykle pokrývá obě 

strany měděné fólie tak, jak je schematicky ukázáno na obr. 2.8a. V p rvn ím kroku 

přenosu je na jednu stranu fólie s grafenem nanesena t enká vrstva P M M A (poly-

me thy lme thak ry lá t ) [21], k t e rá zabraňuje poškození grafenu během přenosu. Vrs tvu 

P M M A je možno nahradit i P D M S (Polydimethylsiloxan), bylo však zjištěno, že při 

použi t í P M M A je počet t rhl in a defektů na povrchu grafenu menší než při použi t í 

P D M S [22]. Grafen z d ruhé strany měděné fólie je nás ledně ods t r aněn lep tán ím 

v kyslíkové a argonové p lazmě (80 % O 2 / 2 0 % A r , 2 minuty, obr. 2.8b). Pokud by 

k ods t r aněn í t é t o vrstvy nedošlo, stala by se během přenosu zdrojem nežádoucích 

uhlíkových nečistot . 

Dále je vrstva P M M A / g r a f e n / C u vložena na hladinu rozpouš těd la mědi , jak je 

ukázáno na obr. 2.8c. K od lep tán í mědi dochází po urč i tém čase, k te rý je závislý 

na použ i t ém rozpouštědle a jeho koncentraci (obr. 2.8d). Po od lep tán í se na hla­

dině nachází pouze vrstva P M M A / g r a f e n (obr. 2.8e), kterou je možno podebrat 

křemíkovým s u b s t r á t e m a přenést do desti lované vody tak, jak je schematicky uká­

záno na obr. 2.8f. Tento proces se pro ods t r aněn í nečistot z rozpouš těd la několikrát 

opakuje (nejméně p ě t k r á t ) . Dále je vrstva P M M A / g r a f e n nanesena na požadovaný 

subs t rá t , k te rý je vysušen na vzduchu. V pos ledním kroku přenosu je ods t r aněna 

vrstva P M M A v acetonu (obr. 2.8g), vzorek opláchnut v isopropylalkoholu (IPA, 

obr. 2.8h) a vysušen na vzduchu (obr. 2.8i). 

K lep tán í mědi se čas to používají následující leptadla: nonahydrá t dus ičnanu 

železitého ( F e ( N 0 3 ) 3 - 9 H 2 0 ) , peroxodis í ran a m o n n ý ( ( N H 4 ) 2 S 0 8 ) a chlorid železitý 

(FeCls). Dalšími leptadly mohou bý t chlorid m e ď n a t ý (CuCh), kyselina chloro­

vodíková (HC1) nebo kyselina dusičná (HNO3). Chlor id železitý leptá měď pomalu 

a účinně a bez tvorby p lynných p r o d u k t ů nebo sraženin. Naproti tomu př i použi t í ky­

seliny dusičné jako leptadla mědi dochází k tvorbě vodíkových bublin, což způsobuje 

trhliny v grafenu. Kysel ina chlorovodíková uvolňuje žíravé p á r y a lep tání je velmi 

pomalé [22]. 

Dalš ím nežádoucím jevem vyskytuj íc ím se b ě h e m přenosu grafenu je usazování 

molekul vody mezi grafen a povrchem subs t r á tu , na k te rý je grafen nanášen . Po 

vy tažen í vrstvy P M M A s grafenem z vody na požadovaném s u b s t r á t u je tedy vhodné 

vysuši t vzorek pod úh lem 4 5 ° , tak aby mohla voda snadněji od téc t . 
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Obr. 2.8: Schematické znázornění přenosu grafenu z medeného ka ta lyzá toru na ne­

vodivý subs t rá t , (a) Medená fólie, na k te ré byl metodou C V D vytvořen grafen. (b) 

Grafen na horn í s t raně fólie je ro t ačn ím nanášen ím pokryt vrstvou P M M A . Plazma­

tických čiš těním je o d s t r a n ě n a vrstva grafenu na spodní s t raně fólie, (c) Vrstva P M -

MA/gra fen na m ě d ě n é m s u b s t r á t u je vložena na hladinu roztoku leptajícího měď. 

(d) Medená fólie je od lep tána , (e) Vrstva P M M A / g r a f e n je p o d e b r á n a křemíkovým 

s u b s t r á t e m a (f) přenesena na hladinu destilované vody, ve k te ré jsou ods t r aněny 

nečis toty z rozpouš těd la mědi . Tento proces je opakován nejméně pě tk rá t . Následně 

je vrstva P M M A / g r a f e n p o d e b r á n a požadovaným s u b s t r á t e m a vysušena na vzdu­

chu, (g) Vrstva P M M A / g r a f e n na S i 0 2 je vložena do acetonu, k te rý rozpouš t í 

P M M A . (h) Vzorek je opláchnut v isopropylalkoholu a nás ledně vysušen v toku 

dusíku, (i) Výs ledná vrstva grafenu na nevodivém subs t r á tu . 
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3 E X P E R I M E N T Á L N I ČÁST 

3.1 Př íprava grafenových polem řízených tranzis­
torů 

3.1.1 Růs t a přenos grafenu metodou C V D 

Grafenové vrstvy byly vyrobeny metodou chemické depozice z p lynné fáze na ko­

merční měděné fólii [23]. Nejdříve byly fólie elektrolyticky čištěny v roztoku H3PO4. 

IPA, H 2 0 při napě t í 0,9 V po dobu 60 s. Do elektrolyt ického roztoku byly vloženy dvě 

měděné fólie, ke k t e r ý m bylo př ivedeno elektrické napě t í . Ionty C u 2 + byly při elek­

trolýze přenášeny z povrchu k ladné elektrody na zápornou , a t í m se ods t raňovaly 

i nečis toty usazené na povrchu k ladné elektrody, k t e r á byla použ i t a pro růs t grafenu. 

Pro ods t r aněn í nečistot z elektrolyt ického roztoku byla nás ledně k l adná elektroda 

očištěna acetonem. 

Takto př ip ravená fólie byla vložena do reaktoru, k t e rý byl vyčerpán na základní 

tlak 10~ 3 Pa . P řed r ů s t e m grafenu byla fólie nejdříve ž íhána při teplotě 1000 °C 

v toku vodíku ÍH2 = 2 sccm při t laku 2,3 Pa , k te rý byl nastaven škr t ic ím ventilem. 

Žíhání probíhalo po dobu t ž = 30 min. 

Následně byl po dobu t r = 30 min p ř ipouš těn metan tokem f C H 4 = 35 sccm 

a tlak by l us tá len na hodno tě 70 Pa. Za těchto podmínek se na povrchu měděné 

fólie rozkládal metan na uhlík a vodík a vy tváře la se polykrysta l ická struktura gra­

fenu. 

Subs t rá t byl po té chlazen na pokojovou teplotu. Následně byla fólie z komory 

vy tažena a n a s t ř í h á n a na menší části . T y pak byly pomoc í spincoateru pokryty jed­

nou vrstvou P M M A (50 A l l ) a nás ledně jednou vrstvou P M M A (495 A l l ) . Jelikož 

může během procesu pokrýván í j edné strany mědi P M M A část polymeru uniknout 

i na její druhou stranu, je nutno tuto stranu před přenosem grafenu očistit acetonem. 

Grafen, k te rý se během růs tu vytvoři l na spodní s t raně měděné fólie, bylo n u t n é od­

stranit l ep tán ím v kyslíkové p lazmě (80%O 2 /20%Ar) po dobu 2 minut. V př ípadě 

neočistení t é t o strany p lazmat i ckým lep tán ím by se tato vrstva během přenosu stala 

zdrojem nežádoucích uhlíkových nečistot . Následně byl měděný subs t rá t rozpuš těn 

v leptac ím roztoku a vrstva grafenu přenesena na požadovaný subs t rá t . Ve všech 

experimentech byl jako subs t rá t použi t křemík s 280 nm S Í O 2 . 

3.1.2 Měřen í t r anspor tn ích vlastnost í 

T r a n s p o r t n í vlastnosti grafenových vrstev byly měřeny v uspo řádán í polem říze­

ného tranzistoru. Grafen byl nanesen na křemíkový subs t rá t s 280 nm S Í O 2 a předpř i -
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pravenými T i / A u elektrodami pro měření odporu grafenu. Nákres takové struktury 

je ukázán na obr. 3.1 

Zapojení experimentu je schematicky zobrazeno na obr. 3.2a. Odpor grafenu 

R G byl měřen pomocí Lock- in zesilovače SR830, na k t e r ém bylo nastaveno napě t í 

U = 1 V a frekvence 1333 Hz. Do obvodu byl př ipojen odpor Rx o velikosti 10 Mí l . 

Tento odpor je mnohem větší než odpor grafenu, a určuje tak proud, k te rý prochází 

grafenovým vzorkem I = U / R i = 100 n A . Z měřeného ú b y t k u napě t í U 2 je nás ledně 

možné vypoč í ta t odpor grafenu jako R Q = U 2 / I . Jako zdroj hradlového napě t í byl 

použi t p roudový zdroj Keithley 6220, ke k te rému byl př ipojen odpor R 2 o hodno tě 

1MÍ1, jak je ukázáno na obr. 3.2b. Změně proudu v rozmezí do —100 |JA do +100 |JA 
tedy odpovídá změna hradlového napě t í v rozmezí od —100 V do +100 V . Měření 

bylo ovládáno pomocí programu vytvořeného v pros t řed í L a b V I E W . 

Obr. 3.1: Schemat ický nákres struktury vytvořené na povrchu křemíkového 

s u b s t r á t u s 280 nm S Í O 2 pro měřen í t r anspor tn í ch v las tnos t í grafenu. 

Obr. 3.2: (a) Elektr ické schéma zapojení obvodu pro měřen í t r anspor tn í ch vlast­

ností . Odpor R i = 10 Mí l , k t e rý je mnohem větš í než odpor grafenu R Q , určuje 

proud procházející obvodem, (b) Zdroj hradlového napě t í vy tvořený z proudového 

zdroje Keithley 6220 a odporu R 2 = 1 Mí l . Změně proudu v rozmezí od —100 | iA do 

+100 |xA tedy odpovídá změna hradlového napě t í v rozmezí od —100 V do +100 V . 

(a) (b) 
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3.2 Přenos grafenu užit ím různých rozpouštědel 
mědi 

3.2.1 Leptání mědi nonahydrá t em dusičnanu železitého 

P ř e n o s grafenu 

N o n a h y d r á t dus ičnanu železitého F e ( N 0 3 ) 3 - 9 H 2 0 je za normáln ích podmínek 

krystal ická lá tka fialové barvy, kterou je možno snadno rozpustit ve vodě. Pro leptání 

měděné fólie bylo 9 g dus ičnanu železitého rozpuš těno v 60 m l vody, a byl tak vy­

tvořen roztok o koncentraci 0,4 mo l -1 - 1 , k te rý měděnou fólii o t loušťce 25 um od­

leptal za tř icet minut. Zvětšování koncentrace roztoku urychluje od lep táván í mědi , 

ovlivňuje však i množs tv í nečistot železa usazeného v grafenu po od lep tán í fólie. 

Rozpouš těn í mědi v tomto př ípadě p rob íhá podle rovnice 

Fe (N0 3 ) 3 ( aq ) + Cu(s) — • 2Fe(N0 3 ) 2 (aq) + C u ( N 0 3 ) 2 ( a q ) . 

Po rozpuš těn í měděné fólie plave vrstva P M M A / g r a f e n na hladině rozpouš tědla 

tak, jak je ukázáno na obr. 3.3. Po ods t r aněn í rozpouš těd la byla nás ledně tato vrstva 

pě tk rá t p řenesena na hladinu destilované vody. 

PMMA/grafen 

Obr. 3.3: Vrstva P M M A / g r a f e n na hladině rozpouš těd la (nonahydrá tu dus ičnanu 

železitého) po od lep tán í měděné fólie. 

V pos ledním kroku přenosu byla vrstva P M M A / g r a f e n přenesena na povrch 

křemíku s 280 nm S i 0 2 . N a obr. 3.4 je ukázán povrch tohoto vzorku před a po 

ods t r aněn í vrstvy P M M A acetonem. N a obr. 3.4b jsou vidět tmavš í mís ta , k teré 

značí více vrstev grafenu nebo neods t r aněné nečistoty. 
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Obr. 3.4: (a) Křemíkový subs t rá t s 280 nm S Í O 2 a přenesenou vrstvou P M M A / g r a -

fen. (b) Stejný vzorek po ods t r aněn í vrstvy P M M A v acetonu. Měděná fólie byla 

ods t r aněna roztokem F e ( N O s ) 3 - 9 H 2 0 . Měřeno op t ickým mikroskopem. 

T r a n s p o r t n í vlastnosti 

Grafen byl v tomto př ípadě přenesen na subs t rá t s p ředpř ip ravenými z la tými 

elektrodami, k teré definovaly šířku W = 200 u.m a délku L = 200 u.m vodivého 

kanálu. Měření těchto závislostí vždy probíhalo ve smyčkách, tedy od nulové hod­

noty hradlového napě t í k záporné , dále ke kladné h o d n o t ě a po t é zpět k nulové 

hodno tě hradlového napě t í . 

Hradlové napě t í bylo vždy měněno rychlost í 0,7 V - s - 1 . N a obr. 3.5 jsou vidět 

smyčky pro různé rozsahy hradlových napě t í , ze k te rých je pa t rné , že při zvyšujícím 

se rozsahu dochází i k rozšiřování měřených závislostí odporu př ipomínaj íc ích hyste-

rezi při měření feromagnetických mate r i á lů v magnet ických polích. Tato hystereze je 

u grafenových polem řízených t r anz i s to rů obvykle způsobená adsorbovanými mole­

kulami vody ze vzduchu, k te ré se p řednos tně váží k defektům grafenu a v elektr ickém 

poli ovlivňují jeho odpor. 

Odpor grafenu ve všech př ípadech roste se zvyšující se hodnotou hradlového 

napět í , což značí, že mís to největšího odporu, Di racův bod, je v k ladných hod­

notách hradlového napět í , k te ré jsou mimo měř i te lný rozsah. Grafen je tedy silně 

p-dopovaný s koncentrací děr větší než 6-10 1 2 c m - 2 . Toto je opět způsobeno moleku­

lami adsorbovanými na povrchu grafenu ze vzduchu, k teré pozi t ivně grafen dopují. 

Následně by l tento vzorek vložen do podmínek velmi vysokého vakua. Výsledná 

smyčka odporu grafenu je i ve s rovnání s měřen ím na vzduchu u k á z á n a na obr. 3.5c. 

Je zřejmé, že jak poloha Diracova bodu, tak i hystereze se vlivem vakuových podmí ­

nek zmenšily, což je možné vysvětl i t desorpcí molekul usazených na povrchu grafenu. 
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Obr. 3.5: Závislost měřeného odporu grafenu na hrad lovém napě t í . (a,b) Pro různé 

rozsahy hradlového napě t í vykazují výsledné křivky hysterezi související s adsorpcí 

molekul vody ze vzduchu, (c) Vložením tranzistoru do vakua dochází vlivem desorpce 

molekul z povrchu grafenu ke snížení polohy Diracova bodu. (d) Př i nanesení grafenu 

na p lazmat ický očištěný subs t rá t dochází ke zvýšení jeho odporu, t éměř ale nedošlo 

ke změně pohyblivosti nosičů náboje . 

V nás ledných experimentech byl zkoumán vl iv p lazmat ického čištění křemíkových 

s u b s t r á t ů p řed nanesen ím grafenu na jeho t r a n s p o r t n í vlastnosti. P lazmat ický ne­

očistené vzorky S Í O 2 / S Í vykazovaly značně hydrofobní povrch, což při vyzvedávání 

vrstev P M M A / g r a f e n z vody způsobovalo značné komplikace. Z výsledků trans­

por tn ích měření na obr. 3.5d je p a t r n é , že při použi t í p lazmat ického čištění došlo 

ke zvýšení odporu vzorku, což je p r avděpodobně způsobeno změnou polohy D i ­

racova bodu k nižším h o d n o t á m hradlového napě t í , tedy snížením dopování gra­

fenu. Pohyblivost nosičů náboje , související ze směrnicí závislosti odporu grafenu 

na h rad lovém napět í , však zůs t ává t éměř stejná. Vypoč tené pohyblivosti děr jsou 

\x = 116 c m 2 - V _ 1 - s _ 1 pro vzorek p lazmat ický očištěný a \x = 124 c m 2 - V - 1 ^ - 1 pro 

vzorek p lazmat ický neočistený. 
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3.2.2 Leptaní mědi roztokem ( N H 4 ) 2 S 2 0 s 

P ř e n o s grafenu 

Peroxodis í ran a m o n n ý je bi la krystal ická látka, k t e rá se dobře rozpouš t í ve vodě. 

Lep tán í mědi p rob íhá podle následující rovnice 

( N H 4 ) 2 S 2 0 8 ( a q ) + Cu(s) — • ( N H 4 ) 2 S 2 0 4 ( a q ) + C u S 0 4 ( a q ) . 

P ř i použi t í peroxodis í ranu amonného jako leptadla měděné fólie byly 2 g t é to 

lá tky rozpuš těny v 20 m l vody, a byl tak vytvořen roztok o koncentraci 0,5 mol -1 - 1 . 

Fólie o t loušťce 25 u.m byla rozpuš těna za 40 minut. Nevýhodou tohoto rozpouš tědla 

byla jeho průhlednos t , což je možné vidět na obr. 3.6a. Po od lep tán í mědi tak bylo 

vrstvu P M M A / g r a f e n obt ížné lokalizovat. N a obr. 3.6b je ukázán snímek grafenu 

přeneseného na křemíkový subs t rá t s 280 nm S i 0 2 po rozpuš těn í mědi roztokem 

a ods t r aněn í vrstvy P M M A acetonem. 

(a) (b) 

50 | im 

Obr. 3.6: (a) Roztok peroxodis í ranu amonného , (b) Grafen přenesený na křemíkový 

subs t rá t s 280 nm S i 0 2 . Měděná fólie byla rozpuš těna roztokem peroxodis í ranu 

amonného a vrstva P M M A o d s t r a n ě n a v acetonu. 

T r a n s p o r t n í vlastnosti 

Měření t r anspor tn í ch v las tnos t í grafenu probíhalo s te jným způsobem jako v ka­

pitole 3.2.1. Některé subs t r á ty byly tedy před nanesen ím grafenu očištěny plazma­

t ickým lep táním. Z naměřených závislostí odporu grafenu na h rad lovém napě t í na 

obr. 3.7 je zřejmé, že vlivem plazmat ického čištění došlo ke z n a č n ý m z m ě n á m trans­

por tn ích vlas tnost í , k te ré jsou podobné výs ledkům p o p s a n ý m v kapitole 3.2.1 při 

použi t í F e ( N 0 3 ) 3 - 9 H 2 0 jako leptadla mědi . V tomto př ípadě navíc vlivem plazma­

tického čištění došlo i ke zvýšení pohyblivosti děr z 55 cm • V " 1 ^ " 1 na 80 cm - V -s . 
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Obr. 3.7: Závislost odporu p grafenu na hrad lovém napě t í U g . Grafen, k t e rý byl 

nanesen na p lazmat ický očištěné vzorky vykazoval vyšší odpor. Rovněž došlo vlivem 

plazmat ického čištění ke zvýšení pohyblivosti nosičů z hodnoty 55 c m 2 - V - 1 - s - 1 na 

80 c m 2 - V " 1 - s " 1 . 

3.2.3 Leptání mědi roztokem C11CI2 

P ř e n o s grafenu 

Chlor id m ě ď n a t ý je zelená krystal ická látka, dobře rozpus tná ve vodě. Lep tán í 

mědi chloridem m ě d n a t ý m může bý t vyjádřeno následující rovnicí 

CuCl 2 ( aq ) + Cu(s) — • 2CuCl(aq) . 

P ř i od lep táván í mědi bylo rozpuš těno 5 g chloridu m e ď n a t é h o v 20 m l vody, a byl 

tak vy tvořen roztok o koncentraci 1,9 mol-1 - 1 . P ř i t é t o koncentraci roztoku došlo 

k od lep tán í měděné fólie za 6 hodin. Během pos tupného od lep táván í mědi se však 

pod grafenem začala tvoři t nep růh ledná vrstva, kterou je možné vidět na obr. 3.8a. 

Tato vrstva znemožňovala snadný přenos grafenu na hladinu vody. N a obr. 3.8b je 

vidět vrstva grafenu přeneseného na křemíkový subs t rá t s 280 nm S Í O 2 a předpř i ­

p ravenými z la tými elektrodami pro měřen í t r anspor tn í ch vlas tnost í . N a snímku je 

možné vidět , že vrstva je velmi p o t r h a n á a p o k r y t á neč is to tami z rozpouštědla . 
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Neprůhledná vrstva 

(a) 

250um 

Obr. 3.8: (a) Vrstva P M M A / g r a f e n na hladině roztoku chloridu m e ď n a t é h o o kon­

centraci 1,9 m o k l - 1 . P o d touto vrstvou se b ě h e m rozpouš těn í mědi vytvoři la 

neprůh ledná vrstva, k t e rá ovlivňovala grafen b ě h e m nás ledného přenosu, (b) Grafen 

přenesený na křemíkový subs t rá t s 280 nm SÍO2 a př ivedenými z la tými kontakty. 

Grafen je velmi p o t r h a n ý a p o k r y t ý velkým množs tv ím nečis tot . 

Dále byl př ipraven roztok o nižší koncentraci. B y l y rozpuš těny 3 g chloridu meď­

na tého v 20 m l vody. Koncentrace roztoku tak byla 1,1 m o k l - 1 . N a obr. 3.9 jsou 

ukázány měděné fólie s grafenem a vrstvou P M M A , k te ré byly vloženy na hladinu 

tohoto rozpouštědla . P ř i t é to koncentraci trvalo rozpouš těn í měděné fólie o t loušťce 

25 um 12 hodin. Bohužel i při t ěch to experimentech opět došlo k výraznému poškození 

vrstvy P M M A / g r a f e n . Roztok CuCl2 po od lep tán í mědi tedy zřejmě ovlivňuje vrstvu 

P M M A nad grafenem, k te rá se rozpouš t í a ničí tak i strukturu grafenu. 
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(a) (b) 

Obr. 3.9: (a) Měděná fólie s vrstvou P M M A / g r a f e n na hladině roztoku chloridu 

m e ď n a t é h o o koncentraci 1,1 m o l - l - 1 . Po up lynu t í 12 hodin došlo zcela k rozpuš tění 

měděné fólie, (b) P o d grafenem se vytvoři la nežádoucí nep růh ledná vrstva. 

T r a n s p o r t n í vlastnosti 

Podle očekávání byl odpor grafenu u většiny vzorků neměři te lný. U některých 

vzorků, jako např . na obr. 3.10, bylo možné odpor změři t , byl však ve srovnání 

s obvyklou hodnotou pro vrstvu grafenu (jednotky k i l ) velmi vysoký. Maximáln í 

hodnota odporu byla navíc přesně v nulové h o d n o t ě hradlového napět í . To pravdě­

podobně souvisí s n ičením struktury grafenu v roztoku C u C l 2 . Závislost na obr. 3.10 

se tedy nevztahuje p ř ímo k p růchodu proudu grafenem, ale spíše k p růchodu proudu 

přes S Í O 2 . Maximáln í hodnota odporu tak neznačí Diracův bod. 

160-

-15 -10 -5 0 5 10 15 

Obr. 3.10: T ranspo r tn í měřen í grafenu, k te rý byl přenesen z měděné fólie pomocí roz­

toku chloridu m e ď n a t é h o . Vysoké hodnoty odporu p ravděpodobně značí poškozenou 

grafenovou vrstvu. 
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3.3 Funkčnost grafenových polem řízených tran­
zistorů 

Pro kon tak tován í grafenových polem řízených t ranz i s to rů bylo nejdříve použi to 

bondován í velmi t enkého z la tého d rá tku . Tyto kontakty, ukázané na obr. 3.11, spo­

lehlivě vytvoři ly vodivé spojení mezi elektrodami pro měřen í odporu grafenu. Téměř 

u všech ale docházelo k p růchodu nežádoucího proudu z hradla grafenu, a vzorky tak 

byly nepouži te lné pro měření pohyblivosti. Z tohoto důvodu byly vzorky následně 

kon tak továny s t ř íb rnou vodivou pastou. Jak je ukázáno na obr. 3.12, vzorky kontak­

tované s t ř íb rnou pastou vykazovaly mnohem větší funkčnost. P ř i použi t í ultrazvu­

kového bondován í tak p ravděpodobně docházelo k proražení nevodivé vrstvy S Í O 2 

proudem. N a základě těchto výsledků byla doporučena servisní prohl ídka př ís t roje . 

zlatý drátek stříbrná pasta 

Obr. 3.11: Tranzistory kontak tované (a) u l t r azvukovým bondován ím a (b) s t ř íb rnou 

pastou. 
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Počet vyrobených tranzistorů 
Dusičnan železitý Peroxodisíran amonný Chlorid meďnatý 

Obr. 3.12: Porovnán í funkčnosti grafenových polem řízených t ranz is torů , k t e r á sou­

visí s p růchodem nežádoucího proudu z hradla do grafenu. Vzorky kontak tované 

u l t razvukovým bondován ím vykazují mnohem menší funkčnost než vzorky kontak­

tované s t ř íb rnou pastou. Z toho d ů v o d u byla doporučená servisní prohl ídka kontak-

tovacího př ís t roje . 

3.4 Vyhodnocení výsledků 

Z výše uvedených výsledků vyplývá, že největší pohyblivost vykazuje grafen 

přenesený z roztoku n o n a h y d r á t u dus ičnanu železitého na p lazmat ický neočistený 

vzorek. Pohyblivost děr \x = 1 2 4 c m 2 - V _ 1 - s _ 1 se však v tomto př ípadě lišila pouze 

min imálně od pohyblivosti děr \x = 116 c m 2 - V _ 1 - s _ 1 grafenu přeneseného na plazma­

tický očištěný vzorek. Jelikož p lazmat ický neočistené vzorky vykazovaly značně hyd-

rofobní povrch, byl přenos grafenu daleko obtížnější než na vzorky p lazmat ický 

očištěné. Vhodnějš í je tedy před nanesen ím grafenu křemíkové subs t r á ty plazma­

tický čistit . 

P ř i použi t í peroxodis í ranu amonného pro od lep tán í mědi vykazoval grafen nižší 

pohyblivost (fj, = 55 c m 2 - V _ 1 - s _ 1 pro vzorky bez p lazmat ického čištění 

a \x = 80 c m 2 - V _ 1 - s _ 1 pro vzorky p lazmat ický očištěné). Nejméně vhodné lepta-

dlo pro lep tán í mědi byl roztok chloridu m e ď n a t é h o , k te rý zcela poničil grafenovou 

vrstvu. 
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4 ZÁVĚR 

Tato bakalářská práce se zabývá měřen ím t r anspo r tn í ch v las tnos t í grafenu vy­

robeného metodou C V D , k te rý byl přenesen z měděného s u b s t r á t u na křemíkový 

subs t rá t s 280 nm S Í O 2 už i t ím různých rozpouštědel mědi . 

P r v n í část je věnována teore t ickému popisu struktury grafenu, jeho elektr ickým 

vlastnostem a jedinečné pásové s t ruk tu ře . Následně je vysvět len princip grafenového 

polem řízeného tranzistoru, j akož to zařízení pro měřen í t r anspo r tn í ch v las tnos t í gra­

fenu. 

Další část se zabývá různými metodami pro výrobu grafenu. V t é t o části je 

zmíněna metoda exfoliace, růs t grafenu na krystalu karbidu křemíku a zvláště pak 

metoda chemické depozice z p lynné fáze ( C V D ) , k t e r á je rozdělena na několik pod­

kapitol. Je zde zmíněn růs t grafenu na různých kovových subs t rá tech a rovněž na 

tzv. interkalačních systémech. Nejobsáhleji je popsán růs t grafenu na niklu a mědi , 

jakožto nej vhodnějších s u b s t r á t ů pro růs t grafenu z hlediska nízké rozpustnosti 

uhlíku. S a m o s t a t n á podkapitola je věnována t aké procesu přenosu grafenu na nevo­

divý subs t rá t . 

Exper imen tá ln í část je zaměřena na studium v l ivu různých rozpouštědel měděné 

fólie a v l ivu p lazmat ického čištění křemíkových s u b s t r á t ů p řed nanesen ím grafenu 

na jeho t r a n s p o r t n í vlastnosti. Měděné fólie s grafenem byly rozpouš těny v roztocích 

n o n a h y d r á t u dus ičnanu železitého, peroxodis í ranu amonného a chloridu m e ď n a t é h o . 

P ř i lep tání mědi roztokem chloridu m e ď n a t é h o docházelo k ničení grafenové vrstvy, 

což bylo potvrzeno opt ickým mikroskopem i t r a n s p o r t n í m měřením. Př i použi t í 

peroxodis í ranu amonného jako leptadla fólie byly vytvořeny funkční grafenové po­

lem řízené tranzistory. Děrová pohyblivost dosáhla v p ř ípadě s u b s t r á t u očištěného 

p lazmat ickým lep tán ím hodnoty \x = 80 c m 2 - V _ 1 - s _ 1 a v p ř ípadě s u b s t r á t u ne­

očisteného p lazmat i ckým lep tán ím /x = 55 c m 2 - V - 1 - s - 1 . Tyto hodnoty byly však 

nižší než hodnoty pohyblivost í , k teré vykazoval grafen přenesený z roztoku nona­

h y d r á t u dus ičnanu železitého (/x = 1 1 6 c m 2 - V _ 1 - s _ 1 pro p lazmat ický očištěný vzo­

rek a \x = 1 2 4 c m 2 - V _ 1 - s _ 1 pro p lazmat ický neočis tený vzorek). Jako nejvhodnější 

rozpouštědlo mědi při p řenosu grafenu byl tedy vyhodnocen roztok n o n a h y d r á t u 

dus ičnanu železitého. Křemíkové subs t r á ty je před přenosem grafenu vhodnějš í plaz­

mat ický čistit . I když v p ř ípadě použi t í roztoku n o n a h y d r á t u dus ičnanu železitého 

dochází vlivem plazmat ického čistění k m í r n é m u zhoršení pohyblivosti grafenu, je 

jeho přenos vzhledem k zmenšení hydrofobnosti povrchu mnohem snadnější . 
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S E Z N A M SYMBOLŮ A Z K R A T E K 

Oi, a 2 - Vektory reálné mřížky. 

bi, 62 ~ Vektory reciproké mřížky. 

a - Mřížková konstanta. 

K , K ' - Poloha Diracových b o d ů v /c-prostoru. 

7o - Vazebná energie. 

kx, ky Vlnová čísla fc-prostoru ve směru souřadných os. 

v p - Fermiho rychlost. 

p - Měrný odpor. 

e 0 ~ Permit ivi ta vakua. 

er - Rela t ivní permitivita. 

e - Náboj elektronu. 

a - Vodivost. 

p - Pohyblivost nosičů náboje . 

Ug - Hradlové napět í . 

F E T Polem řízený tranzistor {Field Effect Transistor). 

C V D Chemická depozice z plynné fáze {Chemical Vapor Deposition). 

P E C V D Chemická depozice z p lynné fáze podpo rována plazmatem 

[Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). 

P M M A Po lymethy lme thakry lá t [Polymethylmethacrylate). 

P D M S - Polydimethylsiloxan [Polydimethylsiloxane). 

IPA - Isoprophylalkohol (Isoprophylalcohole). 
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