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Abstrakt 

Tato diplomová práce je převážně zaměřena na výrobu grafenových vrstev na mě
děné fólii metodou chemické depozice z p lynné fáze (Chemical Vapour Deposition -
C V D ) . Za t í m t o účelem byla dokončena a plně au toma t i zována vysokoteplotní komora 
pro výrobu grafenu. Exper imen tá lně bylo dosaženo výroby velkých ploch grafenu na 
měděné fólii. Provedené měření R a m a n o v ý m mikroskopem a rentgenovou fotoelektro-
novou spektroskopií dokázalo, že se j e d n á převážně o jednu vrstvu grafenu. Grafenová 
vrstva byla rovněž přenesena na nevodivý subs t rá t . 

Summary 

This diploma thesis is mainly focused on the fabrication of graphene layers on 
the copper foil by the Chemical Vapor Deposition ( C V D ) . For this purpose the high-
temperature chamber for the production of the graphene was completed and fully 
automated. The production of the high area graphene on the copper foil was expe
rimentally achieved. The Raman microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy 
measurements proved that the produced graphene is mostly a monolayer. Graphene 
layer was transferred on non-conductive substrate. 

K l í č o v á slova 

Chemická depozice z p lynné fáze, C V D , grafen na měděné fólii, p řenos grafenu, Rama-
nova spektroskopie, Lab V I E W . 

Keywords 

Chemical vapour deposition, C V D , graphene on copper foil, transfer of graphene, Ra
man spectroscopy, Lab V I E W . 
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1 Úvod 

Roku 2004 se na univerzi tě v Manchesteru podař i lo exper imentá lně vytvoř i t již 
dříve teoreticky popsanou stabilní uhlíkovou rovinnou síť j edné vrstvy a t o m ů [1, 2]. 
B y l tak objeven mate r i á l s jed inečnými mechanickými i e lektronickými vlastnostmi -
grafen, k te rý se v současné době stal j e d n í m z nejintenzivněji z k o u m a n ý m mate r i á l em 
na světě. I když by l grafen objeven až v roce 2004, první tenké uhlíkové vrstvy vznikaly 
p ravděpodobně již v době kamenné , když bylo použ i to dřevěné uhlí k vytvářen í kreseb 
v jeskyních. Hledání a lokalizování j edné vrstvy grafitu v těchto malbách zůsta lo však 
nemožné dalších deset tisíc let. 

Jako první teoreticky popsal v roce 1947 Phi l ip R. Wallace [3], k te rý spočí ta l pá
sovou strukturu j edné vrstvy grafitu a poukáza l na neobvyklé vlastnosti takového ma
ter iá lu. Jeho práce se v dalších letech stala zák ladem pro popis složitějších struktur, 
jako jsou uhlíkové nanotrubice a fullereny. Název grafen vznik l roku 1962 [4], když 
Hanns-Peter Boehm použi l složení slov grafit a p ř íponu -ene, k t e rá se používá pro or
ganické sloučeniny, ve k terých je uhlík vázán vazbou sp 2 . Grafen sám jako fyzikální 
objekt byl však považován za nerealizovatelnou strukturu z důvodu t e rmodynamické 
nestability [5]. D ů v o d e m pro toto tvrzení se staly odhady velikosti tepelných k m i t ů 
a t o m ů v krystalové mřížce, k teré by byly větší než mez ia tomárn í vzdálenost i a zni
čily by jakoukoliv krystalovou strukturu tenkých vrstev. U grafenu by mělo docházet 
k přemisťování a t o m ů do fullerenových struktur a nanotrubic. Následně provedené ex
perimenty potvrdily, že se teplota t án í snižuje s t loušťkou vrstvy [6] a zdálo se, že 
tvrzení je správné. 

Zlomový okamžik nastal v roce 2004, kdy se v Manchesteru podař i lo A n d r é Gei-
movi a Kostyovi Novoselovovi pomocí lepicí pásky izolovat grafenovou vrstvu (metodou 
exfoliace) a dokázat , že dvourozměrný krystal může zůs ta t s tabi lní i za pokojových tep
lot. Tento dvourozměrný krystal se s tává s tab i ln ím m í r n ý m zvlněním povrchu, k teré je 
znázorněno na obr. 1.1. Grafen je ne j tenčím a nejpevnějším ma te r i á l em na světě. Jedna 
vrstva grafenu vykazuje vynikající elektrickou vodivost, více vrstev grafenu se chová 
podobně jako polovodič a se zvyšujícím se p o č t e m vrstev se blíží k vlastnostem grafitu. 
Není tedy divu, že se grafen v současné době stal j e d n í m z nejintenzivněji zkoumaných 
mate r i á lů na světě. P ř e d p o k l á d á se, že v budoucnu grafen nah rad í křemík v elektronice. 
Poměrně ná ročná a velmi nák l adná výroba grafenu v současné době však způsobuje, 
že se průmyslově t éměř nevyráb í . Z těchto důvodů se stal nedí lnou součást í výzkumu 
mnoha vědeckých skupin. 

Obr. 1.1: Grafické znázornění grafenové vrstvy v me ta s t ab i ln ím stavu, k te rý se proje
vuje zvlněním povrchu [7]. 

3 



4 



2 Teorie grafenových vrstev 

2.1 Základní vlastnosti 

Grafen je ma te r i á l vytvořený z j edné vrstvy a t o m ů uhlíků, k teré jsou u s p o ř á d á n y do 
pravidelné struktury šest iúhelníku a vázány vazbami sp 2 . Jedinečné elektrické a mecha
nické vlastnosti grafenu vycházejí převážně z jeho jednovrs tvé tloušťky. Vrstva grafenu 
je považována za dvourozměrnou strukturu a tvoří základ pro vytvoření uhlíkových 
struktur v os ta tn ích dimenzích. Grafen může být zabalen do OD molekul fullerenů, 
srolován do I D nanotrubic, nebo nask ládán do 3D struktury grafitu jak je ukázáno na 
obr. 2.1. Jedno tková b u ň k a grafenu na obr. 2.2a obsahuje dva krystalograficky ekviva
lentní atomy A a B . Pro vektory reálné a reciproké mřížky plat í : 

3 m a>i = -a • ex + — a • ey, (1) 

a2 = -a • ex - — a • ey, (2) 

a2 x n 2TT 2TT 
6 i = 2ir- r = — • ex + • ey, (3) 

| o i x o 2 | 3a ^/3a 

n x a i 2ir 2ir , A. 
b2 = 2ir- r = — • ex •=- • ey, (4) 

| O i x o 2 | 3a V 3 a 
kde ex a ey jsou jednotkové vektory kartézské soustavy souřadnic , a i a a2 jsou bazálni 
vektory reálné mřížky, &i a b2 bazálni vektory mřížky reciproké a n je j ednotkový vektor 
kolmý na rovinu, ve k te ré vektory ex a ey leží. 

Obr. 2.1: Schematické znázornění uhlíkových struktur v různých formách, (a) OD mo
lekula fullerenů, (b) I D uhlíková nanotrubice, (c) grafenová vrstva, (d) grafit. 

2.2 Elektronické vlastnosti grafenu 

Uhlíkové atomy jsou ve s t ruk tu ře grafenu velmi silně vázány (obr. 2.2a). Tř i ze 
čtyř valenčních elektronů uhl íku tvoří pevné vazby v rovině grafenu. Jeden 2s-elektron 
a dva 2p-elektrony hybridizují a vytvářej í vazbu sp 2 se t ř emi jeho nejbližšími uhl íkovými 
atomy. Pevnost grafenu je d á n a právě vazbou sp 2 mezi jeho atomy. Č t v r t ý elektron, 
k te rý je ve stavu 2pz směřujícím z roviny, vytvář í v t ro j rozměrných alotropních formách 
uhl íku mnohem slabší vazby. 
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(a) 

y 
A 

a. 

a2 

Obr. 2.2: (a) Schéma grafenové hexagonální mř ížky v reá lném prostoru. Mříž obsahuje 
dva atomy uhl íku (A a B) na e lementární buňku , (b) první Bri l louinova zóna reciproké 
mříže. 

Mřížka grafenu v reá lném prostoru na obr. 2.2a může být p o p s á n a dvěma troj
úhelníkovými mřížkami s atomem A nebo atomem B v jednotkové buňce . Tyto dvě 
nezávislé mř ížky vedou ke vzniku dvou t y p ů energiových pásem, k te ré se prot ínaj í na 
okrajích Bri l louinovy zóny v bodech vysoké symetrie, tzv. Diracových bodech (K, K ' ) , 
jak je ukázáno na obr. 2.3a. 

kya -0,5 .0,5 0 0,5 
kra 

(b) 
E 

\ D i i •y 

• k. 

Obr. 2.3: (a) 3D zobrazení energie e lektronů v grafenu v závislosti na vlnových číslech 
kx a kx • Cerna čára předs tavuje první Bri l louinovu zónu reciproké mřížky, (b) Blízké 
okolí míst , kde se do týká valenční a vodivostní pás . Energiové spektrum je definované 
kužely s l ineární disperzí. 
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Pro m a t e m a t i c k ý popis energiových pásem je možné použí t model těsné vazby (Ti
ght Binding Model). Pásová struktura grafenu je pak d á n a rovnicí 

1 1 
E = ±\j 7 o 2 ( l + 4 cos 2 -kya + 4 cos -kya • cos —^-kxa), (5) 

kde 7o je vazebná energie (~ 2,8 eV) , a je mřížková konstanta (\/3a ~ 2,46 Á) . Plus 
před odmocninou v rovnici (5) se vztahuje k vodivostnímu pásu, minus k valenčnímu. 
Vodivostní pás se s va lenčním p ro t íná v šesti bodech /c-prostoru (tři body K a t ř i body 
K ' ) . Energiové spektrum je v blízkém okolí t ěch to b o d ů p o d o b n é kuželovité disperzi. 
Pato l ineární závislost mezi energií a hybnos t í ukazuje, že se částice v grafenu chovají, 
jako by byly n e h m o t n é relativistické částice s kons tan tn í rychlostí e lektronů nezávislou 
na hybnosti. Podobně jako fotony s kons tan tn í rychlostí světla. 

Energiové pásy prot ínaj ící se na Fermiho hladině jsou velmi neobvyklé. V p ř ípadě 
dokonale u spo řádané grafenové vrstvy leží Fermiho hladina p ř ímo v mís tě , kde se pro
t í ná valenční a vodivostní pás , viz obr. 2.3b. Snižováním Fermiho energie pod mís to 
křížení, jak je znázorněno na obr. 2.4a, vznikají neobsazené stavy, k teré se chovají jako 
kladně nab i t é n e h m o t n é díry (dopování typu P ) . Zvyšování Fermiho energie nad mís to 
křížení valenčního a vodivostního pásu je zobrazeno na obr. 2.4c a vede k elektronové 
vodivosti (dopování typu N) . 

D o p o v á n í - p D o p o v á n í - n 

Obr. 2. 4: Pozice Fermiho hladiny vůči Di racovým b o d ů m v závislosti na dopování 
grafenu. (a) Fermiho hladina se nachází pod Diracovým bodem a j e d n á se o dopování 
typu P . (b) Fermiho hladina se nachází v mís tě Diracova bodu. (c) Fermiho hladina se 
nachází nad Diracovým bodem a j e d n á se o dopování typu N . 
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Pro popis nosičů n á b o j ů v grafenu je vzhledem k jejich relativistické povaze vhod
nější použí t dvourozměrnou Diracovou rovnici než dvě s amos ta tné Schrodingerovy rov
nice popisující díry a elektrony. 2D Diracova rovnice je d á n a 

± c 
0 

Px + ÍPy 

Px ~ iPy 

0 
(6) 

kde p je hybnost částice a ^A(T) a ^ b ( ^ ) popisují vlnovou funkci šestiúhelníkové mřížky 
grafenu [8, 9]. Indexy A a B představuj í další s tupeň volnosti v grafenu, podobně jako 
index spinu v kvantové mechanice. 

Tento další s t upeň volnosti, tzv. pseudospin, vychází z křížení energiových pásů 
způsobený dvěma t ro júhelníkovými podmř ížkami . Elektron s energií E pohybující se 
v k l adném směru je ze s tejného pásu jako díra s energií -E pohybující se v opačném 
směru. Oba maj í tudíž stejný pseudospin, k te rý je paralelní s momentem pro elektrony 
a ant ipara le lní pro díry. Zavedením chirality [10] jako p r ů m ě t u pseudospinu na směr 
pohybu vede k pozi t ivní chiralitě pro elektrony a negat ivní chiralitě pro díry v j edné 
větvi a opačně ve d ruhé větvi. Tento s tupeň volnosti nosičů nábo je je velmi důležitý 
pro magnet ické vlastnosti grafenu. 

2.3 Ramanovo spektrum grafenu 

Ramanova spektroskopie je založena na n e p r u ž n é m rozptylu monochromat ického 
světla. Pokud se rozptyluje světlo na atomu nebo molekule, větš ina fotonů je rozptý lena 
pružně a j e d n á se o Rayleighův rozptyl, jak je zobrazeno na obr. 2.5a. Tyto fotony 
mají stejnou energii, a tedy vlnovou délku, jako dopadaj íc í fotony. Nicméně ma lá část 
rozptýleného světla (přibližně jeden z deseti milionů fotonů) je rozptý lena při excitaci. 
Energie fotonů rozptýlených př i excitaci se odlišuje od energie dopadaj ících fotonů 
a obvykle bývá nižší. V př ípadě , že jsou elektrony světlem exci továny na v i r tuá lní 
hladinu a vrací se na první excitovanou hladinu, frekvence vyzářeného fotonu je nižší 
a j edná se o Stokesův R a m a n ů v rozptyl, viz obr. 2.5b. Vi r tuá ln í hladina zaniká po 
vyzáření . 

(a) Virtuální 
hladina 

(b) Virtuální 
hladina 

(c) Virtuální hladina 

E o = h \ E=hvn 

E o = h \ 
>• 

E=E—AE 

— 

E o = h \ 

AE=hv„ 

E=EQ+ÁE 

\f AE=hv, 

Raygleihův rozptyl Ramanův rozptyl 
(Stokesův) 

Ramanův rozptyl 
(anti-Stokesův) 

Obr. 2.5: (a) V z n i k Rayleighova rozptylu, (b) V z n i k Ramanova rozptylu ve Stokesově 
oblasti, (c) V z n i k Ramanova rozptylu v anti-Stokesově oblasti. 
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Anti -Stokesův R a m a n ů v rozptyl, k te rý je na obr. 2.5c, nas tává , pokud jsou elektrony 
exci továny z prvn ího exci tovaného stavu na vi r tuální a vrací se na základní stav. 

V Ramanově spektru grafenové vrstvy se v rozmezí posuvu vlnových délek 1300 -
3000 c m - 1 nachází t ř i v ý z n a m n é píky [11 - 17], viz obr. 2.6a. P rvn í je nazýván D-pík 
na hodno tě přibl ižně 1350 c m - 1 a jeho p ř í tomnos t ve spektru značí poruchy ve struk
t u ř e grafenu. Ve spektru kval i tních grafenových vrstev se D-pík nevyskytuje. Druhý je 
G-pík na 1 5 9 4 c m - 1 a t ře t í 2D-pík (někdy nazýván D'-pík, 2 7 0 0 c m - 1 ) . P řesné polohy 
píků a jejich tvary vždy závisí na subs t r á tu , na k t e r ém je grafen umís těn . Pokud je gra-
fen umís těn na krystalu s v las tn ím R a m a n o v ý m spektrem (např . S iC) , je vhodné toto 
spektrum odečíst . Obecně je možné říci, že úzký 2D-pík na pozici přibližně 2720 c m - 1 

je charakter is t ický pro jednu vrstvu grafenu. Posuv 2D-píku k vyšším h o d n o t á m je 
způsoben n a p ě t í m mezi grafenovou vrstvou a subs t r á t em. Pokud se počet vrstev gra
fenu zvyšuje, 2D-pík se rozšiřuje a posouvá k vyšším h o d n o t á m (obr. 2.6c). Pro jednu 
vrstvu grafenu je charakter is t ická větší intenzita 2D-píku než G-píku. P ř i zvyšování po
č tu vrstev grafenu se p o m ě r intenzit píků mění a Ramanovo spektrum grafenu přechází 
ve spektrum odpovídaj ící grafitu. 

(a) 

O -4—' 
d 

o 
od 

1 ' 1 • 
514 nm 

G-pík 

1 . G r a f e n 

1 1 

2D-pík 

l 

l 0 r a f » Ä 
i . i i 

1400 2100 2800 1500 1575 1650 
Ramanův posuv [cm 1] 

2600 2700 2800 

Obr. 2.6: (a) Srovnání R a m a n o v ý c h spekter grafitu a grafenu získaného metodou ex-
foliace, při použi t í exci tačního světla o vlnové délce 514 nm. (b) G-pík v závislosti na 
p o č t u vrstev grafenu. (c) 2D-pík v závislosti na p o č t u vrstev grafenu. 
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2.4 Grafen v magnetickém poli 

Magnet ické pole může být už i tečným nás t ro j em pro charekterizaci fyzikálních vlast
nost í grafenových nanostruktur. Ve vysokém magnet ickém poli mohou být pozorovány 
i relativistické vlastnosti nosičů náboje . 

2.4.1 H a l l ů v jev 

N a pohybující se nab i t é částice ve vodiči (popř. polovodiči) umí s t ěném v magnetic
kém poli působí Lorentzova síla 

F = ?(E + v x B ) , (7) 

k te rá je kolmá na směr jejich pohybu a směr magnet ického pole. Vzniká tzv. Hallovo 
napě t í , tedy h romaděn í nosičů nábo je na okrajích vzorku ve směru kolmém na pohyb 
nosičů náboje . P řeby tek nábo je způsobuje vznik elektrického pole, k teré působí proti 
Lorentzově síle. Po vyrovnání těch to sil dochází k rovnovážnému stavu. N a zbývající 
částice působí výsledná síla pouze ve směru pohybu (obr. 2.7). P ř i zvyšování magne
tického pole Hallovo napě t í s toupá l ineárně, což je označováno za Hal lův jev. 

Obr. 2.7: Hal lův jev ve vodiči umís t ěném v magne t ickém poli . Pokud vodičem pro téká 
proud, na nosiče nábo je působí Lorentzova síla kolmá na jejich směr pohybu a směr 
magnet ického pole. Tato síla způsobí h romaděn í nábo je na okrajích vodiče a tedy vznik 
elektrického napě t í . 

2.4.2 K v a n t o v ý H a l l ů v jev 

V roce 1980 byla pozorována nel ineární závislost Hallova napě t í na magnet ickém 
poli , k t e rá nas t ává ve dvourozměrných s t ruk tu rách a při nízkých tep lo tách . Hallovo 
napě t í respektive p ř ímo související Hallova vodivost a = I/Vu nabývá celočíselných 
násobků e2/h, k teré jsou velmi přesně kvantovány. Tento jev je nazýván kvantový 
Hal lův jev. 
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Podobně jako v klasickém př ípadě , n a b i t á částice v magne t ickém poli vykonává ro
tačn í (spirálový) pohyb. V p ř ípadě omezených rozměrů z pr inc ipů kvantové mechaniky 
je však tato ro tační energie kvantována . Elektrony mohou obsahovat pouze některé 
povolené orbity, nazývající se Landauovy hladiny. 

U dvourozměrných polovodičových struktur se kvantování parabol ických disperz
ních relací Landauových hladin řídí podle Schrodingerovy rovnice a vede k ekvidistant-
n ímu rozdělení energiových hladin (obr. 2.8), k teré je dáno rovnicí 

-EV 
l s HeB 

rrr 
(8) 

kde m* je efektivní hmotnost a N je index Landauovy hladiny. K a ž d á hladina může 
obsahovat několik kvantově mechanických s tavů, což znamená , že každá hladina m á 
degeneraci danou vztahem 

geB  
h ' 

(9) 

kde g značí spin. Ve skutečnost i nejsou všechny stavy v nekonečně úzké Landauově 
hladině, ale dochází k jejich rozšiřování. Toto je způsobeno převážně rozptylem na 
nečis totách, jak je znázorněno na obr. 2.8 (odstavec 2.4.4). 

(a) (b) 

E E 

fa 

D (E) D (E) 

Obr. 2. 8: Schematické znázornění struktury Landauových hladin, (a) Hustota s tavů 
D (E) dvourozměrného elektronového sys tému se v magne t ickém poli rozděluje do 
stejně vzdálených Landauových hladin, (b) rozdělení Landauových hladin v grafenu 
způsobené chiralitou nosičů náboje . 
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Př i zvyšování magnet ického pole se zvyšuje také počet p ř ípus tných s tavů v nižších 
Landauových h ladinách a vyšší Landauovy hladiny se začínají vyprazdňova t . Po jejich 
vyprázdněn í na s t ává skoková změna v Hallově vodivosti. Exper imen tá lně byly zjištěny 
hodnoty Hallovy vodivosti rovin 

* = »X' ( 1 0 ) 

kde i je celé číslo udvávající poče t zaplněných Landauových hladin. 

2.4.3 K v a n t o v ý H a l l ů v jev v grafenu 

V př ípadě grafenu se bezpochyby j e d n á o dvoj rozměrný elektronový sys tém a kvan
tový Hal lův jev je očekáván. Hodnoty Hallovy vodivosti jsou však v grafenu kvantovány 
podle rovnice 

s degeneračním faktorem g = 4 (dva jsou dány spinem a dva chiralitou nosičů náboje ) . 
Toto chování je typické pro jednu vrstvu grafenu a je způsobeno chiralitou nehmot
ných Diracových fermionů [18, 19]. V př í tomnos t i magnet ického pole je možné zapsat 
Diracovu rovnici ve tvaru 

± r ( ° P x t P y + t X e B ]( — | = £ | — ] . ( 1 2 ) 

Px + ipy — ixeB 0 

kde p je hybnost částice a x je její poloha. Řešení rovnice (12) pro l ineární disperzi 
grafenu vede k rovnici 

EN = ±^/2cheB(N+ 1/2 ± 1/2), (13) 

ve k te ré N = 0, ± 1 , ± 2 , . . . je index Landauovy hladiny. P rvn í znak ± v rovnici (13) se 
vztahuje k energi ím nosičům nábo je a znak ± 1 / 2 k jejich chiralitě. 

2.4.4 R o z š í ř e n í L a n d a u o v ý c h hladin 

Rozšíření Landauových hladin je způsobené převážně rozptylem na nečis totách, zá
visí však také na tvaru krystalu. Grafen je sice dvourozměrný krystal, není však úplně 
rovný [20]. Pro vytvoření s tabi lní grafenové vrstvy je nu tné , aby byla mírně zvlněna, 
jako na obr. 1.1. Podle teorie není možné vytvoř i t za pokojových teplot dvourozměrný 
krystal, protože by byl termodynamicky nestabi lní [5]. Vazby uhlíkových a t o m ů ve 
zvlněné vrs tvě však způsobují stabilitu grafenu. Př i použi t í magnet ického pole však 
zvlnění povrchu způsobuje odchylky ve směru působení magnet ického pole a tedy i ve 
velikosti sil na nosiče náboje . Pokud je grafenová vrstva umís t ěna kolmo do magne
tického pole, odchylky kolmic povrchu od směru působení magnet ického pole (9) jsou 
do 5° a B = BQCOS(9). Z tohoto důvodu při zvyšování magnet ického pole dochází 
k rozšiřování Landauových hladin. 
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2.5 Předpokládané uplatnění grafenových vrstev v budoucnu 

O d objevu grafenu bylo vy tvořeno velké množs tv í s tudií pro jeho up la tněn í [21, 22]. 
P růh lednos t j edné vrstvy grafenu společně s její vysokou vodivostí by mohla být využ i ta 
např ík lad při výrobě ohebných a rolovacích displejů [23] nebo účinných fotovoltaických 
č lánků [24]. Ve srovnání s doposud používanými mate r iá ly je grafen ohebnější a m á 
nesrovnate lně vyšší pevnost. 

Grafen by také mohl nalézt up la tněn í při výrobě bater i í a kondenzá toru . Vysoká 
vodivost a velký poměr plochy povrchu a hmotnosti je ideální pro uchování energie 
s mnohem vyšší hustotou nábo je [25]. Grafen př ipravený ve formě p rášku m á srov
nate lné vlastnosti ve zvyšování účinnost i bater i í jako uhlíková nanovlákna , je však 
mnohem levnější. 

Vodivost grafenu je silně ovlivněna i m a l ý m množs tv ím molekul usazených na jeho 
povrchu [26]. I j ed iná molekula např ík lad dusíku může být de tekována a odlišena od 
os ta tn ích . Grafen by tedy mohl být použi t i jako velmi citlivý detektor plynů. 

Toto je pouze několik náv rhů z velkého množs tv í možnost í up la tněn í grafenu v bu
doucnosti. P o d s t a t n á část s tudi í je v současné době zaměřena na up la tněn í grafenu 
v běžném životě. 
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3 Příprava grafenových vrstev 

3.1 Chemická depozice z plynné fáze 

Chemická depozice z p lynné fáze (Chemical Vapour Deposition - C V D ) je proces 
využívaný pro př íp ravu tenkých vrstev. O d metody fyzikální depozice z p lynné fáze 
(Physical Vapour Deposition - P V D ) se značně odlišuje t ím, že vrstvy jsou depono
vány za p r ů b ě h u chemických reakcí. Schemat ický obrázek typické C V D pece pro výrobu 
grafenu je na obr. 3.1. Pec je možné rozdělit na t ř i hlavní části - vs tupn í část , reaktor 
a výs tupn í část . Vs tupn í část slouží k regulování množs tv í p lynů vstupujících do re
aktoru pomocí speciálních venti lů řízených poč í t ačem (Mass Flow Controller - M F C ) . 
Chemické reakce probíhající uvn i t ř reaktoru za vysokých teplot způsobují usazování 
požadovaného ma te r i á lu na subs t rá t . Vysokých teplot v reaktoru je velmi často dosa
ženo t o p n ý m odporovým d rá t em. Výs tupn í část slouží k regulování t laku v reaktoru. 
Možnost regulace t laku v reaktoru je důleži tá pro správný p r ů b ě h chemické reakce. 
K odčerpávání p lynů se používá jedna nebo i více vakuových vývěv. Regulování t l aků 
se provádí pomocí speciálního škrt icího ventilu. Exper imentá ln í u spořádán í C V D pece 
se nemusí jevit příliš složité, proces C V D může být však značně komplikovaný. Kromě 
základních charakteristik procesu jako jsou teplota, tlak v reaktoru, tok plynů, čas de
pozice je t ř e b a vzít také v úvahu os t a tn í v l ivy - č is to ta plynů, možné netěsnost i pece, 
průřez a objem reaktoru, geometrické uspořádán í a mnoho dalších p a r a m e t r ů . I malé 
změny uspořádán í mohou ve výsledku velmi ovlivnit celou depozici a je proto velmi 
komplikované obecně optimalizovat výrobní postupy. V procesech C V D (obr. 3.2) bý
vají t aké problémy s definovaným p rouděn ím plynů v reaktoru a dominan tn í v různých 
částech reaktoru se s tává i difúze. Další p rob lém je, že chemické reakce zahrnují mnoho 
mezikroků a u některých není přesně znán mechanizmus reakce. Difúze a t o m ů z re
spektive do povrchu s u b s t r á t u muže být t aké komplikovaná, pro tože podle dynamiky 
kapalin je horní vrstva s u b s t r á t u vy tvá řena do vrstvy nerovnoměrné tloušťky, jak je 
ukázáno na obr. 3.3. Rychlost difúze závisí na tloušťce povrchové vrstvy, a proto je 
důležité, aby byla co nej rovnější. 

Výstupní 
část 

Reaktor 

• T 

Čerpání 
plynů 1 • 

Vytápění 

Vstupní část 

MFC 

Ventil 

Obr. 3. 1: Schematické znázornění C V D pece pro výrobu grafenu. Tok vstupujících 
p lynů do reaktoru je regulován pomocí M F C (Mass Flow Controllers) ventilů. Tlak 
p lynů v reaktoru je nas tavován škrt ic ím ventilem. 

15 



Tok plynů 

Vedlejší produkty 
prekurzoru 

Hraniční vrstva 

Rozhraní 

Obr. 3.2: Depoziční proces C V D , 1. prekurzor proniká mezní vrstvou, 2. prekurzor je 
adsorbován na subs t rá t , 3. na povrchu nas t ává chemická reakce, 4. vedlejší produkty 
jsou desorbovány z povrchu, 5. vedlejší produkty pronikaj í mezní vrstvou a jsou unášeny 
proudem plynu. 

(a) (b) 

Tok plynů Tok plynů 

I 
Mezní vrstva 

Substrát 

Obr. 3. 3: V l i v sklonu s u b s t r á t u při C V D procesu na tvar mezní vrstvy, (a) Povrch 
s u b s t r á t u je rovnoběžný s tokem plynů, (b) Povrch s u b s t r á t u pod m í r n ý m sklonem 
vzhledem k toku plynů (di > d2). 

Depozice grafenu může být rozdělena do dvou částí - pyrolyt ický rozklad prekurzoru 
na uhlík a zbytkový p lyn (obvykle vodík) a tvoření grafenové struktury z uhlíkových 
a tomů. Rozklad prekurzoru by měl p rob íha t pouze na povrchu subs t r á tu . Pokud se roz
k ládá prekurzor i v j iných místech reaktoru, dochází k vy tvářen í uhlíkových sazí, k teré 
se usazují nejen na s těnách reaktoru, ale znehodnocuj í i př ipravovaný grafen. I když 
tyto uhlíkové saze vznikají pouze z uhlíku, jejich amorfní struktura zabraňuje vytváření 
kval i tn ího grafenu. A b y bylo možné dosáhnou t homogenního rozkladu prekurzoru na 
povrchu, používají se jako subs t r á ty různé kata lyzátory, nejčastěji e lementární kovy. 
Funkce ka ta lyzá to ru je snížit akt ivační energii reakce a t í m dosáhnou t snížení teploty 
v reaktoru. Vysoká akt ivační energie také způsobuje , že rychlost reakce je velmi citlivá 
na změnu teploty. K v a l i t a grafenu je u rčena kinetikou reakcí a je tedy obt ížné vytvoř i t 
kvali tní grafenové vrstvy s vysokou akt ivační energií reakce. Pro formování grafitické 
struktury bez ka ta lyzá to ru jsou p o t ř e b a teploty vyšší než 2500 °C. Tak vysoké teploty 
vyžadují speciální depoziční systém, subs t rá t a velké množs tv í energie. 
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Kata lyzá to ry používané při př ípravě grafenu metodou C V D jsou nejčastěji kovy, do 
k terých může difundovat uhlík. Během růs tu grafenu při zvýšené teplotě uhlíkové atomy 
usazené na povrchu ka ta lyzá to ru pronikaj í do interst iciálních vrstev ka ta lyzá toru . P ř i 
nevhodně zvolené rychlosti chlazení může docházet k vracení těch to a t o m ů zpě t na 
povrch a tedy růs tu vrstvy z opačné strany, což je nežádoucí jev. Rychlost chlazení 
je důleži tý parametr, k t e rý může ovlivnit počet vrstev grafenu. Schemat ický nákres 
rů s tu grafenu na n iklu s různými rychlostmi chlazení je zobrazen na obr. 3.4. P ř i velmi 
rychlém chlazení nemaj í uhlíkové atomy dostatek času k tomu, aby se vrá t i ly zpě t na 
povrch a zůstávaj í uvn i t ř niklu. N a povrchu zůs tává pouze n e p a t r n á část uhlíkových 
a tomů. Př i s t řední rychlosti chlazení vzniká grafen a při pomalé rychlosti chlazení 
difundují uhlíkové atomy hluboko do niklu a na povrchu nezůs tává t éměř nic. 

N ízká rychlost 

Obr. 3.4: Schematické znázornění usazování uhl íku v niklovém s u b s t r á t u při depozici 
C V D a vl iv rychlosti chlazení na formování výsledné grafenové vrstvy. 

Důleži tá vlastnost ka ta lyzá to ru ovlivňující kval i tu grafenu je také jeho drsnost, 
především velikost zrn. Deponované uhlíkové atomy, nebo atomy difundujicí z objemu 
zpět na povrch se usazují p řednos tně na místech s vyšší povrchovou energií, tedy hra
nicích zrn a v místech poruch. Ty to mí s t a maj í více vazebných mís t , na k terých se 
mohou snadněji usazovat uhlíkové atomy. Výsledné grafenové vrstvy jsou pak po po
vrchu nerovnoměrně rozloženy. Tlus tš í vrstvy v okolí hranic zrn a tenké vrstvy grafenu 
na os ta tn ích místech. Pro zvětšení velikosti zrn a ods t r aněn í poruch se p řed rů s t em 
grafenu používá žíhání ka ta lyzá toru . 
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3.1.1 C V D grafenu na n i k l o v é m s u b s t r á t u 

J e d n í m z nejvíce používaných ka ta lyzá to rů pro výrobu grafenu pomocí C V D je n ik l 
[27, 28]. Dříve byl n ik l používán jako účinný ka ta lyzá to r pro růs t uhlíkových nanotru-
bic. Rozdíl mezi r ů s t e m grafenu a uhl íkovými nanotrubicemi je použi t í značně nižších 
t l aků při r ů s t u grafenu, čímž se zabraňuje rychlému tvoření grafitických struktur. Po
užívané subs t r á ty pro růs t grafenu mohou mí t strukturu podobnou jako na obr. 3.5. 
Pedy multivrstva NÍ/SÍO2 /SÍ , ve které je oxid křemiči tý mezi niklem a křemíkovým 
s u b s t r á t e m použi t jako difuzní bar iéra , k t e rá zabraňuje n ik lu difundovat do křemíko
vého subs t r á tu . P ř ip ravený subs t rá t je umís těn do reaktoru a celá aparatura je če rpána 
na nízký tlak (1-10 - 3 Pa). Dalš ím krokem při depozici grafenu je žíhání subs t r á tu , k teré 
je prováděno při vysokých tep lo tách (1000 °C) a za nízkých t l aků ve vodíkové atmo
sféře. Pento krok je velmi důležitý pro zvětšení velikosti zrn a ods t raněn í poruch na 
povrchu subs t r á tu , tedy pro zlepšení kvality s u b s t r á t u před r ů s t e m grafenu. Po žíhání 
s u b s t r á t u ve vodíkové atmosféře se začíná do reaktoru př ipouš tě t metan (popř. ace
tylén či j iný vhodný uhlovodík) a na povrchu s u b s t r á t u je inicializován růs t grafenu. 
P o p s a n á metoda se označuje zkratkou L P C V D (Low Pressure Chemical Vapour De-
position), protože se j e d n á o metodu C V D za nízkých t laků . Grafen je možné vy rábě t 
t aké metodou C V D za atmosférického t laku. V tomto př ípadě s prekurzorem proudí 
velké množs tv í argonu, k te rý zabraňuje oxidaci povrchu s u b s t r á t u a zpomaluje depo
zici . Uhlíkové vrstvy vyrobené metodou L P C V D nejsou sice rovnoměrné ve své tloušťce 
po celém povrchu, ale na vzorku se vyskytuj í malé oblasti grafenu. 

IN 1 

S i 0 2 

Substrát 

Obr. 3. 5: Schematické znázornění mul t iv r s tevného s u b s t r á t u př ipraveného pro růs t 
grafenu. Povrchová vrstva niklu slouží jako ka ta lyzá tor . P ros t ř edn í (SÍO2) vrstva je 
difuzní překážka, k t e r á zabraňuje niklu pronikat do subs t r á tu , obvykle křemíkového. 

Poslední krok, k te rý je však velmi důležitý pro formování grafenu, je chlazení sub
s t r á tu . Uhlíkové atomy mohou za vysokých teplot (900 °C) difundovat do niklu. Pokud 
se tedy prekurzor rozkládá a uhlíkové atomy jsou usazovány na povrchu niklu, velmi 
rychle začínají pronikat do interst iciálních vrstev niklu. P ř i chlazení s u b s t r á t u se uh
líkové atomy usazené v niklu vracejí zpět na povrch a může docházet k rů s tu grafenu 
ze strany niklu. P loušťka grafenu závisí na difúzi uhlíkových a t o m ů v niklu a rych
losti chlazení po rů s tu grafenu. Vracející se uhlíkové atomy se usazují p řednos tně na 
hranicích zrn a mís tech s poruchami. Růs t grafenu ze strany niklu způsobuje kompli
kace při výrobě souvislé vrstvy. Jak je možné vidět na obr. 3.6 a 3.7, grafenová vrstva 
př ipravena metodou C V D na niklu je velmi ne rovnoměrná v tloušťce. 
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Obr. 3.6: (a) Povrch niklu s grafenem měřený op t ickým mikroskopem, (b) Ramanovo 
spektrum měřené na světlejší oblasti vzorku. Tvar, pozice a poměr G a 2D-píku je 
charakter is t ický pro jednu vrstvu grafenu. Existence D-píku značí p ř í tomnos t poruch 
ve vrstvě, (c) Ramanovo spektrum měřené na tmavé oblasti vzorku. Tato mís t a jsou 
pokryta několika vrstvy grafenu (G, 2D-pík) s poruchami (D-pík). 

Nejčastěji používané prekurzory pro růs t grafenu jsou uhlovodíky jako metan ( C H 4 ) 
a acetylén ( C 2 H 2 ) . Metan je velmi vhodný prekurzor, protože je poměrně stabi lní (malá 
pyrolyt ická rychlost) za vysokých teplot (800-1000 °C pro růs t grafenu) a m á jednodu
chou a tom árn í strukturu. Větš ina os ta tn ích uhlovodíků m á velkou pyrolytickou rychlost 
za vysokých teplot, k t e rá způsobuje usazování velkého množs tv í uhl íku na povrchu sub
s t r á tu . Nicméně i proces rozkladu metanu není přesně znám. Možný způsob disociace 
metanu je C H 4 - C H 3 - C H 2 - C H - C . C ím více je mezikroků v disociaci, t í m více možnost í 
m á uhlík pro formování grafenové vrstvy. 

Depoziční technikou výroby grafenu by teoreticky mělo být možné vy tváře t vrstvy 
s velmi přesně definovanou tloušťkou, p o d o b n ě jako u depozice a tomárn ích vrstev A L D 
(Atomic Layer Deposition). Růs t vrstev s a t omár n í přesnost í t loušťky pomocí C V D 
nebylo však nikdy dosaženo. Pokud se depozice grafenu neukončí po zformování první 
monovrstvy, začínají vznikat další vrstvy, k te ré tvoří spíše shluky grafitu. Obvykle se 
C V D metoda používá pro výrobu vrstev mnohem t lustš ích než grafen. 
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Obr. 3.7: (a) Grafenová vrstva přenesená z n iklu na SÍO2. (b) Ramanovo spektrum mě
řené na tmavš í oblasti vzorku. Tvar, pozice a poměr G a 2D-píku je charakter is t ický 
pro jednu vrstvu grafenu. Existence D-píku značí p ř í tomnos t poruch ve vrstvě, (c) Ra 
manovo spektrum měřené na světlé oblasti vzorku. Tato mí s t a jsou pokryta několika 
vrstvy grafenu (G, 2D-pík) s poruchami (D-pík) . 

3.1.2 C V D grafenu na m ě d ě n é m s u b s t r á t u 

Př i použi t í n ik lu jako ka ta lyzá to ru vznikají př i vysokých tep lo tách problémy s difúzí 
uhlíkových a t o m ů do vni t řn ích vrstev niklu a nás lednému růs tu grafenu při nevhodně 
zvolené rychlosti chlazení. Z tohoto důvodu je pro výrobu grafenu vhodnější ka ta lyzá tor 
měď, do které nemohou t éměř vůbec difundovat uhlíkové atomy ani při teplotě 1000°C 
[29 - 33]. Vrstva grafenu je formována na povrchu p ř ímo při pyrolyt ickém rozkladu 
uhlovodíku a při chlazení nedochází k nežádoucí precipitaci uhl íku z objemu mědi . 
Z uvedených pr inc ipů se výrobní postup značně zjednodušuje. P ř i d a n é m t laku a teplotě 
reakce není po t é komplikované urči t množs tv í prekurzoru pro formování j edné vrstvy 
grafenu. P ř i výrobě grafenu na měděné fólii je p o t ř e b a nižší tlak a nižší teplota než při 
použi t í n iklu jako ka ta lyzá toru . Morfologie povrchu měřená op t ickým mikroskopem 
a Ramanovo spektrum grafenu na měděné fólii je na obr. 3.6. Z obr. 3.8a, 3.8a je 
zřejmé, že grafen na mědi je rozložen mnohem více rovnoměrněj i než grafen na niklu. 
Rovnoměrnos t grafenu je možné pozorovat i na grafenu přeneseném na SÍO2 (obr. 3.9). 
Z naměřeného Ramanova spektra (obr. 3.9b) je p a t r n é většinové pokry t í jednou vrstvou 
grafenu. N a některých mís tech vzorku (obr. 3.9c) je více vrstev grafenu s poruchami. 
Výskyt poruch signalizuje intenzivní D-pík v Ramanově spektru. Více vrstev grafenu 
lze detekovat pomocí G-píku, k t e rý je vyšší než 2D-pík. Použi t í vhodného ka ta lyzá to ru 
m á velký vl iv na vlastnosti grafenu. 
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Obr. 3.8: (a) Povrch měděné fólie s grafenem měřený op t ickým mikroskopem, (b) Ra-
manovo spektrum měřené na světlé oblasti vzorku. Tvar, pozice a poměr G a 2D-píku je 
charakter is t ický pro jednu vrstvu grafenu bez poruch, (c) Ramanovo spektrum měřené 
na tmavé oblasti vzorku, kde jsou mís t a pokryta několika vrstvy grafenu (G, 2D-pík) 
s poruchami (D-pík) . 

Doposud nejúspěšnější depozice grafenových vrstev byly provedeny už i t ím komerčně 
dos tupných měděných fólií s velkými zrny (přibližně 100/xm 2). Ty to zrna jsou o jeden 
řád větší než u t enkých měděných vrstev deponovaných naprašován ím. Velikost zrn 
ovlivňuje kval i tu grafenu po růs tu , protože se uhlíkové atomy usazují p řednos tně na 
místech poruch a hranicích zrn. Výroby velkých ploch grafenu pomocí C V D na měděné 
fólii a úč inného přenosu grafenu bylo dosaženo v roce 2010 [34]. 
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Obr. 3.9: (a) Grafenová vrstva přenesená z měděné fólie na SÍO2. (b) Ramanovo spek
t rum měřené na světlé oblasti vzorku. Tvar, pozice a poměr G a 2D-píku je charakte
ristický pro jednu vrstvu grafenu bez poruch (D-pík) . (c) Ramanovo spektrum měřené 
na tmavé oblasti vzorku. Tato mís t a jsou pokryta několika vrstvy grafenu (G, 2D-pík) 
s poruchami (D-pík) . 

3.1.3 P ř e n o s g r a f e n o v ý c h vrstev z k a t a l y z á t o r u 

Pro využi t í grafenových vrstev při výrobě elektronických zařízení je n u t n é odstra
nit vodivý ka ta lyzá to r a grafenovou vrstvu přenés t na povrch vhodného s u b s t r á t u 
[35, 36]. Separace grafenu od ka ta lyzá to ru je obvykle založeno na odlep tán í kataly
zá toru . Doba leptání závisí na rozměrech lep taného mate r i á lu a koncentraci leptadla. 
Pro přenos grafenu se používají dvě metody. P ř i první m e t o d ě je ka ta lyzá tor rozpuš
t ěn v leptadle a plovoucí grafenová vrstva je p o d e b r á n a subs t r á t em, jak je ukázáno 
na obr. 3.10. P ř i d ruhé m e t o d ě je povrch grafenu na ka ta lyzá to ru je pokryt polydime-
thylsiloxanem ( P D M S ) nebo po lyme thy lme thak ry l á t em ( P M M A ) . Po té je ka ta lyzá tor 
rozpuš těn a plovoucí vrs tvička P D M S ( P M M A ) - grafen vyzvednuta nevodivým sub
s t r á t e m z roztoku (obr. 3.11). P rvn í metoda je jednodušš í , grafen ale vykazuje horší 
kvali tu. P ř i použi t í d ruhé metody obsahuje výsledný grafen p o d s t a t n ě méně defektů. 
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Obr. 3.10: Schematické znázornění postupu př ímého přenosu grafenové vrstvy na ne
vodivý subs t rá t , (a) Grafen na ka ta lyzá to ru př ipravený metodou C V D . (b) Struktura 
je umís t ěna do roztoku, k te rý l ep tá ka ta lyzá tor , (c) Ka ta lyzá to r je od lep tán a vrstva 
grafenu plove na hladině, (d) Grafen je vyzvednut z roztoku nevodivým s u b s t r á t e m 
(obvykle S i 0 2 ) . (e) Výs ledná grafenová vrstva na povrchu nevodivého subs t r á tu . 
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Obr. 3. 11: Schematické znázornění postupu přenosu grafenové vrstvy na nevodivý 
subs t rá t s použ i t ím P M M A . (a) Grafen na ka ta lyzá to ru př ipravený metodou C V D . 
(b) Povrch grafenu je pokryt tenkou vrstvou P M M A . (c) Struktura je umís t ěna do 
roztoku k teré lep tá ka ta lyzá tor , (d) Ka ta lyzá to r je od lep tán a vrstva grafen - P M M A 
plove na hladině, (e) Grafen s P M M A je vyzvednut z roztoku nevodivým s u b s t r á t e m 
(obvykle S i 0 2 ) . (f) Výs ledná grafenová vrstva na povrchu nevodivého s u b s t r á t u po 
rozpuštění vrstvy P M M A . 
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3.2 Epitaxní růst grafenu na karbidu křemíku (SiC) 

Metoda ep i taxního rů s tu grafenu na povrchu karbidu křemíku je založena na oddě
lování a t o m ů křemíku od a t o m ů uhlíku, nejlépe pouze z první vrstvy subs t r á tu . Krys ta l 
karbidu křemíku je p o t ř e b a zah řá t na vysokou teplotu (přibližně 1600 °C) , při k teré 
se atomy křemíku vypařuj í z povrchu. Zbylé atomy uhl íku jsou po t é formovány do 
grafenové vrstvy. 

Existuje přibl ižně 250 různých krystal ických forem karbidu křemíku. Pro výrobu 
grafenu je nejvhodnější typ 4-H SiC (mřížková konstanta 0,31 nm, 1,01 nm) a 6-H SiC 
(0,31 nm, 1,51 nm) z důvodu orientace krystalografických rovin (0001). Pro ods t raněn í 
nečistot usazených na povrchu je n u t n é umís t i t krystal do vakua a zah řá t na vyšší tep
lotu. Používané krystaly S iC maj í obvykle velmi rovný povrch s drsnost í nepřevyšující 
deset n a n o m e t r ů , což však pro růs t kval i tn ího grafenu není dostačující. Pro vyrovnání 
povrchu a ods t raněn í různých povrchových defektů se používá žíhání vzorku ve vodí
kové atmosféře při t ep lo tách vyšších než 1400 °C. Výroba se tak prodlužuje a prodra
žuje, na druhou stranu je však postup vyrovnání povrchu z n á m mnoho deseti letí a po 
sp rávném žíhání lze př ipravi t velmi dobrý výchozí povrch pro růs t grafenu (obr. 3.12a). 
Takový povrch je tvořen a t o m á r n ě rovnými terasami ve směru krystalografických rovin 
(0001) o šířce 200 - 1000 nm [37, 38] v závislosti na kvali tě krystalu. Výška schodu 
teras je po žíhání 1,0nm (1,5 nm), což odpovídá mřížkové kons tan tě 4H-S iC (6H-SiC). 

Růs t grafenu lze provádět v podmínkách vakua ž íháním s u b s t r á t u na tep lo tě 1100 °C. 
Z povrchu se in tenzivně odpařuj í atomy křemíku a povrch se pře tvář í na strukturu při
pomínaj íc í ma lá zrna grafenu o ploše 30-200 n m 2 [39]. Je vhodné provádět celý postup 
v jednom zařízení a vyhnout se tak v p r ů b ě h u výroby zbytečné kontaminaci povrchu 
krystalu s neč is to tami . V roce 2009 skupina Thomase Seyllera poukazuje na možnost 
rů s tu grafenu při atmosférickém t laku v pros t ředí argonu [40], k t e rý celkově zmírňuje 
vypařovaní z povrchu a dovoluje používat značně vyšších teplot při žíhání. Terasy ží
haného vzorku se pře tvoř í v terasy grafenu o šířkách kolem 3 jum a délce 50 /xm, mís to 
malých zrn o velikosti max imá lně několik stovek n a n o m e t r ů (obr. 3.12b, [41]). Nevý
hodou t é to metody jsou poměrně drahé subs t r á ty karbidu křemíku. P ř i výrobě se také 
spotřebuje velké množs tv í plynů, energie a v neposlední ř adě času. Nicméně grafen zís
kaný touto metodou je velice kval i tní a na rozdíl od metody exfoliace je možné pokrý t 
grafenem téměř celý subs t rá t . 

Obr. 3.12: Typická morfologie povrchu karbidu křemíku měřeného pomocí A F M (a) po 
žíhání ve vodíkové atmosféře, (b) po rů s tu grafenu. 
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3.3 Výroba několikavrstvého grafenu z oxidu uhličitého 

V roce 2011 by l užit suchý led (oxid uhliči tý v p e v n é m stavu) při výrobě několika
vrs tvého grafenu [42]. Nespornou výhodou je použi t í netoxických chemikálií a recyklo-
vatelných mater iá lů . Dříve také nebyla publ ikována práce na využi t í oxidu uhl iči tého 
při výrobě uhlíkových nanos t ruk tu rn í ch mater iá lů . P ř i t é t o m e t o d ě dochází ke spalo
vání hořčíku v oxidu uhl ič i tém a jejich produktem je oxid horečna tý a uhlík 

Př i výrobě grafenových vrstev jsou do nádoby se suchým ledem umís těny zapá
lené hořčíkové hobliny. Vzniklé produkty (oxid horečna tý a uhlík) jsou odděleny od 
suchého ledu a přeneseny do jednomolárn ího roztoku kyseliny chlorovodíkové, ve k te ré 
za pokojové teploty dochází k rozpouštění oxidu horečna tého a usazeného hořčíku. 
O x i d horečna tý i hořčík reagují s kyselinou chlorovodíkovou a vytvář í chlorid horeč
n a t ý ( M g C y , k te rý je již rozpus tný ve vodě a může být snadno ods t r aněn . Sloučenina 
je dále několikrát filtrována deionizovanou vodou dokud není p H neut rá ln í . Uhlík v pev
ném skupens tv í je nakonec vysoušen ve vakuu při tep lo tě 100 °C. Ramanovo spektrum 
a obrázky z opt ického mikroskopu několikavrstvého grafenu vyrobeného z oxidu uhli
či tého jsou na obr. 3.13. 

1000 1500 2000 2500 3000 
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Obr. 3.13: (a) Ramanovo spektrum několika vrstev grafenu vytvořeného z oxidu uhli
či tého v p e v n é m stavu. Intenzivní D-pík značí poruchy ve s t r uk tu ř e grafenu. Vlnová 
délka použ i tého laseru byla 633 nm. (b) — (e) Obrázky několikavrstvého grafenu poří
zené t r ansmisn ím e lek t ronovým mikroskopem [42]. 

(14) 
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3.4 Růst grafenu z uhlíku v pevném stavu 

Výroba grafenu z uhl íku v p e v n é m skupens tv í je velmi p o d o b n á r ů s t u grafenu 
metodou C V D na kovovém s u b s t r á t u z metanu s t í m rozdílem, že zdroj uhl íku je 
nanesen p ř ímo na ka ta lyzá to r a je v p e v n é m stavu [43]. Jako zdroj uhl íku je možné 
použí t po lyme thy lme thak ry lá t ( P M M A , C 5 0 2 H 8 ) , ffuoren ( C i 3 H 1 0 ) nebo sacharózu 
(C12H22O11). 

Př i použi t í P M M A jako zdroje je ro t ačn ím nanášen ím rozpros t řena t enká vrstva 
P M M A (přibližně 100 nm) na povrchu měděného subs t r á tu (popř. j iného vhodného ka
ta lyzá to ru ) . Pokud je tento subs t rá t vystaven toku vodíku a argonu, dochází za nízkých 
t l aků při t ep lo tách 800 - 1000 °C k vytvářen í souvislých grafenových vrstev (obr. 3.14). 
Př ip ravený grafen může být přenesen i na j iný subs t rá t . Dále bylo zjištěno, že t loušťka 
grafenové vrstvy je závislá na velikosti toku vodíku a argonu. Jejich změnou je tedy 
možné vy tváře t jednu, dvě nebo více vrstev grafenu. Pro vytvářen í několikavrstvého 
grafenu je při tep lo tě 1000 °C použi t tok argonu 500 sccm (s tandardn í centimetr krych
lový za minutu) a tok vodíku 3 - 5 sccm. 

(b) 
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Obr. 3.14: (a) Růs t grafenu z P M M A , naneseného na m ě d ě n é m subs t r á tu . Subs t rá t 
je za vysoké teploty vystaven směsi vodíku a argonu. P ř i t ep lo tách vyšších než 800 °C 
dochází k vytvářen í grafenové vrstvy, (b) Typické Ramanovo spektrum jedné , dvou 
a několika vrstev grafenu vytvořených z P M M A . Tloušťka výsledné vrstvy grafenu je 
ovlivněna velikostí p o m ě r u vodíku a argonu při r ů s t u grafenu. (c) Ramanovo spektrum 
grafenu vytvořeného ze sacharózy, fluorenu a P M M A . 
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Pokud je tok vodíku zvýšen na 10 sccm, dochází k formování dvou vrstev grafenu. 
Jedna vrstva grafenu vzniká při použi t í toku vodíku 50 sccm. Je zřejmé, že t loušťka 
grafenové vrstvy je závislá na velikosti toku vodíku a se zvyšující se velikostí počet 
vrstev klesá. Vodík tedy při vyšších tep lo tách ods t raňuje uhlíkové atomy usazené na 
povrchu ka ta lyzá toru . Menší tok vodíku zanechává více uhlíkových a t o m ů a dochází 
k rů s tu více vrstev grafenu. Uhlíkové atomy z pevného zdroje mohou za vysokých 
teplot pouze velmi málo difundovat do mědi . Měděná fólie je tedy vhodný ka ta lyzá tor 
při výrobě jedné vrstvy grafenu. 

Fluoren a sacharóza se za pokojové teploty vyskytuj í ve formě prášku a lze je na 
měděný subs t rá t nanáše t p ř ímo. Pokud je subs t rá t vystaven s te jným p o d m í n k á m jako 
v p ř ípadě použi t í P M M A , dochází opět k vytvoření j edné vrstvy grafenu bez D-píku 
v Ramanovu spektru (poruchy ve vrs tvě) . I když zdroje uhl íku v p e v n é m stavu obsahují 
topologické zdroje poruch (struktura fluorenu) a vysoké koncentrace nežádoucích a t o m ů 
(kyslík v sacharóze) , výsledné grafenové vrstvy mohou být velmi kvali tní . 
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4 Vysokoteplotní komora pro výrobu grafenu 

Vysokoteplotní komora byla sestavena pro umožnění výroby grafenových vrstev 
metodou C V D . Schematické znázornění komory je na obr. 4.1. Aparatura je plně auto
mat i zována a dálkově ov ládána poč í t ačem pomocí programu Oven, k t e rý byl vy tvořen 
v p rogramovém rozhraní L a b V I E W . Blokový diagram programu je na obr. 4.2. Velikost 
toku vodíku a metanu vstupujících do reaktoru je ov ládána M F C ventily. Reaktor je 
zahř íván t o p n ý m odporovým d rá t em, k te rý je př ipojen na zdroj napě t í . Uvni t ř reak
toru je možné dosáhnou t až teploty 1050 °C. Ve výs tupn í části je umís t ěna Piraniho 
měrka t laku a škrticí ventil, k t e r ý m je při depozici nas tavován tlak uvn i t ř reaktoru. 
P lyny jsou čerpány ro tační a tu rbomoleku lá rn í vakuovou vývěvou. 

Obr. 4.1: Schematické znázornění vysokoteplotní komory pro výrobu grafenu metodou 
C V D . Tok plynů do reaktoru, k te rý je zahř íván t o p n ý m odporovým d rá t em, je řízen 
M F C ventily. T lak uvn i t ř aparatury je nas tavován škr t ic ím ventilem a měřen Piraniho 
měrkou. P lyny jsou čerpány ro tační a tu rbomoleku lá rn í vakuovou vývěvou. 

(a) 
Škrticí ventil 

Termočlánek 

(b) 

Ě 
9 

Zdroj napětí 

Měrka tlaku 

M F C ventily 

3-

4 

8 
9 
10 
11 
12 
13 

1 - str. 40 
2 - str. 41 
3 - str. 41 
4 - str. 42 
5 - str. 35 
6 - str. 31 
7 - str. 31 
8 - str. 34 
9 - str. 34 

10 - str. 45 
11 - str. 32 
12 - str. 32 

- 13 - str. 43 

Obr. 4. 2: (a) Schéma propojení poč í tače s elektronikou vysokoteplotní aparatury, 
(b) Blokový diagram programu Oven. Podprogramy (označené čísly 1 - 13) se vztahuj í 
k j edno t l ivým př í s t ro jům vysokoteplotní komory a jsou uvedeny dále v textu. 
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4.1 Ohřev reaktoru 

Ohřev reaktoru vysokoteplotní aparatury, k te rý je zobrazen na obr. 4.3, je prove
den t o p n ý m odporovým d r á t e m n a v i n u t ý m okolo k řemenné trubky. Topný odporový 
d rá t je napojen na zdroj s te jnosměrného proudu Statron 3256,1 s možnost í dálkového 
ovládání (Umax = 36 V , J m a x = 40 A , P m a x = 1440 W , obr. 4.4). Maximáln ího proudu 
je možné dosáhnou t po dobu 30 minut, pak se zdroj začíná přehř íva t a vypne se. 
Pro t rva lý provoz zdroje je povolená hodnota proudu 70 % maximáln ího ( J t r = 28 A , 
Ptr ~ 1000 W ) . Délka topného odporového d r á t u nav inu tého okolo k řemenné trubky 
byla zvolena tak, aby jeho odpor umožňoval dosažení max imáln ího výkonu v t rva lém 
provozu (R = £ / m a x / i t r = 36 V / 2 8 A w 1,28 O). Celý reaktor včetně topného od
porového d r á t u je obalen tlustou vrstvou izolace, k t e rá p o d s t a t n ě snižuje ná roky na 
dodávaný výkon. Teploty 1000 °C je v reaktoru možné dosáhnou t př i výkonu zdroje 
920 W . Závislost teploty na čase uvn i t ř reaktoru vysokoteplotní aparatury při dodá
v a n é m výkonu je na obr. 4.5. K ř e m e n n á trubka je s p ř í rubami t ě sněna v i tonovým 
těsněním, k teré nesmí být zahř íváno na teplotu vyšší než 150 °C. Z toho důvodu je 
na krajní části k řemenné trubky př ipojeno vodní chlazení. P ř í ruby jsou navíc p ř ímo 
chlazeny větráky, k te ré teplotu gumového těsnění udržují na dos ta tečně nízké teplotě . 

Obr. 4.3: Fotografie t opné spirály vysokoteplotní aparatury pro výrobu grafenu. Topný 
odporový drá t pro ohřev reaktoru je navinut okolo k řemenné trubky a je př ipojen 
ke zdroji s te jnosměrného proudu. Keramické válečky mezi závity topného odporového 
d r á t u zabraňuj í jeho zkratování . 

'Z. ^ ^ 

Obr. 4.4: Napájecí zdroj s te jnosměrného proudu Statron 3256,1 s možnost í dálkového 
ovládání . Maximáln ího výkonu je možné dosáhnou t při napě t í 36 V a proudu 40 A . K e 
zdroji je př ipojen topný odporový drá t , k te rý ohř ívá reaktor až na teplotu 1050 °C. 
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t [min] 

Obr. 4.5: Závislost teploty na čase uvn i t ř reaktoru vysokoteplotní aparatury pro výrobu 
grafenu. P ř i výkonu zdroje 950 W je možné dosáhnou t teploty 1000 °C b ě h e m 32 minut. 
Chlazení zpět na pokojovou teplotu p rob íhá více než pě t hodin. 

4.1.1 B l o k o v ý diagram pro o h ř e v reaktoru 

Zdroj s te jnosměrného proudu Statron 3256,1 je možné ovládat ř ídicím n a p ě t í m 
z analogově digi tálního převodníku v rozmezí 0 - 10 V pro nas tavení výs tupn ího proudu 
(0 - 40 A ) a výs tupn ího napě t í zdroje (0 - 36 V ) . Program Oven umožňuje navíc na
stavit pouze výkon zdroje, k te rý podle odporu př ipojeného d r á t u p řepoč í t á a nas tav í 
hodnotu napě t í a proudu. Uživatelem zadané hodnoty proudu a napě t í jsou přepo
č í tány na ovládací napě t í , k te ré je nastaveno analogově digi tá lním převodníkem. Pro 
nas tavení výs tupn ího napě t í ze zdroje je z a d a n á hodnota do blokového diagramu na 
obr. 4.6 dělena číslem 4, pro nas tavení výs tupn ího proudu dělena číslem 3,6. 

Obr. 4. 6: (a) Blokový diagram podprogramu číslo 6 z obr. 4.2 pro nas tavení hodnot 
proudu, napě t í nebo výkonu napájecího zdroje pro ohřev reaktoru. Zadané hodnoty 
C U R R E N T a V O L T A G E S E T P O I N T (proud a napě t í ) jsou p řepoč í t ány na velikost 
řídicího signálu, k t e rý je vyslán analogově digi tá lním převodníkem do rozhraní napá
jecího zdroje. V př ípadě , že je z a d á n a hodnota P O W E R S E T P O I N T (výkon zdroje), 
napě t í a proud se p řepoč í t á podle odporu d rá tu , (b) Blokový diagram podprogramu 
číslo 7 z obr. 4.2 pro nač í tán í měřených hodnot. 
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Z p ě t n á vazba zdroje umožňuje ověřovat ak tuá ln í hodnoty proudu a napě t í , k t e rým 
opět odpovídaj í signály 0 - 10 V na portu topného zdroje. Napě t í na rozhraní je 
vyhodnocováno analogově digi tá ln ím převodníkem a dále p řepoč í t áno programem na 
obr. 4.7 a zobrazeno na obrazovce počí tače . 

Obr. 4.7: Blokový diagram podprogramu číslo 11, 12 z obr. 4.2 pro čtení hodnot proudu, 
napě t í a výkonu napájec ího zdroje pro ohřev reaktoru. Příchozí signály z napájec ího 
zdroje jsou p řepoč í t ány na hodnoty V O L P A G E a C U R R E N P (napět í a proud) a dále 
vypsány. Program zobrazuje i součin ak tuá ln í hodnoty proudu a napě t í , tedy výkon. 
Pokud je něk te rá z těch to hodnot menší než nula, program zobrazí nulu. 

4.1.2 O v l á d a c í panel pro o h ř e v reaktoru 

Ovládací panel programu Oven je na obr. 4.8 a slouží jako j ednoduchý nás t ro j pro 
ovládání výs tupn ího napě t í a proudu ze zdroje Statron 3256,1. 

STOP 

Voltage Current Power 
0.0 V I 0.0 A 0.0 W 

Voltage setpoint Current setpoint Power setpoint 

j 0.0 V I 0.0 A j 0.0 Wf 

Obr. 4.8: Ovládací panel pro ohřev reaktoru, pomocí k te rého jsou nastaveny hodnoty 
výs tupn ího napě t í a proudu ze zdroje Statron 3256,1. Napě t í a proud zdroje je nasta
vován v políčkách V O L P A G E a C U R R E N P S E P P O I N P . Program umožňuje zadání 
pouze výkonu ( P O W E R S E P P O I N P ) , k te rý napě t í a proud nas tav í podle odporu při
pojeného d rá tu . Aktuá ln í hodnoty napě t í , proudu a výkonu zdroje jsou nač teny z roz
hran í zdroje a zobrazeny v políčkách V O L P A G E , C U R R E N P a P O W E R . P lač í tkem 
S P O P se ukončuje celý program Oven. 
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4.2 Vstupní M F C ventily 

Př i depozici grafenu metodou C V D je n u t n é zajistit s tá lý a měř i te lný tok vodíku 
a metanu do reaktoru. Z toho důvodu jsou ve vs tupn í části reaktoru vysokoteplotní 
komory umís těny dva M F C (1479A, Mass-flo controller, obr. 4.9) ventily, k teré jsou 
ovládány počí tačem. P rvn í ventil je použi t k regulování množs tv í vodíku vstupuj íc ího 
do reaktoru v rozmezí toků 0 - lOsccm ( s t andardn í centimetr krychlový za minutu). 
D r u h ý m ventilem je regulován tok metanu v rozmezí 0 - 100 sccm. Elektronický výs tup 
ventilu je p rováděn p a t n á c t i p inovým konektorem typu D . Vent i l je napá jen piny 6 a 7, 
na k teré je n u t n é př ipoj i t napě t í -15 V a +15 V . Pokud je př ivedeno napě t í 5 V na pin 
3, ventil se zavře. Tento příkaz m á při ovládání nej vyšší prioritu. Pokud je př ivedeno 
napě t í 5 V na pin 4, ventil je plně otevřen. Tok plynů v tomto p ř ípadě neodpovídá ma
ximální možné hodno tě toku ventilem, ale je mnohem vyšší. Pozice otevřenost i ventilu 
je nas tavována n a p ě t í m v rozmezí 0 - 5 V , k teré je př iváděno na pin 8 (0 V odpovídá 
toku Osccm a 5 V odpovídá maximáln í možné h o d n o t ě toku ventilem). Pomocí zpě tné 
vazby ventilu je možné nač í t a t z pinu 2 ak tuá ln í hodnoty toků plynů, 0 V odpovídá 
toku 0 sccm a 5 V odpovídá maximáln í hodno tě toku. Pro správnou funkčnost ventilu 
musí být os ta tn í piny vhodně uzemněny. 

Obr. 4.9: Poč í t ačem ovládané M F C ventily (1479A, Mass-flo controller) pro regulování 
velikosti toku vstupujících p lynů do reaktoru vysokoteplotní aparatury pro výrobu 
grafenu (vodík: 0 - 10sccm, metan: 0 - 100sccm). 

4.2.1 B l o k o v ý diagram v s t u p n í c h v e n t i l ů 

Analogově digitální převodník (NI -USB 6211) umožňuje i nas tavení pouze 5 V ne
závisle na výs tupech , k te ré umožňují nas tavení řídicích napě t í v rozmezí 0 - 10 V . Tyto 
výs tupy jsou př ipojeny na piny venti lů 3 a 4, k t e rými je možné otevíra t a zavírat ventily. 
Pokud je zmáčknu to t lačí tko O P E N nebo C L O S E D v programu Oven, dochází k vy
sílání signálu a ventil je buď otevřen, nebo zcela zavřen. Velikost t oků plynů je ř ízena 
n a p ě t í m z analogově digi tá lního převodníku (NI -USB 6009) v rozmezí 0 - 5 V . Měřené 
hodnoty toků plynů jsou p řepoč í t ány programem na obr. 4.10 a 4.11 a vykresleny do 
grafu v procentech, kde maximáln í možná hodnota toku odpovídá 100 %. 
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Obr. 4.10: Blokový diagram podprogramu číslo 8 z obr. 4.2 pro vypsání naměřených 
hodnot toku metanu proudíc ího do reaktoru ( M F C ventil 0 - 100 sccm). Signál z ventilu, 
k te rý odpov ídá ak tuá ln í hodno tě toku metanu, je v podprogramu nejdříve p řepoč í t án 
na tok a vykreslen procen tuá lně v grafu. Sto procent odpov ídá toku 100 sccm. Další část 
je p o t ř e b n á k ověření velikosti toku. V rozmezí toků plynu 0 - 105 sccm je hodnota 
v y p s á n a do políčka F L O W . Pokud je hodnota nižší než 0 sccm, je v políčku F L O W 
zobrazena nula. V př ípadě , že je tok větší než 105 sccm, vypíše se červený varovný text 
M A X . Vysoké toky plynů mohou nastat dočasně, pokud je do ventilu nárazově vpuš t ěn 
plyn nebo pokud je ventil o tevřen t lač í tkem O P E N . 

Obr. 4.11: Blokový diagram podprogramu číslo 9 z obr. 4.2 pro vypsání naměřených 
hodnot toku vodíku proudíc ího do reaktoru ( M F C ventil 0 - 1 0 sccm). Signál z ventilu, 
k te rý odpov ídá ak tuá ln í h o d n o t ě toku vodíku, je v podprogramu nejdříve p řepoč í t án 
na tok a vykreslen procen tuá lně v grafu. Sto procent odpov ídá toku 10 sccm. Další část 
je p o t ř e b n á k ověření velikosti toku. V rozmezí t oků plynu 0 - 10,5 sccm je hodnota 
v y p s á n a do políčka F L O W . Pokud je hodnota nižší než 0 sccm, je v políčku F L O W 
zobrazena nula. V př ípadě , že je tok větší než 10,5 sccm, vypíše se červený varovný 
text M A X . Vysoké toky plynů mohou nastat dočasně, pokud je do ventilu nárazově 
vpuš t ěn p lyn nebo pokud je ventil o tevřen t lač í tkem O P E N . 
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Obr. 4.12: Blokový diagram podprogramu číslo 5 z obr. 4.2 pro nas tavení velikosti t oků 
plynů. Podprogramem mohou být ventily uzavřeny nebo úplně otevřeny. V první části 
podprogramu je možné t lač í tkami O K vyslat na piny ventilů 3 nebo 4 z analogově 
digi tá lního převodníku 5 V a ventily jsou o tevřeny nebo zavřeny. V druhé části se 
nastavuj í řídicí napě t í z analogově digi tálního převodníku v rozmezí 0 - 5 V , k te ré 
ovládají velikosti t oků plynů z ventilů. 

4.2.2 O v l á d a c í panel v s t u p n í c h v e n t i l ů 

Obr. 4.13: Ovládací panel M F C ventilů pro nas tavení a měření toků plynů. Ventily je 
možné otevř í t nebo uzavří t t l ač í tkami O P E N a C L O S E D . 
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4.3 Škrticí ventil 

Ve výs tupn í část i reaktoru je umís těn škrticí ventil ( V A T 6 1 2 3 2 - K E G G , obr. 4.14), 
k te rý je použi t k regulování rychlosti odčerpávání vstupujících plynů. Pomocí ventilu 
je tedy možné nastavit tlak v reaktoru, k t e rý je při výrobě grafenu metodou C V D 
s t r ik tně definován. 

Výstupní 
strana 
ventilu 

Ovládací 
jednotka 

Škrticí clona 

Obr. 4.14: Škrticí ventil V A T 6 1 2 3 2 - K E G G . Venti l je umís těn ve výs tupn í části vyso
koteplotní aparatury pro výrobu grafenu a je použi t k regulování t laků . 

4.3.1 V ý s t u p n í strana ventilu 

Výs tupn í strana ventilu na obr. 4.15 obsahuje čtyři konektory a digitální displej. 
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Obr. 4.15: Schemat ický obrázek výs tupn í strany ventilu V A T 6 1 2 3 2 - K E G G , k te rý slouží 
k regulování t l aků uvn i t ř reaktoru pro výrobu grafenu. 
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N a p á j e c í konektor - J e d n á se o devít i -pinový D B - 9 konektor, k t e r ý m je napá jen 
škrticí ventil n a p ě t í m 24 V . Napájecí napě t í je př ivedeno na pin 3 a 5, jak je 
znázorněno na obr. 4.16a. P i n 4 a 8 musí být p řemos těn a pin 1 uzemněn. 

(a) (b) 

24 V 0 V Zem 

Ů7, 

Napájecí konektor 

O 
M 
0 
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> 
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> 
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R X D T X D 

T X D R X D 

D T R 

G N D G N D 

R T S 

2 
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o 

ca 
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O 
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+^ o -ca 
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Obr. 4.16: (a) Zapojení devít i-pinového napájec ího konektoru, k t e rý m á funkci napá
jení škrt icího ventilu V A T 6 1 2 3 2 - K E G G . (b) Schematické zapojení service konektoru. 
Redukce z pa tnác t i -p inového konektoru na devít i -pinový C O M konektor. 

Service konektor - Service konektor slouží ke komunikaci ventilu s poč í tačem. Tento 
konektor je pa tnác t i -p inový HD-sub a podle zapojení na obr. 4.16b bylo n u t n é 
vytvoř i t redukci na devít i -pinový D B - 9 C O M konektor. 

Sensor konektor - Sensor konektor je pa tnác t i -p inový D-sub konektor pro propojení 
ventilu s t l akoměrem Baratron 622B. T lakoměr musí mí t svůj vlas tní napájecí 
zdroj, není tedy možné použí t klasický propojovací kabel. N a pin 10 t l akoměru 
je n u t n é přivést +15 V , na pin 14 je nu tné přivést -15 V . 

Interface konektor - Al te rna t ivn í možnost í propojení ventilu s poč í t ačem je 25-
pinový interface konektor. Pro funkční zapojení nemusí být použi t . 

D i g i t á l n í displej - Digitální displej zobrazuje současný stav ventilu. V ý z n a m znaků 
je uveden v tabulce 1. 

Tabulka 1: V ý z n a m znaků zobrazených na digi tá lním displeji škrt icího ventilu. 
Funkce 1. znaku 1. znak 2. znak 3. znak 4. znak 

Zavřený ventil C 

Pozice ventilu 0 . . . 100 

(0 = zavřeno, 100 = otevřeno) 

Otevřený ventil 0 

Pozice ventilu 0 . . . 100 

(0 = zavřeno, 100 = otevřeno) 

Nastavení t laku P Pozice ventilu 0 . . . 100 

(0 = zavřeno, 100 = otevřeno) Nastavení polohy V 

Pozice ventilu 0 . . . 100 

(0 = zavřeno, 100 = otevřeno) 

Chyba napájení F 

Pozice ventilu 0 . . . 100 

(0 = zavřeno, 100 = otevřeno) 

Chyba E Znak chyby 

Spouštění ventilu S Y N C 
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4.3.2 P ř í k a z y pro komunikaci 

Př íkazy pro ovládání a sledování stavu škrt icího ventilu jsou uvedeny v t abu lkách 
2 - 5 . Podrobnějš í vysvětlení k p ř íkazům je možné dohledat v m a n u á l u př ís t roje . 

Ta Dulka 2: Nastavení ventilu. 
N a s t a v e n í V r á c e n á hodnota 

Komunikační p ř í s tup [c:01][xx][CR][LF] [c:01][CR][LF] 

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

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

Nastavení t l akoměru [s:01][abcdefgh][CR][LF] [s:01][CR][LF] 

Rozsah t l akoměru [s:21][abcdefgh][CR][LF] [s:21][CR][LF] 

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

Úprava t laku [c:6002] [xxxxxxxx] [CR] [LF] [c:60][CR][LF] 

Funkce L E A R N [L:][Oxxxxxxx][CR][LF] [L:][CR][LF] 

Nastavení P I D [s:02][abcdefgh][CR][LF] [s:02][CR][LF] 

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

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

Tabulka 3: Chybová hlášení. 
Špa tně nas t avená hodnota parity [E ] [000001] [CR] [LF] 

Mnoho vs tupních hodnot [E ] [000002] [CR] [LF] 

Špa tný počet stop b i tů [E ] [000003] [CR] [LF] 

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

Chybí znak : [E ] [000011] [CR] [LF] 

Špa tný počet znaku mezi : a [CR] [LF] [E ] [000012] [CR] [LF] 

Neznámý příkaz [E ] [000020] [CR] [LF] 

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

Š p a t n á hodnota [E ] [000022] [CR] [LF] 

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

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

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

Nenas tavená nula [E ] [000060] [CR] [LF] 

Chyba př íkazu [E ] [000080] [CR] [LF] 

Závažná chyba [E ] [000082] [CR] [LF] 
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Tabulka 4: Ovládací př íkazy ventilu. 
Př íkaz komunikace [c:][0100][CR][LF] Nas taví ventil do stavu komu

nikace s poč í t ačem přes ser-
vice konektor 

Nastavení pozice ventilu [ R : ] [ X X X X X X ] [ C R ] [ L F ] X X X X X X - hodnota pozice 
ventilu v rozmezí od 000000 
do 100000 

Nastavení hodnoty t laku [S:] [ O X X X X X X X ] [CR] [LF] X X X X X X X - nas t avená hod
nota t laku v rozmezí od 
0000000 do 1000000 

Otevření ventilu [0:][CR][LF] Otevře ventil 

Uzavření ventilu [C:][CR][LF] Zavře ventil 

Podržení ventilu [H:][CR][LF] Zastaví ventil na ak tuá ln í po
zici 

Tabulka 5: Informační př íkazy ventilu. 
Z a s l a n á hodnota P ř í c h o z í hodnota 

Hodnota t laku [P:][CR][LF] [P:][sxxxxxxx][CR][LF] 

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

Současný stav [x:10][CR][LF] [i:76][S0 znaků][CR][LF] 

Nastavení př ís t roje [i 76][CR][LF] [i: 76] [xxxxsyyyyyabc] [CR] [LF] 

Ctení z p rvn ího senzoru [i 64][CR][LF] [i:64][sxxxxxxx] [CR][LF] 

Ctení z d ruhého senzoru [i 65][CR][LF] [i:65][sxxxxxxx] [CR][LF] 

Stav t l akoměru [i 36][CR][LF] [i:36][abcdefgh][CR][LF] 

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

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

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

Ofset p rvn ího senzoru [i 60][CR][LF] [i:60][aaaabbbb][CR][LF] 

Ofset d ruhého senzoru [i 61][CR][LF] [i:61][aaaabbbb][CR][LF] 

Stav funkce L E A R N [i 32][CR][LF] [i:32][abcdefgh][CR][LF] 

Maximáln í hodnota t laku [i 34][CR][LF] [i:34] [0xxxxxxx][CR][LF] 

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

Hlášení závažných chyb [i 50][CR][LF] [i:50][abc][CR][LF] 

Počet otevření a zavření [i 70][CR][LF] [i: 70] [xxxxxxxxxx] [CR] [LF] 

Počet zapnu t í ventilu [i 72][CR][LF] [i: 72] [xxxxxxxxxx] [CR] [LF] 

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

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

Identifikační kód [i 83][CR][LF] [i:83] [xxxxxxxxxxxxx] [CR] [LF] 
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4.3.3 B l o k o v ý diagram š k r t i c í h o ventilu 

Př i spuštění programu je C O M port nastaven pro komunikaci s hodnotami baud 
rate 38400, data bits 7, parity even a j edn ím stop bitem, jako na obr. 4.17. Pro j iné 
než tyto hodnoty service port nekomunikuje správně. Další krok je vyslání př íkazu pro 
komunikaci s ventilem [c:][0100][CR][LF] a nas tavení počá tečn ího stavu ventilu podle 
ak tuá ln í zadané hodnoty pozice ventilu. Následně program přechází do smyčky while, 
dokud není uživate lem ukončen př íkazem S T O P . P rvn í část smyčky na obr. 4.18 slouží 
k zjištění ak tuá ln í pozice ventilu. Po zaslání př íkazu [x:10][CR][LF] ventil vrací ř a d u 
t ř icet i čísel, k teré udávaj í ak tuá ln í stav. Šest číslic počínaje p á t ý m v řadě udávaj í pozici 
o tevřenost i ventilu, 000000 - zavřeno, 100000 - o tevřeno. V programu je tato hodnota 
převedena na procenta a polohu ventilu je možné sledovat i nastavovat na t ř i p l a t n á 
dese t inná mís ta . Sedm číslic počínaje d v a n á c t ý m v řadě udávaj í v p ř ípadě propojení 
ventilu s měrkou t laku současný tlak. V programu je hodnota pozice ventilu vypisována 
do indiká toru P O S I T I O N v procentech. Pro názornos t program obsahuje i grafický 
indikátor o tevřenost i ventilu. Pokud pozice ventilu dosáhne hodnoty 000000, rozsvítí se 
L E D dioda u t lač í tka C L O S E D , pokud dosáhne hodnoty 100000, rozsvítí se L E D dioda 
u t lač í tka O P E N . D r u h á část smyčky na obr. 4.19 slouží k nas tavení pozice ventilu. 
Pokud je zmáčknu to t lač í tko O P E N , program vyšle př íkaz [0:][CR][LF], k t e rý otevírá 
ventil. Př íkaz [C:] [CR] [LF] se vyšle, pokud je zmáčknu to t lač í tko C L O S E D a ventil se 
zavře. Pokud je z a d á n a hodnota pozice ventilu do P O S I T I O N S E T P O I N T , program j i 
převede na ř a d u šesti znaků a p r á z d n á mís t a nahrazuje nulou. Dále před ř a d u znaků 
dosadí znaky [R:] a výslednou ř a d u ve tvaru [R:] [ X X X X X X ] [CR] [LF] vyšle do ventilu. 
A b y nedocházelo k neus tá lému přepisování hodnot v každém cyklu programu, jsou 
všechny př íkazy v d ruhé části smyčky opa t řeny rozhodovací podmínkou . Př íkazy se tedy 
vyšlou pouze v př ípadě , pokud u nich došlo ke změně od předchozího cyklu programu. 
Podprogram na obr. 4.20 slouží k usnadněn í nas tavení t laku b ě h e m exper imentů . 

Obr. 4.17: Blokový diagram podprogramu číslo 1 z obr. 4.2 pro komunikaci se škrt icím 
ventilem. V první části podprogramu je nastaven C O M port ke komunikaci s hodnotami 
baud rate 38400, data bits 7, parity even a j edn ím stop bitem. Dále je zas lána ř a d a 
znaků [c:][0100][CR][LF] pro otevření komunikace s př í s t ro jem a program přechází do 
cyklu podprogramu, k te rý je označen v rámečku. Zadané hodnoty pozice otevřenost i 
ventilu jsou převáděny do tvaru [R:] [ X X X X X X ] [CR] [LF], k te rý je vyslán do ventilu 
a podprogram čeká 50 ms. Znaky X X X X X X udávaj í pozici o tevřenost i ventilu. 
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Obr. 4.18: Blokový diagram podprogramu číslo 2 z obr. 4.2 pro vyhodnocení pozice 
otevřenost i škrt icího ventilu. Nejdříve je do ventilu zas lána ř a d a znaků [x: 10] [CR] [LF], 
k t e rá žádá vypsání pozice otevřenost i ventilu (a t laku v p ř ípadě použi t í měrky t laku 
propojené s ventilem). Z příchozí ř ady znaků je nás ledně vyhodnocena pozice ventilu 
a p řevedena na procenta. Světelné ind iká tory otevřenost i a zavřenost i se v podprogramu 
rozsvítí , pokud ventil dosáhne maximáln í nebo minimální hodnoty. T lač í tkem stop se 
ukončuje celý program Oven. 

Obr. 4. 19: Blokový diagram podprogramu číslo 3 z obr. 4.2 pro nas tavení 
pozice otevřenost i škrt icího ventilu. Uživatelem nas t avená hodnota pozice škrti
cího ventilu ( X X X X X X , P O S I T I O N S E T P O I N T ) je p řevedena na ř a d u znaků 
[R:] [ X X X X X X ] [CR] [LF] a vys lána do ventilu. Do programu jsou p ř idány t lačí tka , k te ré 
mohou vyslat př íkaz pro otevření nebo zavření ventilu. A b y nedocházelo k nas tavovaní 
pozice ventilu v každém cyklu podprogramu, jsou př íkazy opa t ř eny rozhodovací pod
mínkou a podprogram vyšle př íkazy pouze v př ípadě , že u nich došlo ke změně od 
předchozího cyklu. 
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Obr. 4.20: Blokový diagram podprogramu číslo 4 z obr. 4.2 pro krokovou změnu po
zice škrt icího ventilu. Podprogram byl vy tvořen za účelem usnadněn í ovládání t laku 
uvn i t ř vysokoteplotní aparatury. V p ř ípadě zmáčknut í t lač í tka např ík lad pro zvýšení 
t laku dochází k přepsání hodnoty pozice otevřenost i ventilu a sníží se o 0,05 nebo 
0,25 procent. 

4.3.4 O v l á d a c í panel š k r t i c í h o ventilu 

Obr. 4.21: Ovládací panel programu Oven pro sledování a nas tavování t laku uvni t ř 
reaktoru pro výrobu grafenu. Aktuá ln í hodnoty t laku a pozice ventilu jsou vypisovány 
do políček P R E S S U R E a P O S I T I O N . Políčko P O S I T I O N S E T P O I N T slouží k nasta
vení pozice otevřenost i ventilu v procentech, kde 100 % odpov ídá o tevřenému ventilu 
a 0 % zavřenému. T lač í tkem O P E N se ventil otevírá, t l ač í tkem C L O S E D zavírá. Po
kud je pozice ventilu 100 %, rozsvítí se světelný indikátor vedle t lač í tka O P E N , pokud 
je pozice ventilu 0%, rozsvítí se světelný indikátor vedle t lač í tka C L O S E D . Tlač í tka 
v blízkosti políčka P R E S S U R E umožňují zvyšovat nebo snižovat tlak uvn i t ř reaktoru 
b ě h e m exper imentů . Jednotky t laku je v programu možné měni t t lač í tek pod políčkem 
P R E S S U R E . Pro usnadněn í ovládání experimentu je v pravé části programu je umís těn 
grafický indikátor pozice otevřenost i škrt icího ventilu. 
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4.4 Měření tlaku 

Výs tupn í část reaktoru je vybavena Piraniho měrkou od firmy Balzers, k t e rá je 
použ i t a pro měření t l aků v rozmezí 8-10~2 - 8,5-104 P a a je na obr. 4.22. Měření t l aků je 
založeno na měření tepe lné vodivosti plynů. Odporový drá t měrky (obvykle pla t inový) 
je zahř íván kons t an tn ím výkonem. Pokud se snižuje tlak uvn i t ř aparatury, snižuje se 
počet molekul odebírajících teplo odporovému d r á t u a jeho teplota se zvyšuje. Teplota 
odporového d r á t u je tedy závislá na t laku uvn i t ř měrky a je možné j i měř i t . 

Obr. 4. 22: (a) Piraniho měrka Balzers umí s t ěná ve výs tupn í části vysokoteplotního 
reaktoru pro výrobu grafenu. (b) Řídicí jednotka Balzers T P G 300 s možnost í dálkového 
ovládání je použ i t a pro napájení a vyhodnocení signálu z Piraniho měrky. 

4.4.1 B l o k o v ý diagram m ě ř e n í tlaku 

Obr. 4.23: Blokový diagram podprogramu číslo 13 z obr. 4.2 pro čtení t laku. Nejdříve 
je hodnota t laku vykreslena do grafu v procentech, kde 0 % odpovídá min imáln ímu 
měř i te lnému t laku ( 8 T 0 - 2 Pa) a 100 % atmosférickému. Dále je hodnota t laku vypsána . 
Pokud je měřený tlak nižší než měřitelný, zobrazí se mís to hodnoty t laku červený text 
M I N . Pokud je měřený tlak vyšší než 8,5-104, zobrazí se červený text M A X . Program 
umožňuje nastavit různé jednotky tlaku. 

43 



4.5 Termočlánek se zesilovačem 

Měření teploty uvn i t ř reaktoru je provedeno pomocí t e rmoč lánku , k t e rý je př ipojen 
k d ržáku vzorků a zaveden až do těsné blízkosti subs t r á tu . Schemat ický nákres d ržáku 
vzorku s t e rmoč lánkem je na obr. 4.24. Termočlánek se skládá ze dvou různých kovů 
a využívá principu termoelektr ického jevu. P ř i zahřá t í t e rmoč lánku vzniká napě t í k teré 
je možné detekovat a p řepoč í t a t na teplotu. J e d n á se o typ R, tedy te rmočlánek vyroben 
z platiny a rhodia, k t e rý je vhodný do oxidačních pros t ředí a je možné použí t až do 
teplot 1700 °C. Citlivost t e rmoč lánku se pohybuje v řádech mikrovol tů na jeden s tupeň 
Celsia. Za pokojové teploty je výs tupn í napě t í OmV, při tep lo tě 1000 °C je výs tupn í 
napě t í 10,4 mV. Citlivost použ i tého analogově digi tá lního převodníku (NI -USB 6211) je 
2 , 7 m V a pro přesné měření teploty není dostačující . Proto byl námi vyroben zesilovač, 
k te rý výs tupn í napě t í zesiluje t is íckrát a umožňuje tedy měření teploty s přesnost í na 
jednotky s tupňů Celsia. Schéma obvodu je na obr. 4.25. 

Výs tupn í napě t í z t e rmoč lánku je tedy př ivedeno na zesilovač a dále na analogově 
digitální převodník, k te rý je již spojený s poč í tačem. Nákres blokového diagramu pro 
vyhodnocování teploty je na obr. 4.26. 

Obr. 4. 24: (a) Schemat ický nákres d ržáku vzorků s t e rmoč lánkem. Termočlánek vy
robený z platiny a rhodia (typ R) je zaveden do blízkosti s u b s t r á t ů pro růs t grafenu. 
Napě t í z t e rmoč lánku je př ivedeno do zesilovače a t isíckrát zesíleno. Zesílený signál je 
vyhodnocen analogově digi tá lním převodníkem a převeden na teplotu, (b) Fotografie 
námi vyrobeného zesilovače. 

4.5.1 B l o k o v ý diagram pro m ě ř e n í teploty 

Napě t í ze zesilovače je velmi nestá le a ovlivněno frekvencí 50 Hz. Z toho důvodu jsou 
do blokového diagramu na obr. 4.26 p ř idány funkce pro vyhlazení signálu. Výs ledná 
teplota statisticky vypoč t ená hodnota z 2000 měření . Teplota je vypisována dvakrá t 
za sekundu. 

(a) A (b) 
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Obr. 4.25: Schéma obvodu zesilovače. Vs tupn í napě t í z t e rmoč lánku v řadech milivoltů 
je zesíleno t is íckrát a př ivedeno do analogově digi tálního převodníku. 

Obr. 4.26: Blokový diagram podprogramu číslo 10 z obr. 4.2 pro vyhodnocení napě t í 
z t e rmoč lánku a převedení na teplotu. V každém kroku měření je nač teno 2000 hodnot, 
k teré se statisticky přepočí távaj í . P rvn í funkce je Filter, k t e r á funguje jako horní pro
pust a nepropouš t í signály o nízkých frekvencích. Dále je ods t r aněno prvních 500 hod
not z měření , k teré jsou nejvíce zat íženy chybou. Ze zbývajících hodnot se vypoč te 
p r ů m ě r n á hodnota napě t í , k t e r á je podle kal ibračního vzorce Formula p ř e p o č t e n a na 
teplotu uvn i t ř reaktoru. V další část i programu je výsledná hodnota vypsána a vy
kreslena do grafu a indikátoru . Poslední část programu a Formula 2 slouží k tomu, 
aby se podle teploty měni la barva grafického ind iká toru topného odporového d r á t u na 
obr. 4.27. 
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4.5.2 O v l á d a c í panel pro s l e d o v á n í a k t u á l n í teploty 

Obr. 4.27: Ovládací panel programu Oven pro sledování teploty uvn i t ř reaktoru. Tep
lota je vypisována do políčka Temperature a vykreslena do ind iká toru v pravé části 
panelu. Teplota je t aké zaznamenávána v čase a vykreslena do grafu. Barvy grafic
kého indiká toru reaktoru se mění podle současného stavu vysokoteplotní komory. P ř i 
vpouš těn í vodíku se mění barva reaktoru do zelena podle jeho toku. Pokud je vpouš těn 
metan, barva se mění do modra. P ř i vpouš těn í obou p lynů se barvy kombinují . Pokud 
je reaktor zahř íván, grafické znázornění t opného odporového d r á t u kolem reaktoru se 
mění do červena. 
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4.6 Čerpaní plynů 

Čerpání p lynů je prováděno tu rbomoleku lá rn í a ro tační vakuovou vývěvou, k teré 
jsou ukázány na obr. 4.28. Turbomolekulá rn í vývěva je přes redukční p ř í rubu př ipo jena 
p ř ímo na škrticí ventil a je p ředčerpávána ro tační vývěvou. P lyny vycházející z ro tační 
vývěvy jsou odváděny pryč z labora toře . Základní tlak, k te rý je v a p a r a t u ř e možné 
dosáhnout , je přibl ižně 1-10 - 3 Pa , při experimentuje ale n u t n é čerpat metan s vodíkem 
při t laku až 70 Pa. 

Obr. 4.28: (a) Ro tačn í vakuová vývěva pro čerpání p lynů vycházejících z turbomoleku
lární vývěvy. (b) Turbomolekulárn í vakuová vývěva, k t e rá je použ i t a pro čerpání p lynů 
z vysokoteplotní aparatury pro výrobu grafenu. 

4.7 Aparatura pro výrobu grafenu 

Obr. 4.29: Vysokoteplotn í komora pro výrobu grafenu na měděné fólii metodou C V D . 
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5 Příprava a detekce grafenových vrstev 

5.1 Žíhání měděné fólie 

Prvn í experimenty byly provedeny za účelem žíhání měděné fólie ve vodíkové at
mosféře. By lo provedeno šest exper imen tů s různými p o d m í n k a m i žíhání , k teré jsou 
uvedeny v tabulce 6. Měděná fólie t loušťky 100 fim byla očiš těna v isopropylalko-
holu a umí s t ěna do vysokoteplotního reaktoru, k te rý byl vyčerpán ro tační a turbomole-
kulární vakuovou vývevou na základní tlak (1-10 - 3 Pa). Dále byl do reaktoru n a p u š t ě n 
vodík o u rč i t ém toku / H 2 a pomocí škrt icího ventilu by l nastaven tlak pH2- Následně byl 
reaktor t o p n ý m odporovým d r á t e m zah řán na teplotu TH2 a při t é t o tep lo tě ž íhán po 
dobu ÍH2- Poslední krok bylo chlazení na pokojovou teplotu podle závislosti na obr. 4.5. 
Tok vodíku byl zastaven při tep lo tě 100 °C. 

Tabulka 6: P o d m í n k y při žíhání měděné fólie. 

T H 2 [°C] Í H 2 [min / H 2 [sccm PH2 [Pa] 

C u l ~ 1000 - 30 2 5,4 

Cu2 1000 15 2 5,4 

Cu3 900 15 2 5,4 

Cu4 800 15 2 5,4 

Cu5 1000 15 6 5,4 

Cu6 1000 0 2 5,4 

Z výsledků měřených na opt ickém a elektronovém mikroskopu je zřejmé, že struk
tura povrchu měděné fólie na obr. 5.2 se po žíhání mění na zrna o velikosti přesahující 
i 100 fim jako na 5.1. Cím větší je velikost zrn po žíhání, t í m kvalitnější je grafenová 
vrstva po růs tu . Uhlíkové atomy se p řednos tně usazují na místech s vyšší povrchovou 
energií, tedy v mís tech poruch a na hranicích zrn. N a těchto místech při rů s tu dochází 
k formování několika vrstev grafenu. K formování j edné vrstvy grafenu dochází upro
s t řed zrn. P rouděn í vodíku při žíhání zajistí ods t raněn í oxidu z povrchu mědi . Pokud 
je aparatura po žíhání zavzdušněna , velmi rychle se na povrchu mědi tvoří os t růvky 
oxidů, k te ré jsou zřejmé z obr. 5.3 a 5.4. Růs t grafenu musí bý t tedy proveden ihned po 
žíhání měděné fólie. P ř i t laku 5,4 P a nebyl v rozmezí t oků vodíku 2 - 6 sccm a v rozmezí 
doby žíhání 0 - 3 0 min při t ep lo tách 900 - 1000 °C pozorován vl iv těch to p a r a m e t r ů na 
rozměry zrn. P ř i t ep lo tách nižších než 800 °C k formování zrn nedochází . 
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Obr. 5.1: Povrch měděné fólie vzorku Cu2 po žíhání ve vodíkové atmosféře. Měřeno op
t i ckým mikroskopem. N a povrchu byla vy tvořena zrna o velikosti přesahující i 100 /xm 2 . 
Uhlíkové atomy se při r ů s tu grafenu usazují p řednos tně na místech s vyšší povrchovou 
energií, tedy v okolí poruch a hranic zrn. N a těchto mís tech pak dochází k rů s tu více 
vrstev grafenu. Velikost zrn ovlivňuje kvali tu grafenu po růs tu . 

Cu4 Měděná fólie 

Obr. 5.2: Povrch měděných fólií po žíhání ve vodíkové atmosféře, měřený e lekt ronovým 
mikroskopem. P o d m í n k y žíhání jsou uvedeny v tabulce 6. P ř i t ep lo tách nad 800 °C 
dochází k formování zrn na povrchu. 
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Obr. 5.3: Struktura povrchu měděných fólií C u l , Cu2 a Cu3 měřená mikroskopem ato
márn ích sil. Os t růvky tvořící se na povrchu jsou oxidy mědi a jsou p a t r n é při největších 
zvětšení. 

Obr. 5.4: Struktura povrchu měděných fólií Cu3, Cu4 a Cu5 měřená mikroskopem ato
márn ích sil. Os t růvky tvořící se na povrchu jsou oxidy mědi a jsou p a t r n é při největších 
zvětšení. 

51 



5.2 Růst grafenu 

Následujícím krokem po žíhání měděné fólie je růs t grafenu. A b y nedocházelo k oxi
daci povrchu mědi , je tento krok prováděn ihned po dosažení teploty vhodné pro růst 
(obvykle 1000 °C). Do reaktoru se začíná p ř ipouš těn metan, k te rý se na povrchu mědi 
rozkládá na uhlík a vodík. Uhlíkové atomy na povrchu mědi vy tvář í vrstvu grafenu. Za 
účelem růs tu grafenu na měděné fólii bylo provedeno 22 exper imentů . Pro optimalizaci 
výrobního postupu bylo prvních šest exper imen tů provedeno za různých podmínek , 
k teré jsou uvedeny v tabulce 7. 

Obr. 5.5: Charakteristika výrobního procesu pro výrobu kval i tn ího grafenu ve vysoko
t ep lo tn ím reaktoru. Žíhání měděné fólie je prováděno ve vodíkové atmosféře při t laku 
5,4 P a a toku vodíku 2sccm. Po dosažení teploty 1000 °C se do reaktoru začíná při
pouš tě t o toku 35sccm a celkový tlak je nastaven na hodnotu 67 Pa. K r ů s t u grafenu 
dochází po dobu tř icet i minut. Poslední krok je chlazení subs t r á tu , při k t e r ém se plyny 
nechávají proudit přes subs t rá t až do teploty 100 °C. 

Tabulka 7: P o d m í n k y při rů s tu grafenu na měděné fólii. 

T r [°C] t r [min iH2 [sccm] fcH4 [sccm] Pz [Pa] P r [Pa] 

G l 1000 30 2 35 5,4 240 

G2 1000 30 2 35 5,4 67 

G3 1000 30 2 35 5,4 67 

G4 1000 5 2 35 5,4 67 

G5 1000 15 2 35 5,4 67 

G6 1000 60 2 35 5,4 67 

G7-G22 1000 30 2 35 5,4 67 
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5.3 Ramanovo spektrum grafenu na měděné fólii 

Pro charakterizaci p o č t u vrstev a kvality grafenu na m ě d ě n é m s u b s t r á t u by l po
užit R a m a n ů v mikroskop, umís těný na přírodovědecké fakultě Masarykovy univer
zity v Brně (Ustav fyziky kondenzovaných lá tek) . Ramanova spektra byla sn ímána 
ze vzorku G l - G6 a vyhodnocována podle D , G a 2D-píků. D-pík, značící poruchy 
ve s t r uk tu ř e grafenu, byl pozorován pouze v místech, kde se vyskytovalo více vrstev 
grafenu. Počet vrstev grafenu byl vyhodnocován převážně z p o m ě r u intenzit G a 2D-
píku a také ze tvaru a pozice 2D-píku. Nejlepší výsledky byly pozorovány na vzorku 
G3 a jsou uvedeny na obr. 5.6. Upros t řed zrn byly nalezeny oblasti, ve k terých je in
tenzita G-píku přibližně dvakrá t menší než intenzita 2D-píku, což je charakter is t ické 
pro jednu vrstvu grafenu. B y l a však nalezena také mís t a s více vrstvy grafenu. Tyto 
výsledky jsou srovnatelné s publ ikovanými [29]. V Ramanových spektrech os ta tn ích 
vzorků byl vždy pozorován G a 2D-pík. Oblast pokry t í měděné fólie jednou vrstvou 
grafenu byla však největší pro vzorek G3 . 

Obr. 5.6: (a) Povrch měděné fólie s grafenem měřený op t ickým mikroskopem, (b) Ra
manovo spektrum grafenu na měděné fólii měřené na tmavš í oblasti vzorku. Tvar, 
pozice a p o m ě r G a 2D-píku je charakter is t ický pro jednu vrstvu grafenu bez poruch 
(D-pík) . (c) Ramanovo spektrum měřené ve světlé oblasti vzorku. Tato mís t a jsou 
pokryta několika vrstvy grafenu (poměr G a 2D-píku) s poruchami (D-pík) . 
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5.4 Přenos grafenu 

Pro využi t í grafenové vrstvy vyrobené metodou C V D na m ě d ě n é m s u b s t r á t u je 
nu tné její p řenos na nevodivý subs t rá t . 

5.4.1 P ř í m ý p ř e n o s 

P ř í m ý přenos grafenu je p ř ímočarý postup pro přenesení grafenové vrstvy na nevo
divý subs t rá t . V našem př ípadě by l jako subs t rá t použi t oxid křemiči tý S i 0 2 o t louštce 
280 nm na křemíku (110). Tloušťka oxidu křemiči tého byla zvolena tak, aby bylo možné 
sledovat kontrast grafenové vrstvy v opt ickém mikroskopu a j ednoduše tak vyhodno
covat oblast pokry t í oxidu křemiči tého grafenem. 

Pro rozpouštění měděné fólie by l použi t roztoku dus ičnanu železitého n o n a h y d r á t u 
F e ( N 0 3 ) 3 - 9 H 2 0 o koncentraci 0,05 g - m l - 1 . Rozpouš těn í mědi v tomto roztoku prob íhá 
podle následující rovnice 

Fe (N0 3 ) 3 ( aq ) + Cu(s) —> 2Fe(N0 3 ) 2 (aq) + C u ( N 0 3 ) 2 ( a q ) . (15) 

Dus ičnan železitý n o n a h y d r á t vzniká obvykle reakcí kyseliny dusičné a železa, při 
k teré se vy tvář í bezbarvé až světle fialové krystalky, velmi dobře rozpus tné ve vodě. T ř i 
gramy dus ičnanu železitého byly rozpuš těny v 60 m l desti lované vody. Následně byla na 
hladinu roztoku opa t rně položena m ě d ě n á fólie s vrstvou grafenu. Doba leptání mědi 
v roztoku je závislá na koncentraci leptadla a ploše a tloušťce měděné fólie. Rozpouš těn í 
měděné fólie o tloušťce 25 /xm a ploše 1 c m 2 v roztoku dus ičnanu železitém o koncentraci 
0,05 g - m l - 1 p rob íhá přibližně 12 hodin. 

Nejvíce je doba leptání ovl ivněna t loušťkou měděné fólie. B y l y provedeny i experi
menty leptání měděné fólie o tloušťce 100 /xm. Tuto fólii však nebylo možné rozpustit 
v leptadle o koncentraci 0,2 g - m l - 1 ani za týden . Navíc je roztok v okolí měděné fólie 
velmi rychle nasycen a promíchávání roztoku není možné , protože by byla poškozena 
grafenová vrstva. I kdyby se podař i lo tuto fólii rozpustit, grafenovou vrstvu by ne
bylo možné přenés t . Měděná fólie t loušťky 100/xm neplove na hladině a klesá ke dnu 
a zde je nejdříve od lep távána z okrajů. Z těch to mís t by v p ř ípadě použi t í měděné fólie 
s grafenem docházelo k od t rháván í grafenu a celá vrstva by byla zničena. Měděná fólie 
t loušťky 100 /xm je z těchto důvodů pro růs t grafenu nevhodná . 

Po rozpuštění měděné fólie t loušťky 25 /xm plove grafenová vrstva na hladině . Tuto 
vrstvu je možné i pozorovat okem, protože mírně stlačuje hladinu a leskne se. P ř i 
nanášení grafenu na S i 0 2 je n u t n é postupovat velmi opa t rně . Subs t rá t je ponořen do 
roztoku dus ičnanu železitého ve velké vzdálenost i od plovoucí vrstvy. Následně je n u t n é 
vsunout subs t rá t pod grafen a opa t rně vyzvednout tak, aby nedošlo k jeho protržení . 
Subs t rá t s grafenem je po přenosu vysušen při 50 °C a vyčištěn v acetonu. Výsledky 
př ímého přenosu grafenu na S i 0 2 měřené opt ickým mikroskopem jsou na obr. 5.7. 
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Obr. 5.7: Vrstva grafenu na SÍO2 p řenesená p ř ímo z grafenu na měděné fólii. Nečistoty 
jsou způsobené rozpouš těd lem mědi a jsou usazené mezi vrstvou grafenu a subs t r á t em. 
Měřeno op t ickým mikroskopem. 

V př ípadě , že subs t rá t není po přenosu vysušen a je p ř ímo vložen do acetonu, vrstva 
grafenu je z povrchu ods t r aněna , pro tože není k povrchu dos ta tečně silně vázána . Z vý
sledků na obr. 5.7 je zřejmé, že mezi vrstvou grafenu a s u b s t r á t e m je usazeno rozpouš
tědlo mědi . Dus ičnan železitý n o n a h y d r á t je sice chemická l á tka rozpus tná v acetonu, 
není j i však možné odstranit, protože zůs tává usazena pod vrstvou grafenu. V m e t o d ě 
přenosu pomocí P M M A se před nanesen ím grafenu na SÍO2 přenáší na hladinu destilo
vané vody, k t e rá dus ičnan železitý ods t ran í . V p ř í m é m přenosu grafenu tento krok není 
možný, protože by se vrstva poškodila. Pokud je grafen na SÍO2 s usazeným rozpouště
dlem vložen do acetonu a do ul t razvukové čističky, dochází k p o s t u p n é m u ods t raňován í 
rozpouš těd la i s vrstvou grafenu. 
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5.4.2 P ř e n o s s p o u ž i t í m P M M A 

Přenos grafenu s použ i t ím P M M A (po lymethy lmethakry lá t ) je podobný p ř ímému 
přenosu. Rozdíl je právě v použi t í vrstvy P M M A , k te rá zabraňuje snadnému p o t r h á n í 
vrstvy grafenu a umožňuje ods t r aněn í rozpouš těd la usazeného na grafenové vrstvě. 
Nevýhoda t é t o metody je, že ods t raněn í vrstvy P M M A z grafenu po přenosu nemusí 
být snadné . 

Nejdříve je grafen př ipravený metodou C V D na měděné fólii pokryt ro t ačn ím naná
šením tenkou vrstvou P M M A . Následně je m ě d ě n á fólie s grafenem a P M M A vložena 
na hladinu rozpouš těd la mědi , k teré je stejně jako v př ípadě p ř ímého přenosu grafenu 
roztok dus ičnanu železitého n o n a h y d r á t u Fe(NOs)3-9H20 o koncentraci 0,05 g - m l - 1 . Po 
rozpuštění měděné fólie je vrstva grafenu s P M M A přenesena nejméně po dobu dvaceti 
minut na hladinu dest i lované vody, ve které dochází k ods t r aněn í zby tků rozpouštědla . 
Pro přenos grafenu do vody může být použi t křemíkový subs t rá t s vrstvou S i 0 2 . Po 
vyčištění grafenu je vrstva grafenu s P M M A vyzvednuta subs t r á t em. A b y nedošlo k od
s t ranění vrstvy grafenu z povrchu s u b s t r á t u při čištění v acetonu, musí být subs t rá t po 
vytažení z vody vysušen při 50 °C. Rozpouš těn í vrstvy P M M A je obvykle prováděno 
v acetonu. Celý výrobní postup grafenu a jeho přenos na nevodivý subs t rá t je ukázán 
na obr. 5.8. 

P ř i prvních experimentech byla použ i t a vrstva P M M A - A 6 t loušťky 500 nm. P řed 
i po nanesení vrstvy P M M A byl subs t rá t vyžíhán na teplotu 180 °C po dobu 90 sekund. 
Následně byla m ě d ě n á fólie rozpuš těna , vrstva grafenu s P M M A op láchnu ta ve vodě 
a nanesena na SÍO2 o tloušťce 280 nm, k te rá umožňuje v opt ickém mikroskopu pozo
rovat grafenové vrstvy. Po vysušení s u b s t r á t u při 50 °C byla vrstva P M M A 20 hodin 
rozpouš těna v acetonu. Výsledky přeneseného grafenu na SÍO2 měřené opt ickým mik
roskopem jsou na obr. 5.9 - 5.12. Nejlepších výsledků bylo dosaženo v p ř ípadě nanesení 
vrstvy P M M A (A2, t loušťka 200 nm) na grafen, kdy nebyl vzorek žíhán. Vrstva P M M A 
v tomto př ípadě není k vrs tvě grafenu silně vázána a je snadnější j i odstranit v acetonu. 
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Obr. 5.8: Proces výroby a přenosu grafenu. (a) Měděná fólie t loušťky 25 /xm je př ipra
vena na části o velikosti přibližně l e m 2 , k teré slouží jako subs t r á ty pro deponovaný 
grafen. (b) Měděné subs t r á ty jsou umís těny do držáku vzorků v blízkosti t e rmočlánku , 
(c) Měděná fólie po depozici grafenu. (d) Měděné subs t r á ty s grafenem jsou vyjmuty 
z d ržáku vzorků, (e) Grafen na měděné fólii je ro t ačn ím nanášen ím pokryt tenkou 
vrstvou P M M A . (f) Grafen na měděné fólii pok ry tý vrstvou P M M A . (g) P ř íp rava 
roztoku dus ičnanu železitého n o n a h y d r á t u Fe(NOs)3-9H 20 o koncentraci 0 , 05g -ml - 1 , 
k te rý rozpouš t í měď. Obvykle jsou rozpuš těny 3 g dus ičnanu v 60 m l desti lované vody. 
(h) Dus ičnan železitý n o n a h y d r á t je rozpuš těn ve vodě. (i) Měděný subs t rá t s grafenem 
a vrstvou P M M A je vložen na hladinu roztoku dus ičnanu železitého, (j) Po rozpuš tění 
měděné fólie plove grafen s vrstvou P M M A na hladině roztoku dus ičnanu železitého, 
(k) Vrstva grafenu s P M M A je pomocí nevodivého s u b s t r á t u SÍO2 p řenesena po dobu 
dvaceti minut do desti lované vody. (1) Vrstva grafenu s P M M A je s u b s t r á t e m SÍO2 

vyzvednuta z vody a vysušena při 50 °C. Poslední krok je rozpuštění vrstvy P M M A na 
grafenu v acetonu. 
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Obr. 5.9: Vrstva grafenu na SÍO2, p řenesená pomocí P M M A (A6, t loušťka 500 nm) 
Nej tmavší plochy jsou zbytky P M M A , k teré se nepodař i lo rozpustit v acetonu. 

200 \JLVO. 100 lim 

Obr. 5.10: Vrstva grafenu na SÍO2, p řenesená pomocí P M M A (A6, t loušťka 500nm). 
Vzorek z obr. 5.9 by l vložen do acetonu a do ul t razvukové čističky. 
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Obr. 5.11: Vrstva grafenu na SÍO2, p řenesená pomocí P M M A (A2, t loušťka 200nm). 
Mís to žíhání grafenu na měděné fólii p řed nanesen ím vrstvy P M M A byla použ i t a vrstva 
M C C (Micro-Crystalline Cellulose). 

100 um 100 um 

Obr. 5.12: Vrstva grafenu na SÍO2, p řenesená pomocí P M M A (A2, t loušťka 200nm). 
Po nanesení vrstvy P M M A nebyl vzorek žíhán. 
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5.4.3 X P S spektrum grafenu 

Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy, X P S ) 
je kvan t i t a t ivn í spektroskopická metoda, k t e rá umožňuje získat informace nejen o prv
kovém složení povrchových vrstev, ale i o vazbách mezi atomy. Základem X P S je ozá
ření vzorku ren tgenovým paprskem, k te rý proniká až do hloubky několika mik rome t rů 
pod povrch. Energie záření je p ř e d á n a vn i t řn ímu elektronu, k te rý je z atomu emito
ván. Počet emi tovaných e lektronů a jejich energie nese informaci o prvkovém složení 
a vazbách a tomů. V př ípadě povrchových vrstev (do 10 nm) mohou elektrony opustit 
povrch a být detekovány. Detekce je nejčastěji p rováděna hemisférickým ana lyzá to rem 
kinetické energie elektronů. P ř i v h o d n é m nas tavení napě t í na e lek t rodách ana lyzá to ru 
mohou procházet pouze elektrony s definovanou kinetickou energií. X P S spektrum je 
závislost p o č t u detekovaných e lektronů na kinetické energii. 

X P S spektrum bylo získáno z grafenové vrstvy na mědi (vzorek G7) a je ukázáno na 
obr. 5.13. Pro charakterizaci grafenové vrstvy je nej důležitější uhlíkový pík v rozmezí 
kinetických energií 292 - 284 eV. 

Vazebná energie [e V] 

Obr. 5.13: X P S spektrum grafenu na měděné fólii měřené za pokojové teploty na vzorku 
G7. 

Nejvýraznější vazba nafi tovaná z uhlíkového píku grafenu je C = C (sp 2) s vaz
bou C — C (sp 3) se zas toupen ím 75,4%. Dále vazba C — O — C se zas toupen ím 11,1%, 
C — O H (6,9%), O — C = 0 (4,0%) a TT—TT* (2,6%). Pozice a pološířky nafitovaných 
píků jsou uvedeny v tabulce 8. Hodnoty pozic píků a chemických posuvů byly čerpány 
z [44]. 

Tabulka 8: P íky použi té při fitování uhlíkového píku měřeného na vzorku G7. 
Vazba C = C (sp 2) C — C (sp 3) C — O H C — O — C O — C = 0 71 71* 

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

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

Zas toupení [%] 68,6 6,8 6,9 11,1 4,0 2,6 
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6 Závěr 

Tato diplomová práce se zabývá různými metodami výroby grafenu, převážně me
todou chemické depozice z p lynné fáze. 

P rvn í část je teoreticky založena a po jednává o fyzikálních vlastnostech grafenu. 
Následně je shrnuta problematika depozičního procesu grafenu na m ě d ě n é m nebo niklo
vém s u b s t r á t u metodou chemické depozice z p lynné fáze. Poznatky z t é t o části jsou 
př ímo aplikovány při experimentech výroby grafenových vrstev. Dále jsou uvedeny i ně
které a l te rna t ivn í možnost i výroby grafenových vrstev jako je epi taxní růs t grafenu na 
karbidu křemíku, výroba několikavrstvého grafenu z oxidu uhl iči tého a růs t grafenu 
z uhl íku v p e v n é m stavu. 

Ve d r u h é části je p o p s á n a automatizace vysokoteplotní komory pro výrobu grafenu 
a program Oven, k te rý je součást í t é t o diplomové práce . Veškerá elektronika byla pro
pojena s poč í tačem, což umožni lo precizní opakovatelnost prováděných exper imentů . 
J e d n á se o dva vs tupn í ventily, škrticí ventil, napájecí zdroj pro ohřev reaktoru, měření 
t laku a vyhodnocování teploty z napě t í t e rmočlánku . 

Poslední část diplomové práce se zabývá experimenty směřujícím k př ípravě velkých 
ploch grafenu metodou C V D na měděné fólii. Nejdříve bylo provedeno šest exper imen tů 
za účelem žíhání měděné fólie ve vodíkové atmosféře. P ř i t ep lo tách nad 800 °C dochází 
k formování velkých zrn na povrchu mědi a ods t raněn í oxidů. P ř i t laku 5,4 P a nebyl 
v rozmezí toků vodíku 2 - 6 sccm a doby žíhání 0 - 3 0 min př i t ep lo tách 900 - 1000 °C 
pozorován vl iv těchto p a r a m e t r ů na rozměry zrn. Následně byly provedeny další expe
rimenty pro optimalizaci výrobního postupu pro růs t j edné vrstvy grafenu na měděné 
fólii. Nejlepší výsledky byly dosaženy pro parametry: tok metanu 35 sccm, tok vodíku 
2 sccm, tlak v reaktoru 67 Pa , teplota při rů s tu grafenu 1000 °C, doba růs tu 30 minut. 
Z naměřených Ramanových spekter grafenu na měděné fólii lze usuzovat, že větš ina 
povrchu je pokryta jednou vrstvou grafenu. Rentgenová fotoelektronová spektroskopie 
potvrzuje, že vyrobený grafen je kval i tní s nej výraznějš ím zas toupen ím vazby C = C 
(sp 2). Grafenová vrstva byla přenesena i na nevodivý subs t rá t S i 0 2 t loušťky 280 nm, 
k te rý v opt ickém mikroskopu umožňuje určovat poče t grafenových vrstev. 
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Seznam p o u ž i t ý c h s y m b o l ů 

ex, ey Jednotkové vektory kartézské soustavy souřadnic . 

<̂2 ~~ Bazálni vektory reálné mřížky. 

bi, 62 _ Bazálni vektory reciproké mřížky. 

n - J edno tkový vektor kolmý na rovinu ex, ey. 

kx a kx - Vlnová čísla /c-prostoru ve směru souřadných os. 

7o - Vazebná energie. 

h - Redukovaná Planckova konstanta. 

h - Planckova konstanta, 

c - Rychlost světla. 

p - Hybnost částic. 

^ A Í r ) , ^ B ( ^ ) ~ Vlnové funkce mřížky grafenu. 

E - Intenzita elektrického pole. 

B - Magnet ická indukce. 

F - Lorentzova síla. 

a - Hallova vodivost. 

Seznam p o u ž i t ý c h zkratek 

C V D Chemická depozice z p lynné fáze (Chemical Vapour Deposition). 

P V D Fyzikální depozice z p lynné fáze (Physical Vapour Deposition). 

M F C - Poč í t ačem řízený ventil (Mass Flow Controller). 

L P C V D Chemická depozice z p lynné fáze za nízkých t l aků (Low Pressure Che
mical Vapour Deposition). 

A L D Depozice a tomárn ích vrstev (Atomic Layer Depositin). 

P D M S - Polydimethylsiloxan (Polydimethylsiloxane). 

P M M A - Po lyme thy lme thakry lá t (Polymethylmethacrylate). 

X P S Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (X-ray Photoelectron 
Spectroscopy). 
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