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Abstrakt

Tato bakalafska prace pojednava o modifikaci CVD grafenu atomy kysliku. Teoreticka
Cast se vénuje popisu struktury grafen oxidu a jeho fyzikalnim vlastnostem. Dale jsou
popsany metody vyroby tohoto materialu a jeho vyuziti v biosenzorech. V praktické Casti je
popsana priprava monovrstvého grafenu na kifemikové desce. Hlavni pozornost byla
vénovana oxidaci grafenu atomarnim kyslikem a jeho modifikaci v kyslikové plazmé.
Prubéh oxidace byl méfen po jednotlivych Casovych intervalech pomoci XPS.

Summary

The bachelor thesis deals with the modification of CVD graphene by oxygen atoms.
The theoretical part describes the structure of graphene oxide and its physical properties.
Methods of production of this material and its use in biosensors are also described. The
practical part describes the preparation of monolayer graphene on a silicon wafer. The main
attention was paid to the oxidation of graphene by atomic oxygen and its modification in
oxygen plasma. The samples were measured during process of oxidation at individual time
intervals using XPS.
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Uvod

Grafen, ktery byl objeven roku 2004 A. Geimem a K. Novoselovem, nabizi §iroké
uplatnéni diky svym vybornym mechanickym, optickym a elektrickym vlastnostem.

Velice zajimavym vyuzitim grafenu se jevi vyroba biosenzort. Jako monovrstevnaty
material je grafen velmi citlivy na vliv okolniho prostiedi, pfesto u biosenzort je zapotiebi
selektivita na urcitou sledovanou latku. Z tohoto divodu se nabizi vyuziti grafen oxidu.
Vlastnosti tohoto materialu jsou ovlivnény vazbami s atomy kysliku na povrchu, jako jsou
hydroxylové, epoxidové, karboxylové a dalsi funkéni skupiny, které umoziuji navazat
mnohé organické latky, coz jsou tieba rizné enzymy. Ty dale reaguji se sledovanymi
organickymi slouCeninami. Ztoho divodu je grafen oxid vyuzivan v §iroké Skale
biosenzoru.

Tyto senzory jsou prevazné piipravené z grafen oxidu vyrobeného Hummersovou
metodou a naslednym nanesenim suspenze na pracovni substrat. Nevyhoda spociva
v nehomogennim pokryti povrchu monovrstvymi vlockami, které je dale potieba redukovat,
aby se vylepsila jejich elektricka vodivost.

V této praci je proto kladen za cil pfipravit grafen metodou fyzikalni depozice z plynné
faze (CVD) a nasledné ho modifikovat atomy kysliku za podminek UHV. Takto pfipravena
vrstva by méla prinést lepsi vysledky v kvalité, a to omezenim vyskytu vad v pfipravené
pravidelné struktute grafenu a Skéalovatelnosti miry pokryti povrchu grafenu kyslikovymi
atomy.

V praci je vyuzito navrzené zafizeni obsahujici iridiové vlakno, které pfi zhaveni na
vysokou teplotu vytvari atomarni kyslik disociaci jeho molekul. Jako vzorek je vyuzit grafen
narostly na médéné folii metodou chemické depozice z plynné faze (CVD) v zafizeni na UFI
VUT FSI v Brné. Grafen je dale pfenesen na kemikovy substrat Si(100). Prubéh oxidace je
sledovan méfenim XPS a naslednym fitovanim dat. Defekty v grafenu jsou charakterizovany
Ramanovou spektroskopii.



1 Grafen-oxid

1.1 Grafen

Grafen je 2D material skladajici se zjedné vrstvy uhlikovych atomt hexagonalné
usporadanych. Prirozené se vyskytuje ve vice vrstvach ve formé grafitu, kde jednotlivé
vrstvy jsou spojeny van der Waalsovymi silami. Rozdé€lenim téchto slabych vazeb je mozné
dosahnout pfipravy monovrstvy usporadaného uhliku. Na rozdil od diamantu, ve kterém je
uhlik &tyfvazny, jsou v grafenu atomy spojeny kovalentni vazbou s hybridizaci sp?, kde tii
orbitaly o jsou vroviné a Ctvrty orbital m je orientovany kolmo k roviné. Na okraji
Brilloinovy zony v bodech vysoké symetrie (K a K") se styka vodivostni a valencni pas v tzv.
Diracové bodé. Pro grafen je typické, ze ma nulovy pas zakazanych energii.
Na Obr. 1 a) je znazornéna hexagonalni struktura grafenu s vyznacenou zéakladni burikou
krystalu obsahujici dva uhlikové atomy a Brillouinova zoéna v reciprokém prostoru
s vyznaCenymi bazalnimi vektory (Obr. 1 b). Vzdalenost mezi atomy v miizce je
a=0,142 nm.

Usporadani elektronovych past, struktura grafenu a kovalentni vazby mezi atomy
uhliku jsou pficinou jeho vyznamnych vlastnosti. Pevnost v tahu je nadmiru vysoka a to
100 GPa a Younguv modul pruznosti je 1000 GPa, coz jsou vyssi hodnoty nez u bézné se
vyskytujicich materiald [1]. Vysoka je taky mobilita elektront, ktera je teoreticky
dosazitelna az na 200000 cm Vs ale je realné omezena kvuli vlivu substratu
a nedokonalé struktuie. Na kfemiku je hodnota mensi, cca 4 000 cm V!s! za pokojové
teploty, i presto je stale vyssi nez je tomu u krystalu kiemiku (kolem tisice) nebo kovu, které
maji mobilitu nosi¢l naboje v fadu 10 cm V-'s! [2].

_/./ '\\
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first
Brillouin zone ‘

Obr. 1: a) Zakladni burika obsahujici dva atomy s vyznacenymi bazalnimi vektory a1 a az,
b) Brillouinova zéna v reciproké roviné s vyznacenymi bazalnimi vektory b1 a b2 [3].



1.2 Struktura grafen oxidu

Uz od pocatku objevu grafit oxidu (Brodie, 1859) [4] byla snaha popsat strukturni
usporadani tohoto materialu. Jedna z prvnich predstav byl Hofmanntv-Holstiv model
(1939) [5], ktery obsahoval rovnou uhlikovou vrstvu s nahodné usporadanymi epoxidovymi
skupinami. DalS$im modelem byl Ruessuv [6], ktery pfidal hydroxylovou skupinu
vysvétlyjict vyskyt vodiku. Strukturu navrhoval pravidelnou s epoxidovymi skupinami
na pozicich 1,3 (vazba s uhliky ob atom). Zajimavou myS§lenku pfinesl Scholziiv-Boehmuv
model (1969) [7], jenz odstranil epoxidové a esterové skupiny a nahradil je pravidelné
usporadanymi chinony. Jiné zvlastni usporadani navrhli Nakajima a Matsuo (1988) [8], ktefi
vytvotili prostorové usporadanou strukturu skladajici se ze dvou vrstev grafenu spojenymi
mezivrstevnymi vazbami. Pomoci méfeni magnetickou rezonanci (NMR) byly prokazany
tercialni alkoholy a epoxidové skupiny (1,2-ether). Tohle usporadani znazornuje Lerfiv-
Klinowského model (1996) [9], ktery ale nepodporuje 1,3-ethery, jak tomu je v Ruessové
modelu. Magneticka rezonance dale prokazala vazbu epoxidové vazby s vodou nebo jinymi
vloc¢kami grafen oxidu pfes vodikové mustky.

Pozdéji Lerf se spolupracovniky piidal s podporou dat z infraervené spektroskopie,
ze karbonylové skupiny jsou nestabilni v kyselém prostiedi, které nastava pii vyrobé
Hummersovou metodou. Vznikaji tak karboxylové funkéni skupiny na okrajich platt grafitu.
Lerfuv-Klinowského model se stal zakladni predstavou struktury grafen oxidu.

Upravou Ruesseho a Scholzova-Boehmova modelu vznikl Dékanytv model [10],
ktery podporuje chinondlni vinénou strukturu s tercidlnimi alkoholy a 1,3-etherovymi
skupinami. VSechny modely jsou zndzornény na Obr. 2. [11]

Pozorovani pomoci transmisni elektronové mikroskopie ovéfilo priméarni vyskyt
epoxidovych vazeb a karbonylovych na okrajich. Déle odhalilo, ze vrstva grafen oxidu
ptipravena Hummersovou metodou je slozena z oblasti, které jsou siln¢€ oxidované, a oblasti,
které jsou témer Cisté. Snimky dokazuji, ze 1ze pozorovat jednotlivé epoxidové skupiny,
charakterizované pfidanym atomem nad mezerou mezi dvéma sousednimi uhlikovymi
atomy. Zato adatomy, lezici pfimo nad atomy uhliku ve vrstve, by mély byt hydroxylovymi
skupinami. TEM snimky lze vidét na Obr. 3. [12] Elektronova mikroskopie tak potvrzuje
vyskyt 1,2-epoxidovych vazeb namisto 1,3, které byly soucasti vySe zminénych modelt.
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Obr. 2: a) Drive prezentované modely oxidu grafenu, b) Dékanyho model a c¢) Lerfav-
Klinowského model [11].

Grafen oxid je nejcastéji pfipravovan chemickymi metodami nasledované redukci
obsazeného kysliku. To ma za nasledek rozdéleni epoxidovych vazeb obklopené sp?
hybridizovanymi uhliky, které Casto zapficinuji vznik bodovych vad za vytvoreni CO2 nebo
CO. Jev je hlavné patrny pii vystaveni vysoké teploté¢ 1500 K. Naproti tomu pii odstranéni
hydroxylovych vazeb nevznikaji defekty. Kvili tepelné redukci a preskladanim vazeb
vznikaji na povrchu i jiné druhy vazeb kysliku s grafenem. Jedna se tfeba o dvojice ketond,
pyran, furan, nebo chinony. Pferusenim vazeb mohou uhliky porusit pravidelnou
hexagonalni strukturu za vzniku cykla z péti nebo tfi atomt anebo fetizka. [13]

Dulezité je zminit, Ze epoxidové vazby, které dominuji na grafen oxidu, maji vyrazny
vliv na tvar vrstvy. Kyslik navazany se dvéma nejblizS§imi uhliky zvétSuje jejich vzdalenost
na 1,51 A. V pravidelném grafenu jsou sousedici atomy od sebe vzdaleny 1,42 A. K tomu
vznik sp® vazeb zapojenych uhlikd do vazby zplisobuje vyklenuti dvojice atomd uhlikd
i s vazanym kyslikem nahoru z roviny ¢istého pravideln€ uspotradaného grafenu [14].



Obr. 3: Snimky pofizené TEM s vysokym rozliSenim skladajici se z hrubych vysoce
oxidovanych oblasti, téméf Cistého grafenu a dér (homogenni Sedé€ oblasti): a) Detail povrchu
grafen oxidu slozeny z hrubych oblasti zastupujici vysoce oxidovany grafen. b) Detail
adatomu nad celistvou vrstvou grafenu, kde nalevo je hydroxylova skupina a napravo
epoxidova skupina. ¢) Oblast s homogennim grafenem bez vad [12].

V realném grafen oxidu i v Cistém grafenu se vyskytuje mnoho dalsich defektt, jako
jsou jedno a dvoubodové vakance, Stoneovy-Walesovy defekty (rizné pravidelné uporadani
cykll s jinym poctem uhliku nez béznych Sest) a hranice zrn. Mikroskopickymi vadami jsou
prehyby, zvlnéni, diry a trzné poSkozeni zpusobené pii pfipraveé vrstvy. Vyskytuji se
u chemickych metod piipravy i u exfoliace anebo grafenu pfipraveného pomoci CVD.

Ve zbytku prace je vyuzita idea Lerfova-Klinowského modelu obsahujiciho primarné
epoxidové a hydroxylové vazby, kde by se mély na okrajich a hranicich dér vyskytnout
karbonylové a karboxylové funkéni skupiny.



1.3 Fyzikalni charakteristiky grafen oxidu

Mechanické vlastnosti grafen oxidu jsou odlisné od vlastnosti Cistého hexagonalniho
uspotadani uhliku, a to zdivodu jeho oslabeni zpiisobeném vzniklymi sp® vazbami.
Kli¢ovym faktorem ovliviiujicim hodnoty je mira oxidace. Dale vlastnosti také ovliviiuje
uporadani vrstev, kontakt s vodou a vliv ptidanych dalSich molekul a iontd. To umoziiuje
ladit vlastnosti podle potieby. Méfeni voln¢ zavéSené membrany grafen oxidu (GO) pomoci
hrotu AFM byl Youngliv modul pruznosti stanoven kolem 250 GPa. Bylo ale zjisténo, ze u
dvou a tii vrstev je hodnota mirn€ vétsi. Nejspis je to zpisobeno vznikem vazeb mezi rizné
natoCenymi vrstvami. Modul pruznosti pak vyrazné klesa, pokud je vice nez 5 vrstev, a to
kvuli vétsimu vyskytu vad. Mechanické vlastnost ovliviuji odolnost vrstvy, vyuzitelnost GO
na pruznych substratech nebo aplikacich zalozenych tfeba na modulu pruznosti.

Elektrické vlastnosti jsou ovlivnény hned nekolika faktory. Rezistivita je nejen zavisla
na mife oxidace, ale také na usporadani kyslikovych atoma, kdy shluky pridanych vazeb
méné zapricinuji rozptyl elektront. Lokalné oxidovany grafen tak ma vyssi vodivost nez
rovnomérné pokryty. Vyznamnou vlastnosti grafen oxidu je existence pasu zakazanych
energii mezi vodivostnim a valenénim pasem. Uvadéji se hodnoty od desetin elektronvolti
az po 3,5-4 eV pri pokryti povrchu kolem 50 % atomy kysliku. Zavislost se podle vysledka
zruznych zdroja lisi. Je to zapfiCinéno opé€t nejen mirou pokryti, ale také pomérem
hydroxylovych a epoxidovych vazeb, kdy hydroxylové vice prispivaji k §ifce pasu
zakazanych energii.

Hodnota pohyblivosti nosi¢i naboje je v redukovaném grafen oxidu kolem
2-200 cm V-!s pro diry a 0,5-30 cm V-!s™! pro elektrony, coz je vyrazné méné nez u &istého
grafenu. Hlavni vliv na takto nizkou hodnotu ma i malé mnozstvi vazaného kysliku v rGO
(redukovany grafen oxid) a existence defekti, které se bézné vyskytuji po redukci
kyslikovych funkénich skupin. Tudiz z uvedenych informaci 1ze stanovit, ze nelze navrhnout
jednotny pasovy graf pro GO.

Celkovy piehled vybranych vlastnosti je uveden v Tabulka 1, kde jsou porovnané
hodnoty pro tlusty platek grafen oxidu, vicevrstvy a monovrstvy GO. Vlastnosti jsou
lepsi u jednovrstvého GO, a to kvuli mensimu vyskytu vad, které se mohou vyskytnout
ve vicevrstvém GO [15].



Tabulka 1: Piehled zakladnich fyzikalnich veli¢in grafen oxidu [15].

Veli¢ina GO tlusty platek GO vice vrstev GO monovrstva
Youngtv modul pruznosti £ (GPa) 6-42 34-77 247-542
mez pevnosti 7, (GPa) 0,015-0,133 4-5 21-54
mezni protazeni &, (%) 0,1-0,8 8-15 10-20
tepelna vodivost k (W/mK) (RT) 0,3 0,14-2,87 (h =75 nm) 8,8-42
sitka zakazaného pasu E, (eV) 0-3,5 v zavislosti na mife oxidace

elektricka konduktivita o (S/m) 10 -10° v zavislosti na mife oxidace
propustnost 7' na 550 nm (%) <50 (h>100nm) | 20-80 (h < 100 nm) 85-96

1.4 Metody charakterizace grafenu a grafen oxidu

K popisu struktury a charakterizaci miry oxidace povrchu grafen oxidu je
aplikovatelnych nékolik metod. V praci je vyuzita primarné rentgenova fotoelektronova
spektroskopie (XPS) slouzici k méfeni vyskytu jednotlivych kyslikovych skupin
a Ramanova spektroskopie k charakterizaci kvality grafenové vrstvy. V literatute jsou dale
vyuzivany mnohé dals§i metody.

1.4.1 Ramanovo spektrum

Jedna se o rychlou optickou nedestruktivni metodu vyborné se hodici k charakterizaci
a detekci nepravidelnosti uhlikovych materialti jako je grafen, ale i fulleren, uhlikové
nanotrubice, diamanty a amorfni uhlik. Metoda je zalozena na analyze optického spektra
snimaného z povrchu vzorku, kdy po ozafeni laserem dochazi k excitaci fononu na virtualni
hladinu a nasledném navratu do zakladniho stavu za vyzareni fotonu odpovidajici energie.
Kdyz se fonon vraci do stejného stavu, dochazi k tzv. Rayleigho rozptylu. V piipadé€, kdy
byl fonon excitovan z hladiny o nizsi energii, nez je vySka konecné hladiny, dochazi
k vyzateni fotonu o delsi vinové délce, nez je vlnova délka svétla budiciho laseru —
tvz. Stokestuv rozptyl. Naopak, kdyZz by se fonon nachazel pred vybuzenim na hladiné o vyssi
energii, nastava prfechod do zékladniho stavu k vyzareni fotonu o krat§i vinové délce — anti-
Stokestv rozptyl. Takto posunuté vinové délky znaci energie vibracnich stavii molekul.
Prevazné se méfi jen jedna strana posuvu vinové délky, protoze je zapotrebi odfiltrovat
elasticky odraz fotonti — Rayleightiv rozptyl, ktery ma o nékolik fadi vyssi intenzitu nez
spektra Ramanova rozptylu.

Pro grafen jsou charakteristické hlavné dva piky, a to G pik a 2D pik. G pik, lezici
kolem 1580 cm™, souvisi s oscilaci fononii uprostfed Brillouinovy zény, zato 2D pik
(2700 cm™) znagi podet vrstev grafenu. Pro monovrstvu je pomér intenzit /(2D)/I(G) roven
cca dvéma. U vice vrstev dochazi k rozdéleni ostrého 2D piku na Ctyfi slozky. Timto lze
urcit pocet vrstev, nebot’ spektrum pro pét vrstev jiz nelze rozlisit od spektra grafitu [16].

D pik na hodnoté kolem 1360 cm™ je zplisoben tzv. ,dychacim modem*
Sestiuhlikovych cykli a je aktivovan teprve vyskytem defektd. U kvalitnich vrstev se
nevyskytuje.

Kyslikové vazby se u grafen oxidu projevuji vyraznym D pikem. U zna¢ného pokryti
kyslikem dochazi k vyskytu dalsich pikt, a to D+D**, D+D* a 2D* [17].
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1.4.2 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie - XPS

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy)
je zalozena na meéfeni kinetické energie elektronti vybuzenych z nizkych energetickych
hladin ze vzorku v disledku dopadu fotond o vysoké energii z rentgenové oblasti spektra.
Zdrojem rentgenového zafeni je rentgenka obsahujici hlinikovou (E4;= 1486,6 eV) nebo
hoi¢ikovou katodu (Epg = 1253,6 €V) chlazenou vodou. Zafeni je vybuzené dopadajicimi
termoemisné emitovanymi elektrony urychlenymi napétim v fadu desitek kilovolti. Vzniklé
elektromagnetické zareni (fotony) vybudi elektrony zvnitinich vrstev atomu vzorku.
Fotoemisi probihajici na vzorku popisuje nasledujici rovnice zachovani energie

hv = Eyazebna + Exkineticka + Vnéboj + Vbiass

kde energie dopadajicitho fotonu (znaci se hv) je rovna souctu vazebné energie
elektronu z atomu vzorku, nasleduje kinetické energie elektronu, energie naboje vzorku,
ktery je mozné zpusobit nedostateCnym uzemnénim nabijeného vzorku, a Vj;4s, ktery znaci
Casove zavisly potencial mezi vzorkem a analyzatorem. Kineticka energie elektrona je
meéfena pomoci usmériovacich elektrostatickych Cocek a hemisférického analyzatoru,
ve kterém jsou drahy elektront stoCeny v elektrickém poli. Elektrony dopadaji na detekcni
zafizeni s elektronovym nasobiCem, ze které¢ho jsou data zpracovana pocitaCem. Vazebna
energie ziskana pfepoctem z meétené kinetické energie je zavisla nejen na prvku, ale také na
typu vazby s dal§imi atomy [18].

hemosféricky
analyzator /»""'
+20 kV

kaN e;r""

Mg 2 [
NN
|

|

L

termoemisni zdroj < vrorek
elektron( —

|
I
energie J

Obr. 4: Schéma XPS spektrometru [19]

1.4.3 Jiné metody

DalSimi uzite¢nymi analytickymi metodami je skenovaci tunelovaci mikroskopie
(STM), umoziujici atomarni rozliSeni a méfeni vyskového uspofadani povrchu.
Ke zkoumani vétsich ploch se nabizi vyuziti transmisni elektronové mikroskopie umoziujici
rozliSeni kyslikovych skupin, deformaci grafenu nebo zobrazeni hranic zrn. Uplatnéni skyta
i mikroskop atomarnich sil (AFM) umoziujici méteni vysky vrstev [20] [21], tim je mozné
urcit jejich nasobnost skladani na sebe anebo stanoveni mechanickych vlastnosti. Déle je
vhodné zminit nuklearni magnetickou rezonanci (NMR - Nuclear magnetic resonance) nebo
infracervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci (FTIR - Fourier-transform infrared
spectroscopy). Obé metody dobfte rozlisuji vyskyt jednotlivych funkénich skupin na povrchu
grafen oxidu.



2 Metody pripravy grafen-oxidu
2.1 Chemické metody GO

Pocatek ptipravy grafen oxidu chemickou cestou nastolil Brodie, ktery poprvé vyuzil
chloreCnan draselny a kyselinu dusi¢nou k vytvofeni GO. Nevyhodou ovSem byla
potencialni vybusSnost chlorecnanu draselného. Nasledovnici vylepsili metodu pouzitim
kyseliny sirové. Piehled postupti chemické vyroby je uveden na obrazku Obr. 5.

V dnes$ni dobé je nejpouzivanéj§i metoda Hummersova, vyvinuta Williamem
S. Hummersem v roce 1957 [22]. Vyuziva manganistanu draselného KMnQO4 a dusi¢nanu
sodného NaNOs v roztoku koncentrované kyseliny sirové. Jako zdroj uhliku jsou pouzivany
vlocky grafitu. Podrobnosti jsou uvedené v jeho praci. Nevyhodou je uvolnéni toxickych
plynu, jako jsou oxid dusicity NO2 a jeho dimerni forma N2Oa.

VylepSeni tohoto postupu spociva v odstranéni dusi¢nanu sodného a prfidanim
kyseliny fosforecné v pomeéru s kyselinou sirovou 9:1 = H>SO4/H3PO4. Metoda také zvysuje
ucinnost, kdy v produktu zbyva mensi mnozstvi oxidovaného grafitu. Oproti pavodni
Hummersové metodé€ jsou jednotlivé vrstvy vice zoxidované, coz vede ke vzniku vétsi
mezery mezi atomovymi rovinami a tim k oslabeni van der Waalsovych vazeb v grafitu
(vyska vrstvy 9,5 A namisto 8 A) [21].

Zoxidované grafitové vlocky jsou poté pomoci ultrazvuku oddéleny za vzniku jedno
nebo nekolika vrstvého grafen oxidu. Dalsi metodou vyuzivajici ultrazvuku je exfoliace
z tekuté faze (LPE - Liquid-Phase Exfoliation), kde se vyuziva pronikani roztokil mezi
vrstvy grafitu, oslabuji vazby mezi rovinami coz umoziuje oddé€leni jednotlivych vrstev
grafen oxidu [23].
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Obr. 5: Prehled chemickych metod vyuzivanych k vyrobé grafen oxidu [23].




2.2 Redukce grafen oxidu

Vysoka mira oxidace je vyhodné pro oddéleni vrstev, ale je pfitézi k dalSimu pouziti
kvali izola¢nim vlastnostem. Proto se vyvinulo nékolik metod umoziujicich redukci
oxidovych vazeb, jako jsou chemicka, termalni a elektrochemicka redukce.

Chemicky zptsob se provadi nejCastéji pomoci hydrazinu (1 ml) piidaného do
suspenze GO (100 ml, 1 mg/ml) ve vodni lazni pfi teplote 90 °C po dobu 2 hodin. Vysledny
rGO je filtrovan pres skelnou vatu, nasledné je omyt roztokem vody s metanolem a vysusen
za teploty 50 °C ve vakuu. Termalni redukce je provadéna v peci pii teploté 850 °C po dobu
30 s. Elektrochemicka redukce je provedena na vrstvé grafen oxidu piipraveného depozici
elektroforézou. Provadi se pomoci dvou médénych elektrod ponofenych do suspenze GO.
Naslednym pfivedenim potencialu 30 V dochazi ke vzniku vrstvy GO na anodé (30 min).
Zménou sméru proudu nastava redukce kyslikovych vazeb (240 min).

Studiem ucinnosti redukce metodou XPS (Obr. 6) a Ramanovy spektroskopie
vyplynulo, Ze termalni metoda je nejefektivnéjsi v odstranéni C=0 vazeb a dosahuje
nejvyssitho poméru C/O, a to 9:1 (oproti chemické 7:1 a elektrochemické 6:1). Chemicka
metoda dobfe odstrafiuje epoxidové vazby, zato vysledny produkt je zneci§tén zbytky
hydrazinu. Elektrochemick4d nabizi nejniz§i poSkozeni redukovaného grafen oxidu.
Porovnani ucinnosti metod redukce grafen oxidu lze vycist z vysledki méfeni XPS.
Jednotliva spektra jsou na Obr. 6. [24].
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Obr. 6: XPS spektra: a) grafen oxid, b) GO po chemické redukei, ¢) GO po termalni redukct,

d) GO po elektrochemické redukci [24].
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2.3 Fyzikalni metody pripravy GO

Prednosti fyzikalnich metod ptipravy GO by méla byt moznost fidit miru oxidace, typ
vazby, homogenitu pokryti kovalentn€ vazanymi atomy kysliku, anebo vyuzit ¢isty grafen
pfimo na substratu jako je kifemik, méd nebo karbid kiemiku. Naproti tomu chemické
metody neumoziuji oxidaci fizené omezovat, pfi nasledné redukci zustava v grafenu cca
8-10 % kysliku, a navic se vytvaii mnozstvi vad béhem oxidace a redukce.

2.3.1 Tvorba a aplikace atomarniho kysliku

Atomarni kyslik muaze byt ziskan v podminkach vakua vyuzitim termalniho
disocia¢niho atomarniho zdroje kysliku (OBS — oxygen atom beam source) (schéma na Obr.
7), kde pomoci vysoké teploty dochazi k rozkladu molekuly na jednotlivé atomy kysliku O,
které jsou vyrazné reaktivnéj§i nez molekularni kyslik. Tyto zdroje existuji ve dvou
zakladnich konstrukcich, kdy se pouziva odporové zhaveného vldkna stoCeného do
Sroubovice nebo uzké kapilary zhavené dopadajicimi elektrony. Kli¢ova je volba pouzitého
materialu, ktery musi odolat vysokym teplotam > 1800 °C. Vhodnym materialem je iridium.
Wolfram nelze pouzit, protoze vytvaii s kyslikem jedovaté oxidy. Molekuly se pak disociuji
vzajemnymi srazkami. Limit miry disociace stanovuje teplota a rovnéz jej ovliviiuje
konstrukce zdroje [25]. K termalni disociaci kysliku je zapotfebi dosahnout teploty nad
1500 K. Zavislost stupné disociace kysliku znazorfiuje graf na Obr. 8. Pouziti zhaveného
iridiového vlakna ma ale 1 sva omezeni. Maximalni teplota, kterou lze realné k pouzit,
je 2100 K, protoze vyssi teplota vede k degradaci vlakna. Omezeni spociva i ve vyparovani
materialu pfi vysokych teplotdch. Omezenim teploty dosahuje mira disociace nanejvys 60 %
ucinnosti [26].

Chladici Keramicka Vldkno emitujici
masiv prichodka Kapilara elektrony

Molekuly plynu

Atomy plynu

Chlazeni vodou

realizovano koaxialnim e
potrubim ~1000 V = | ~2 A

Obr. 7: Schéma termalniho disocia¢niho zdroje vyuzivajici kapilaru zhavenou dopadajicimi
termoemisnimi elektrony z wolframového vlakna. [25]
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Obr. 8: Pomér disociace molekul atomarniho kysliku ku molekularnimu kysliku v zavislosti
na teploté [26].

Hossain et al. provadéli oxidaci grafenu pfipraveného epitaxn€ na SiC(0001).
Disociace kysliku byla provedena pomoci zhaveného wolframového vlakna pfi teploté
~1500 °C ve vzdalenosti ~7 cm od vzorku v kyslikové atmosfére o tlaku po2 = 2,6:10 Pa.
Analyza povrchu byla provedena pomoci STM, kde ovéfili, ze na grafenu se vytvortily
epoxidové skupiny po vystaveni 600 L a 2400 L (1 L = 1.10° Torr.s™)) (Obr. 9). Existenci
epoxidové skupiny dokladaji DFT vypocty, které podporuji pozorovanou velikost objektu
a vyklenuti rovinného grafenu v nejbliz§im okoli (primér ~1,3 nm) (viz Obr. 10). Autofi
dale zduraznuji, ze byli schopni opakované povrch zihat pfi cca 260 °C, tim odstranili
chemicky vazany kyslik bez vyrazného poruSeni grafenu. Provedli také odstranéni
epoxidové vazby pusobenim elektronid zhrotu STM pfi napéti +4 Va proudu 1 nA.
O oxidaci wolframového vlakna se nezminuji. Vznik jedovatych oxidd wolframu WO
a WO2 muze zapfiCinit vyrazny problém se zanesenim UHV komory. [27]
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Obr. 9: STM méfeny povrch grafenu po vystaveni: a) Cisty epitaxni grafen, b) grafen
vystaveny 600 L atomarniho kysliku, c) grafen vystaveny 2400 L, d) 3D rendrovany snimek
STM meéteného povrchu s deviti chemicky vazanymi kyslikovymi atomy (snimky potizené
za: bias +2,4 V a tunelovaci proud 50 pA). [27]

a b

Obr. 10: Pozice kyslikového atomu vici grafenu: a) Experimentalni snimek méfeny pomoci
STM, b) simulovany snimek, c) d) schéma pozice kysliku vazaného epoxidovou vazbou
k mfizce grafenu [27].

Vyssi efektivity oxidace bylo dosazeno vyuzitim komercniho zdroje atomarniho
kysliku od spolec¢nosti MBE-Komponenten GmbH (vyrobce uvadi Ir kapilaru a tok atomu
1.10"° cm™s). Zdroj pracoval pii parcialnim tlaku 107 Pa a teploté 1650 °C. Autoii [28]
pozorovali rozdilnou délku saturace pokryti povrchu epoxidovymi vazbami v sedlech
a hibetech zvinéni grafenu na iridiu. (Snimek moiré grafenu na iridiovém substratu a grafy
zastoupeni kliCovych vazeb v zavislosti na ¢ase jsou znazornéné na Obr. 11) Pro kyslik
vazany na hrbetech nartistala mira pokryti az do 17 minut (100 L), na rozdil od vazeb
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v udolich, kde nastalo nasyceni po 10 minutach (60 L). Posledni graf na obrazku znazornuje
stav po 10 minutovém zihani pti teploté 550 °C, kdy ubyly epoxidové vazby.
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Obr. 11: a) vyvoj zastoupeni vazeb C1: sp2, C4: sp3, C2: epoxidova vazba na vrcholech
moiré a C3: epoxidova vazba v sedlech moiré. b) XPS spektrum C 1s grafenu na Ir(111)
Cisty monovrstvy grafenu, jednotlivé faze po oxidaci a posledni zihani GO na 550 °C
(Casy od 1 minuty po 30 minut). c) STM méfeni Cistého grafenu na iridiu [28].

2.3.2 Kyslikové plazma

Dalsi metodou uzivanou k oxidaci grafenu je vyuziti kyslikové plazmy. Plazma, které
predstavuje vysoce ionizovany plyn, obsahuje Castice s vysokou energii a reaktivni ionty.
Proto se bézné pouziva k Cisténi substrati a k suchému leptani povrchu. V plazmé se
nenachazeji pouze ionty, ale také radikaly, které mohou reagovat i se stabilnimi latkami jako
je grafen. Plazma je bézné produkovano ionizaci plynu za nizkého tlaku za pomoci
vysokofrekvencéniho (VF) elektromagnetického zafeni nebo oscilacemi elektrického pole
o radiové frekvenci.

Ionty se v plazmé vyskytuji o velké hustoté a dosahuji vysokych energii, proto je
zapotiebi omezit intenzitu vystaveni vzorkd pied vlivem plazmy. Resenim je omezit dobu
expozice na hodnotu v jednotkach nebo desitkach sekund, aby dochézelo pouze k oxidaci
a ne k odleptavani grafenu. Vysoké vystaveni kysliku vede k amorfizaci grafenu a k jeho
naslednému odstranéni ve forme¢ CO a COa.

Mikrovlnami generované kyslikové plazma vyuzili v [29], kde kumulativné davkovali
pulzy (trvajici 0,5 s o vykonu 100 W) na vzorek exfoliovaného grafenu na kfemikovém
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povrchu waferu s SiO>. Pomoci Ramanovy spektroskopie byl pozorovan nartst defektt po
14 cyklech, kdy dochazelo k odstrafiovani grafenu. [29]

Podobny proces provedli Hadish et al. ve [30], kdy také pouzili vysokofrekvenc¢ni
plazma o vykonu 100 W pii 1333 Pa. Optimalni expozi¢ni ¢as byl dlouhy 10 s a vzorek byl
umistén 4 cm od zdroje. Intenzivnéjsi vystaveni plazmé prinasel neblahy narust defektu.

Radiofrekvencni plazma bylo pouzito o niz§im vykonu a to 15 W pfi tlaku kysliku
2,7 Pa (plo$na hustota ~50 mWem™) po dobu 3 s. Prokazali vliv plazmy pomoci Ramanovy
spektroskopie. Dulezity je i zpétny proces, kdy po zihani pii teploté 250 °C v Ar atmosfére
klesl pomér intenzit D/G piku z 1,95 na 0,87, coz podle autord miZze znacit odstranovani
kysliku nekovalentné spojené¢ho s grafenem [31].

Dal$i moznosti je oxidace grafenu pomoci plazmové trysky o malém vykonu. Schéma
usporadani sestavy je na Obr. 12. CVD grafen byl vystaven pisobeni plazmé dva centimetry
od usti. Dulezitym prvkem zafizeni se ukazalo umisténi uzemnéné nerezové miizky mezi
zdroj a grafen. Bez této mfizky doslo k odstranéni grafenu jiz po 5 s. Nejvyhodnéjsi se
ukazala mfizka s 15 % plochy zabirajici otvory, kterd nejlépe chranila grafen pred
pusobenim iontd, a tim byl prodlouzen Cas oxidace. [32]
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Obr. 12: Schéma plasmové trysky o atmosférickém tlaku o vykonu 500 W [32]

Pomoci plazmy je mozné i grafen oxid redukovat. Hydrogenaci se z povrchu odstrani
kyslikové vazby. Grafen je uveden téméf do pavodniho stavu, kromé bodovych vad
ve struktufe, které vznikly pfevazné€ pusobenim plazmy. Pfesto nelze oSetfeni vodikovou
plazmou povazovat za stoprocentné vratny proces [33].
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2.3.3 Ozon O3

Dalsi alternativou je oxidace grafenu za pomoci ozonu podpotrené UV svétlem.

Cely proces probiha za atmosférického tlaku v komote UV zafizeni, kdy privadéné
molekuly ozonu vytvafené v generatoru jsou rozlozeny pusobenim UV laserového zateni
(o vinové délce 184,9 a 253,7 nm) za soucCasného vzniku radikald. Energie svétla laseru je
dostatec¢na k naruseni vazby ozonu (143 kJ/mol), a také k redukci vazby kysliku s uhlikem
(358 kJ/mol). Zaroven vSak nedosahuje takové energie, aby poskodila kovalentni vazby mezi
atomy uhliku (473 kJ/mol). Metoda umoziiuje pokryt povrch kyslikovymi vazbami do 20 %.
XPS odhalilo primarni vyskyt C-O vazeb, ale 1 malého mnozstvi C=0.

Zajimavé na této metode je, Ze lze stejnou sestavou zaroven provadét i redukci grafen
oxidu. Jeji nevyhodou je, ze proces neni plnohodnotné reverzibilni. Podle poméra intenzit
D/G pika z kontrolnich méfeni Ramanovou spektroskopii vyplyva, ze nastava vznik defektt
nejenom pii oxidaci, kdy kyslikové vazby maji vliv na zvySeni intenzity D piku stejné jako
defekty, ale také pti redukci. [34]

2.3.4 Lokalni anodicka oxidace grafenu hrotem AFM

Technika lokalni anodicka oxidace (LAO — Local Anodic Oxidation) umoziuje
pomoci hrotu mikroskopu atoméarnich sil (AFM — Atomic Force Microscope) lokalné
oxidovat grafen s velikou presnosti (uvadéna Sitka oxidovaného pasu je 20 nm). Priblizenim
hrotu pfi relativni vlhkosti 75 % vznikd vodni meniskus mezi hrotem mikroskopu a
povrchem vzorku. Naslednym ptivedenim zaporného napéti (U > -5,5 V) na kantilever,
dochazi k rozkladu vody na povrchu hrotu mikroskopu a k néasledné oxidaci uhliku.

Nastavenim napéti na hrotu Ize fidit §itku stopy a vodivosti GO. Pas zakazanych
energii takto vzniklych izolacnich bariér je az 4 eV. Metoda je vhodna k navrhu ptesnych
izolaCnich struktur vhodnych k vyzkumu raznych elektrickych a kvantovych jevii na
povrchu grafenu. [35]
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3 Biosenzory a funkcionalizace grafen oxidu

K vyznamnym vlastnostem grafen oxidu patfi jeho hydrofilita, biokompatibilita, dobra
dispersibilita ve vodé a vysoka afinita (schopnost se slu¢ovat) pro specifické biomolekuly
a k tomu vlastnosti odvijejici se ze struktury, umoziiuje povazovat grafen oxid za ambiciozni
material pro biosenzory a jeho piipadné dalsi biomedicinské aplikace.

Tento material nachazi uplatnéni v riznych typech senzort, které mtzeme délit podle
funkce na Forsteriv rezonancni prenos energie (FRET - Forster/fluorescence resonance
energy transfer), laserova desorpCni/ionizacni hmotnostni spektrometrii (LDI-MS - laser
desorption/ionization mass spektrometry), povrchem zesilen Ramanlv rozptyl (SERS —
surface-enhaced Raman spectroscopy) a elektrochemické senzory [36].

Elektrochemické biosenzory se obvykle pfipravuji pomoci nanaSeni suspenze grafen
oxidu na nevodivy substrat s kovovymi elektrodami. Tenka vrstva suspenze se pripravuje
kapanim, nasprejovanim nebo rotacnim nanaSenim, které dosahuje nejvysSich kwvalit.
Po vyschnuti rozpoustédla je dosazeno pokryti povrchu vlokami monovrstevnatého
grafenu. Takto pfipravené vrstvy grafen oxidu jsou redukovany, aby se vylep$ila vodivost.

Pres kyslikovou vazbu lze navazat mnohé enzymy, napf. ferrocen a jeho derivaty,
ktery je schopen imobilizovat protilatky ze vzorku. Vyhodou této metody oproti pouzivané
biochemické analyze je to, ze neni tfeba pouzivat a pfipravovat sekundarni protilatky, ¢imz
by se dalo zjednodusit stanoveni koncentrace protilatek ve vzorku [37].

Dalsi uplatnéni enzymovych biosenzort je v diagndze a terapii metabolickych poruch,
jako je diabetes. Navazanim glukozaoxidazy na grafen oxid a naslednym méfenim lze
stanovit mnozstvi glukézy [30]. Pro dalsi analyzy lze vazat enzymy jako alkohol
dehydrogenaza [38], NADH dehydrogenaza [39], katalaza [40], ure4za [41] a dalsi.
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4 Priprava a vyroba grafenového vzorku

4.1 Chemicka depozice z plynné faze (CVD)

V této praci je k pripravé grafenu pouzita metoda depozice z plynné faze (CVD -
Chemical Vapor Deposition). Hlavnim principem je termalni rozklad uhlikového
prekurzoru. Typicky je pouzivan metan. Teplota potiebna k disociaci uhlovodiku je zna¢né
snizena diky kovovému substratu, ktery slouzi jako katalyzator. Je tim dosazeno teploty
kolem tisice stupriti celsia. Podle miry rozpustnosti uhliku v substratu lze rozdélit rast
grafenu na dva typy. Pro latky s vysokou rozpustnosti jsou uhlikové atomy absorbovany.
Pti néasledném poklesu teploty uhlik precipituje k povrchu za vzniku krystalovych vrstev.
U kovt s malou rozpustnosti atomy uhliku difunduji po povrchu, kde se shlukuji do klastrt
za vzniku plosnych krystalovych zrn. ZvétSovani grafenovych zrn vede az ke kontaktu
hranic krystala za postupného vzniku celistvé polykrystalické vrstvy.

Materialy spliiujici pozadavky umoziujici rast CVD grafenu jsou Cu, Ni, Ru, Ir, Pt,
Co, Pd, a Re [42]. Ty se lisi svou teplotni odolnosti, mirou rozpustnosti uhliku a cenou. Tyto
vlastnosti ur€uji jejich néaslednou Cetnost pouzivani. Drahé kovy jsou pfevazné vyuzivany
jen ve vyzkumu, a to kvuli vysoké Cistote.

Rist grafenu, ktery by byl nejlépe jednovrstvy, je ovlivnén mnozstvim faktoru:
teplotou, volbou substratu, dobou zihani, ristu a chladnuti, pomérem plynt, tlakem, tokem
plynt, upravou substratu anebo i konstrukci komory. Vysledné vlastnosti, jakymi jsou napf.
pocCet vrstev, velikost a Cetnost krystalovych zm a rychlost a typ ristu, jsou zavislé na
uvedenych faktorech. Pravé velikost monokrystala, které tvoii polykrystalickou vrstvu
grafenu, vyrazné ovliviiuje vysledné elektrické a mechanické vlastnosti.

K ristu grafenu se vyuziva vakuova vysokoteplotni CVD pec nachazejici se
v laboratotich Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi FSI VUT Brno. Schéma této peci je uvedeno
na Obr. 13 (a jeho fotografie na Obr. 14). Sklada se z kfemenné trubice (vnitini primeér
44 mm), ktera je odolna vaci teplotam ~ 1100 °C. Ohfev je realizovan topnou odporovou
spiralou vinutou zvenci po povrchu trubice. Tepelnym ztratim zamezuje zaruvzdorna
izolace kryta nerezovym plechem. K eliminaci ohfevu ostatnich ¢asti komory slouzi médéné
potrubi sto¢ené do spiraly z obou stran trubice, zajistujici chlazeni vodou. Z jedné ze stran
usti pfivody pracovnich plyni (v nasem piipadé metanu, argonu a vodiku). Davkovani plynu
je kontrolovano dvéma pocitaCem fizenymi ventily (MFC — Mass-flow controller, 1479A).
K regulaci rychlosti odcerpavaného plynu slouzi Skrtici ventil omezujici tok do
turbomolekularni vyvévy pred¢erpavanou rotacni olejovou vyveévou. Tlak uvniti komory je
méfen Piraniho mérkou (Pirani VPR 1), ktery dosahuje mezniho tlaku ps = 8:102 Pa. Teplota
je monitorovana pomoci termoc¢lanku typu R, ktery je pfiveden pies izolaci a spiralu zvenci
k povrchu sklenéné trubici. [43]

Tato CVD komora je vhodna pro vyrobu grafenu na foliich o velikosti 4x8 cm?.
Komercni zafizeni disponujici vétSim primérem a délkou trubice Casto izolované
zaruvzdornou skiini umoziuji rust na foliich o praméru i 30 palca [44].
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Obr. 14: Fotografie CVD pece pro rist grafenu na UFI FSI VUT v Brng.

4.2 Rust CVD grafenu na médéném substratu

Pred vlastnim riistem je potieba ocistit samotnou médénou folii, aby byly odstranény
raznorodé necistoty, které by branily v rustu grafenu. K vyrobé je pouzita meédéna folie
vysoké Cistoty (99,99 %) a tloustky 25 um. Civka folie ma Sitku 150 mm (MTI corporation
(EQ-bcef-25u, 99,99 %)). Velikost zrn udavana vyrobcem je 0,02 mm. Pro dalsi ucely je
stithana na velikost 8x4 cm?. Prvnim krokem &isticiho procesu je vodni lazeii se saponatem
k hrubému odmasténi. Pak nasleduje cisténi v acetonu a isopropyl alkoholu (IPA)
v ultrazvukové Cisti€ce po dobu 5 min. K naleptani povrchu je pouzit roztok persiranu
amonného (NH4)2S20s o koncentraci 2 mol/l po dobu 10 min bez aplikace v ultrazvuku. Poté
je zopakovany proces aplikace acetonu a IPA. Mezi kazdym krokem je povrch ofouknut
stlaenym dusikem k odstranéni zbylé latky. Takto upravena folie je ulozené k pozde€jsimu
pouziti.
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Ocisténa folie je umisténa na kifemennou vanicku a zastréena do sttedu CVD pece.
Po rozcerpani je do komory napustén argon (tok 5 sccm, 5 Pa, 20 min) a zvySena teplota na
1050 °C (na vngj§im termoclanku 33 mV). V druhém kroku za pfipousténi vodiku (tok
5 scem, 5 Pa, 30 az 60 min) dochazi k teplotnimu leptani folie a zvétSeni Cu zrn. Povrch se
tak oCisti od oxidi a dalSich necistot. V dalsim kroku nasleduje samotny rist grafenu za
pfipousténi metanu jako prekurzoru zaroven s vodikem (10 sccm CHg a 5 scem Hz, 100 Pa,
25 min). Chladnuti probiha ve vodikové atmosfére po dobu 1 h. Prubéh tlakt a teploty
v CVD peci je zobrazen na Obr. 15. VSechny vzorky v této praci byly pfipraveny za
uvedenych stejnych parametru.

zihani rust chlazeni
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Obr. 15: Prabéh rustu grafenu v CVD peci — teplota, tlak a tok pracovnich plyni (Ar, Ha,
CHa) v zavislosti na Case.

Obr. 16: a) Médena folie po rastu grafenu, b) dvé folie prilepené kaptonovou paskou na
kifemikovou desku, které jsou pfipraveny k leptani povrchu kyslikovym plazmatem z jedné
strany.
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4.3 Prienos grafenu

K prenosu narosteného grafenu z médéné folie na substrat Si s tenkou vrstvou SiO» je
zvolen mokry pienos (wet transfer).

Protoze grafen je pouze monovrstva atomu uhliku, je zapotfebi vyuzit pro pfenos
podptrnou vrstvu. Po ristu v CVD peci vznikl grafen na obou stranach folie. Svrchni strana
s kvalitn€jsim grafenem je prekryta pomoci rotacniho nanaSeni (spin coating) vrstvou
PMMA, a to nejprve o fidsi koncentraci 50 kg.mol™! a pak hustsi 950 kg.mol™!. Otacky jsou
zvoleny na 3000 min™'. Po naneseni PMMA je kapalna vrstva vytvrzena pii teploté 150 °C
a to za 3 az 5 min. Na druhé strané zlstava piebytecny grafen, ktery by omezoval leptani
kovu, proto je tento grafen odstranén vystavenim kyslikové plazmé na 1 min v zafizeni
DIENER Tetra 30 za tlaku 50 Pa. Folie je pfilepena po okraji kaptonovou paskou na
kiemikovou desku, aby se ochranila strana s rezistem pred kontaktem s plazmou viz
fotografie na Obr. 16 b.

Nasledujicim krokem je nastiihani folie na kusy potiebnych rozmérd, typicky
10x10 mm? a odleptani nosného kovu. Kousky médi s grafenem a PMMA jsou polozeny na
hladinu roztoku dusi¢nanu zelezitého Fe(NO3)s (o koncentraci 1 mol/l) orientované
polymerem nahoru. Po 2 hodinéch leptani je pomoci vétsiho kusu kiemiku pfenesena tenka
vrstva PMMA s grafenem na hladinu deionizované vody (pfenos z hladiny roztoku Fe(NO3)3
vyfotografovan na Obr. 18). Prenasi se opakované, pét krat. Jednim z kroku je vyuziti 5%
roztoku kyseliny chlorovodikové k odstranéni piipadnych zbytk( dusi¢nanu zelezitého.
Mokry proces pienosu grafenu je zobrazen na Obr. 170br. 18.

1) _  Cufolie 2) 3) Kyslikova plasma
Grafen PMMA bh ety
4) , 5) 6) .
Odleptani Cu Destilovand Substrat Aceton  phinrn
/ voda

[T [ [
Obr. 17: Schéma jednotlivych kroki mokrého ptenosu (wet transfer) grafenu vyrobeného
na médené folii. [45]
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Obr. 18: Ptenos grafenu zpevnény vrstvou PMMA z hladiny roztoku dusi¢nanu zelezitého
pomoci kiemikové desticky.

Obr. 19: Pipravené vzorky grafenu na kiemiku Si(111) o rozmérech 10x10 mm? a mensi
kontrolni vzorky grafenu na kfemiku s vrstvou 280 nm SiOz pro meéfeni Ramanovy
spektroskopie. Vyfotografovano pred odleptanim PMMA.

Grafen byl prenesen na dva riizné substraty, a to na Cisty kfemik Si(100) s nativni
vrstvou oxidu (2 nm) nebo na kiemik s 280 nm vrstvou SiO> (Obr. 19). Pozice Ize upravit
jemnym posunutim hrotem pinzety na okrajich vétSich vzorkl, kde nehrozi pfipadné
poskozeni. Nasledné je pomoci jemného proudu dusiku odstranéna prebytecna voda.
Pripravené vzorky se nechéavaji zaschnout na suchém mist¢ minimalné 12 hodin. Zahtatim
vzorkt na plotynce dochazi k odstranéni zbylé vlhkosti.

Na zavér je potieba odstranit PMMA. Vzorky jsou ponofeny do acetonu na jednu
hodinu, a pak opét do acetonu pfi teploté 50 °C na stejnou dobu (vzorky grafenu na fotografii
Obr. 19). Po odleptani polymeru se desticka pokryta jen grafenem oplachne v isopropyl
alkoholu a deionizované vodé¢, jelikoz samovolné vypareny aceton vytvaii skvrny na
povrchu. Piebytecna voda je odstranéna jemnym proudem stlaceného dusiku. Pouzité vzorky
jsou nasledné pul hodiny Zihany na plotynce na 200 °C k vyslednému vysuseni.

Takto pfipravend monovrstva grafenu na kiemikové desticce slouzi v dalSich
procesech experimentu.
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5 Oxidace grafenu

5.1 Oxidace atomarnim kyslikem

5.1.1 Popis zarizeni

K oxygenaci pomoci atomarniho kysliku bylo navrzeno originalni zatizeni (viz Obr.
20 a, b). Vyuzilo se stojanku (paletky) pouzivaného k manipulaci vzorku ve vakuové komore
bez poruseni UHV podminek. Paletka ma tii nozicky zajistujici pfenos proudu mezi
vzorkem a elektrickym zdrojem nachazejicim se mimo UHV. Vzorek je pfichycen k PBN
keramice (Pyrolytic Boron Nitride) s dratem uvnitf umoziujici zihani. Druha elektroda
napravo slouzi ke zhaveni iridiového vldkna (d = 125 pum) vinutého nad a podél vzorku
(proud 1,4 - 1,6 A). Je tak umoznéno soucasné zihat vzorek a zaroven zhavit vlakno. Treti
elektroda je spole¢na a je spojend se zemi. Na Obr. 20 c je znazornéno elektrické zapojeni
paletky. Pozice musela byt volena tak, aby dratek pfi méfeni XPS nebranil v ozareni
rentgenovym paprskem a elektrontim leticich do detektoru.

c) = ground
Obr. 20: Upravena paletka s iridiovym vlaknem stoCenym do spiraly: a) fotografie paletky
(pohled zboku), b) model paletky (pohled ze shora), ¢) schéma elektrického zapojeni PBN

keramiky a iridiového vlakna.
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5.1.2 Proces oxidace grafenu atomarnim kyslikem

Proces oxidace grafenového vzorku byl provadén v UHV komplexu v laboratofich
Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi FSI VUT v Brn&. Schéma &asti komplexu, kde byl
experiment realizovan, je na Obr. 21. V zakladnim stavu je v komofe dosazen tlak kolem
1-107 Pa.

V analytické komote byl nejprve vzorek zihan pii teploté¢ 280 °C po dobu 40 min
topnym télesem PBN pii proudu 1 A. Zihani se provadélo za G&elem desorpce molekul vody
a uhlovodika uchycenych na povrchu vzorku.

Hemisféricky analyzator

Zdroj rentgenoveho
zafeni

—

lontovy zdroj Zakladaci komora

Depoziéni

Analyticka
komora

komora

L]

[ ] 1
Dalii &&st '&'

L 2a
vakuovéha systému

Obr. 21: Schéma UHV komory, &asti komplexu v UFI FSI VUT v Bmé [19].

Po zihani bylo ve stejné komote provedeno méreni XPS s vyuzitim hlinikové elektrody
Ep = 1486,6 eV. Celkové spektrum vazebnych energii bylo méfeno v intervalu od 1350
do 0 eV. Dale byly proméfeny detaily spektra kolem nami sledovanych pikd, v rozsahu
energii pro C 1s (298;278) eV, O 1s (542; 522) eV a pikt Si (110; 92) eV. Dané méfeni
bylo provedeno ke stanoveni pocatec¢niho stavu vzorku pfed samotnou oxidaci.

Oxidace probihala v UHV depozicni komote (viz Obr. 21) (zakladni tlak cca
1107 Pa), protoze bylo asové efektivnéj§i provadét oxidaci zde a vzorek transportovat
linearnim manipulatorem k analyze do vedlejsi komory bez preruSeni vakua. Proces oxidace
probihal po jednotlivych ¢asovych intervalech, kdy se do komory napustil molekularni
kyslik o tlaku az 8,8.10 Pa. Pak byl na iridiové vlakno pfiveden proud cca 1,5 A. Priibéhy
depozicnich parametri provedenych v jednotlivych Casovych intervalech jsou shrnuty
v Tabulka 2. Po vypnuti zhaveni vlakna a zavieni ptivodu kysliku bylo provedeno opétovné
meéteni XPS. Celkem byl experiment tfikrat zopakovan na vzorcich substratu Si(100)
s nativni vrstvou SiO; pokrytym CVD grafenem.
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Tabulka 2: Parametry oxidace CVD grafenu na Si s nativni vrstvou SiO>

napéti na | proud tlak dilei
vlakné na vlakn¢ | kysliku O, | ¢as celkovy
V) (A) (10*Pa) | (min) |&as (min) | davka O, (L)
3.9 1,49 1,4 15 15 947
vzorek #1
4,5 1,7 2,6 20 35 4105
4,1 1,55 1,5 7 7 474
vzorek #2 42 1,54 1,8 7 14 1042
4 1,6 12,0 7 21 4 832
10,8 1,56 71,0 5 5 16 015
11 1,56 80,0 2 7 23233
11 1,55 85,0 3 10 34737
vzorek #3
11,2 1,56 88,0 4 14 50617
10,6 1,55 78,0 6 20 71729
10,5 1,5 78,0 15 35 124 511

Z analyzy Sitky uhlikového piku C 1s (Obr. 22) vyplyva, ze nedochazi ke vzniku
kovalentnich vazeb s kyslikem. Pocatecni stav vzorku po zihani je zobrazen na Obr. 23.
Spektrum uhlikového piku C 1s bylo nafitovano konvoluci Gaussovy a Lorentzovy funkce
na hodnotach energii odpovidajicich jednotlivym vazbam uhliku s kyslikem K fitovani piku
byly pouzity hodnoty z Tabulky 3, kde parametry jsou prevzaty zprace podobné
problematiky [19]. Ocekavanou pievladajici vazbou je detekovana mezi uhliky s sp?
hybridizaci, ktera je pro grafen typicka. Sklon piku je ovlivnén navazanym malym
mnozstvim kysliku, ktery vytvaii vazbu s uhlikem sp®. Kyslik ziistava pfirozené na vzorku
z procesu piipravy monovrstevnatého grafenu.

1.0} — ¢gjsty
5 min
0.8y — 7/ min /
—— 10 min
© — 14 m!n
= 0.6 —— 20 min /
E 35 min
e
c 0.4
0.2
0.0

282

294 292 290 288 286 284

Vazebnd energie (eV)

Obr. 22: Porovnani Sitky C 1s piku grafenu po jednotlivych krocich oxidace.
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Tabulka 3: Parametry fitovani uhlikového piku C 1s (GP (FWHM) - sitka Gaussova piku,
LP (FWHM) - sitka Lorentzova piku) [19].

C=Csp’ |C-Csp’ |C-OH |C-O C=0 COOH T—T
E (eV) 284,8 0,2 1 1,9 3 4,1 6,4
GP (eV) 1,0325 1 1 2 1 1 3,32
LP (eV) 0,4168 1 1 1 1 1 6,4
6000

C-OH C-C sp3
5000 286,3 eV 285,0 eV
15,5 % 28,4 %

© Cc-0
4 4000 287,4 eV .
N COOH 8 % C=C sp2
(- 288,9 eV 284,8 eV
() 0 42,9 %
— 1,9 %
c 3000
— .IT_.I.I.*

291,3 eV

2,9 %

2000

1000

2902 290 288 286 284 282 280
Vazebna energie (eV)

Obr. 23: Fitovany pik C 1s €istého grafenu po vyzihani.

Byl pozorovan pokles intenzity uhlikového piku. Jeho vyvoj odstrafiovani z grafenu je
zobrazen na Obr. 24, na kterém probihala oxidace pfi vys$sim tlaku nez u predchozich.

Zavislost ubytku uhliku je zobrazena v grafu porovnavajici pokles piku od vysky
Cistého zihaného grafenu. Proces je podminén davkou, kterd je zavisla na tlaku kysliku
v prubéhu oxidace. Je zfejmy exponencialni pokles, kdy k tplnému odstranéni dochazi po
davce > 1,2:10° L.
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Obr. 24: XPS spekra C 1s vzorku #3 - porovnani vysky piku pro Cisty grafen a jednotlivé
délky expozice atomarnimu kysliku. Pozorovan vyrazny pokles intenzity uhliku az do skoro
uplného odstranéni po 35 min.
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Obr. 25: Pokles intenzity C 1s piku v zavislosti na davce kysliku.

V XPS spektru byl pozorovan signal O ls odpovidajici kysliku, ktery je zejména
vazany v tenké povrchové nativni vrstvé oxidu kiemicitého vyskytujiciho se na kiemikovém
substratu. Analyza pomoci XPS méfi udaje do hloubky ~5 nm. Béhem pusobeni atomt
kysliku dochazi k narGstu slozky o vazebné energii 530 eV (detail na Obr. 26 a). Tato
hodnota nemuze byt zpisobena vznikem vazby kysliku s uhlikem, protoze ty by se mély
projevit na uhlikovém piku. Vyskytuji se na hodnotach vazebné energie ~531 eV pro C=0
nebo ~532 eV pro C-O a také by se projevily v C 1s. Mozny nalez této slozky Ize prisoudit
oxidim iridia, které by se mohly vyskytovat v této oblasti, ale na energii 61 eV nalezici 4f7,2
nebo 64 eV neni pozorovan narust intenzity svédcici o vyskytu tohoto t€zkého kovu. Dale
muze vznikat vazba Si-O kvuli pronikani kysliku mezi Si a poruseny grafen. K této hypotéze
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prispiva skutecnost, ze na energiich nalezici Si 2p (~100 eV) dochazi ke zméné jeho tvaru
(Obr. 26 D).

Nenavazani atomu kysliku pfimo na grafen muze byt zptuisobeno vice faktory, nebo
dochazi pii oxidaci k nadmémému zahtivani povrchu grafenu, coz nepfiznivé ovliviiuje
vznik chemickych vazeb kysliku s uhlikem.

1.0 — sty
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o
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Obr. 26: XPS spektrum grafenu na Si po interakci a atomarnim kyslikem: a) kyslikovy pik

O 1s, viditelny narust slozky na vazebné energii ~530 eV oznaceny Sipkou, b) Si 2p pik

energii 99,4 eV, pik na energii 103 eV odpovidajici vazbé Si-Oo.

5.2 Oxidace grafenu ionty

Dals§i metoda, ktera byla pouzita k oxidaci grafenu, spoCiva ve vyuziti iontove
atomarniho zdroje primamé urCeného kionizaci dusikovych atomu. Zdroj, nejCastéji
pouzivany k depozici nitridu galia, je instalovan k depozi¢ni komote popsané diive.
Kyslikové ionty O>" vznikaji disledkem srazky s termoemisnimi elektrony v okoli ioniza¢ni
miizky. Vzniklé ionty jsou nésledné pomoci extrak¢nich a elektrostatickych elektrod
fokusovany na vzorek.

Hustota toku &astic ze zdroje byla po celou dobu ~100 nA/cm? (6,24.10'! cm™?s™).
Ionty byly urychleny na energii 50 eV. Vzorek grafenu byl vystaven kyslikovym iontim po
dobu 5 a nasledné 21 minut. Béhem tohoto pusobeni nebyly pozorované zadné zmeény
v intenzité uhlikového piku, proto se nepokracovalo s del§imi expozic¢nimi Casy, které by
zpusobily poskozeni wolframového vlakna v iontove atomarnim zdroji. Na kyslikovém piku
byl pozorovan mirny pokles (v grafech Obr. 27). Je to zptisobené hlavné nizkou intenzitou
dopadajicich iontd. Jak je popsano v kapitole 5.6, vyssi koncentrace ionti v kyslikové
plazmé znacné grafen ovliviuji.
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Obr. 27: XPS meéfeni CVD grafenu po ruzné davce expozice kyslikovymi ionty O>*:
a) uhlikovy pik C 1s, b) kyslikovy pik O 1s.

5.3 Interakce grafenu s fragmenty disociované vody

Po experimentech s atomarnich kyslikem se pfistoupilo k méfeni vlivu interakce
hydroxylovych ionti OH, které vznikly disociaci molekul vody, na uhlik v grafenu. Voda
byla pfidana ptes nerezovou lahvicku (objem 100 ml) pfipojenou k potrubi piivadejici
pracovni plyny ke zdrojum, kterymi je depozi¢ni komora vybavena. Nadoba nebyla
zahfivana. Vodni pary v komote dosahly tlaku az 4.10%Pa. Iridiové vlakno slouzilo
k disociaci molekul vody (498,7 kJ/mol), kdy bylo zhaveno pfivedenym proudem 1,5 A. Jak
je z Obr. 28 viditelné, opét se nedosahlo modifikace povrchu kyslikovymi vazbami, ale
dochazelo k odleptavani grafenu. Davka OH molekul dosahla po 36 minutach velikosti
~6000 L.
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Obr. 28: Expozice grafenu disociovanym molekulam vody (XPS spektra uhlikového piku
C 1s (normované podle pozadi).
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5.4 Oxidace grafenu na Cu atomy kysliku

Dale byla vyzkousSena oxidace grafenu na médeéné folii, ktera byla vystavena atmosfére
na kratkou dobu po vytazeni zpece. Pomoci Ramanovy spektroskopie byla ovéfena
pfitomnost grafenu na Cu. Méfeni bylo provadéno na zafizeni Raman WiTec alpha300
pouzitim laseru o vinové délce 532 nm (parametry méfeni: 30 mW, integracni doba 2 s, 40
cykla). Na vzorku byl zietelné detekovan vyskyt G a 2D piku (na snimku Obr. 29). Pied
samotnym métenim bylo provedeno zihani pii teploté 300 °C po dobu 30 min. XPS spektrum
bylo zméfeno po zihani a po 10 a 30 min oxidace, ale bez pozorovatelnych zmén
v uhlikovém C 1s nebo kyslikovém O 1s piku (Obr. 30).
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Obr. 29: a) Snimek z optického mikroskopu médéné folie s grafenem. b) porovnani spekter
Ramanovy spektroskopie pro jednotlivé pozice zobrazené na snimku vlevo.
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Obr. 30: XPS spektrum médéna folie s gratenem.

Pti procesu bylo pozorovano poskozeni vlakna. Nastala deformace vlakna po pfiblizné
25 cyklech. Kvili bodovému styku smycek dratu se rapidné€ zvySsila proudova hustota, a tim
i teplota, ktera zapficinila speCeni zavitu spiraly a jeji zkrouceni. Dochazelo tak ke zhaveni
nestoCené Casti. Pii nasledné opraveé vlakno prasklo, a proto se od dalSich experimentt
o vytvoreni atomarniho kysliku pomoci iridiového vlaka upustilo. Tento experiment bude
nutno v budoucnu jesté zopakovat.
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5.5 Detekce atomarniho kysliku O hmotnostnim spektrometrem

Analyza plynti v komofe by mohla urcit Gi¢innost disociace molekul O». K méfeni byl
vyuzit kvadrupdlovy hmotnostni spektrometr Pfeiffer Vacuum. Méteni probihalo zaroven
pfi oxidaci grafenu na médi v depozi¢ni komote, kdy stojanek se vzorkem se nachazel 10 cm
od usti hmotnostniho spektrometru. Bylo nastaveno nékolik sledovanych hmotnosti, kde
podstatné byly hodnoty pro O, Oz, CO, H20, -OH, Ir. Oxidy iridia méfeny nebyly, protoze
zafizeni neumoznovalo méfit nad 199 a.m.u. (iridium 192 am.u.).

Zdroj proudu k zhaveni vlakna byl spustén pii dosazeni 130 cyklu méfeni
hmotnostniho spektrometru. Data jsou vynesena v grafu na Obr. 31, kde pocet cyklu
zastupuje Casovy interval (jeden cyklus trval ~6s). Pfi zapnuti vladkna byl pozorovan
skokovy pokles intenzit pro atomarni kyslik a molekularni kyslik ihned po rozzhaveni
vlakna.
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Obr. 31: Analyza plyna v depozi¢ni komote pomoci hmotnostniho spektrometru. Znazornén
Casovy prubéh pro atomarni kyslik O, molekularni kyslik O2 a oxid uhelnaty CO. Zacatek
zhaveni Ir vldkna na 130 cyklu a konec na 700 cyklu (po 10 min).
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Pomér signalu molekularniho a atomarniho kysliku je vyjadien v grafu Obr. 32, kdy
nameétena data byla vyhlazena gaussovskym filtrem se smérodatnou odchylkou o = 5 cyklu.
Dochazelo k mirnému narustu poméru signalu atomarniho ku molekularnimu kysliku, kdy
po 100 cyklech nastava mirny pokles a stagnace. Tento prubéh lze vysvétlit vysokym
pozadim molekularniho kysliku a béhem métreni hmotnostnim spektrometrem je pomér ¢asti
molekul O3 disociovan. Tento pomér by mél byt staly.

Intenzita zastupujici oxid uhelnaty naproti tomu skokové vyrostla a v prubéhu ~50
cykla exponencialn€ poklesla na pocate¢ni hodnotu. Narast intenzity CO je mozné vysvétlit
odplynénim vlakna. Zato intenzita odpovidajici vodé postupné narastala. Dochazelo nejspis
k desorpci vody ze zahtivaného povrchu v okoli zhaveného vlakna.

Pro hmotnost odpovidajici iridiu nebyla pozorovana zmeéna znacici vypatrovani tohoto
kovu.

;130 CYKL

0 100 200 300 400 500 600 700
Cykly
Obr. 32: Porovnani intenzity atomarniho kysliku O a molekularniho kysliku O jako zlomek

1[(0)/[(02), kdy naméfena data byla profitovana gaussovym filtrem o smérodatné odchylce
5 cyklu.
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5.6 Oxidace CVD grafenu kyslikovou plazmou

Dal§i moznou metodou, jak provést oxidaci grafenu, je jeho vystaveni kyslikové
plazmé. Oxidace pomoci plazmy byla provadéna v zatfizeni PlasmaPro NGP 80 vyrobce
Oxford Instruments v prostorach CEITEC. Jedna se o zafizeni pro reaktivni iontové leptani
(RIE — Reactive Ion Etching), bézné pouzivané k Cisténi substratu a leptani vrstev pfi
litografii. V uzemnéné komore je plazma generované stiidavym elektrickym polem o vysoké
frekvenci (13,56 MHz) mezi dvéma elektrodami, vznika tzv. kapacitné buzené plazma.
Kolem horni elektrody je pfivadeén kyslik a na spodni uhlikové elektrode€ je umistén vzorek.
Plyn je odCerpavan v dolni Casti komory. Schéma zafizeni je na Obr. 33. Proménné
elektrické pole zapficitiuje oscilujici pohyb elektronti a iontd mezi elektrodami, tim nabité
castice dopadaji sméroveé na povrch vzorku.

*— KYSLIK

f

13.56
MHz W L B

CERPANI PLYNU
Obr. 33: Schéma zatizeni RIE vyuzivané pro oxidaci grafenu [46].

K ovéfeni vlivu dopadajicich iontd byly vzorky umistény ve dvou polohach. Jedny
byly pfimo vystaveny iontim, dalsi byly podloZzeny (1 mm nad podlozkou) a orientovany
smérem dolt (znazornéno na Obr. 34). Takto usméméné ionty dopadaly na Cistou stranu
desticky. Grafen byl tak vystaven jen radikalim a iontim o nizsi intenzit€ dopadavajicich ze
stran desticky. Aby se oslabila intenzita vlivu iontl, byl vykon leptani aparatury omezen na
10 W namisto hodnoty > 50 W, ktera je bézné k leptani pouzivana. Dale proces probihal pfi
tlaku 80 mTorr (10,6 Pa) a toku kysliku 10 sccm. Inspirace byla ziskana z prace zabyvajici
se vlivem plazmatu na vznik defektd v grafenu [47].

IONTY

— GRAFEN

Si

DOLNIi ELEKTRODA

Obr. 34: Usporadani vzorkt grafenu vystavené kyslikové plazmeé v poloze nepiimé (vlevo)
a napfimo (vpravo). Provedeno v zafizenim RIE PlasmaPro NGP 80.
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Byly oxidovany tfi vzorky pro nepfimé vystaveni (10 s, 20 s a 30 s) a dva vzorky pro
pfimé vystaveni (10 s a 20 s). Ty byly pfipraveny zaroven se vzorky grafenu na kifemiku s
280 nm tlustou vrstvou SiO», které slouzily pro méfeni Ramanova spektra k detekci defektt
ve vrstve. Jednotlivé vzorky byly proméfeny v XPS a fitovany. Parametry fitu dil¢ich pika
jsou uvedeny v Tabulka 4 (tentokrat s hodnotami pro SiC). Pozice zakladniho uhliku s sp?
hybridizaci, a tim i okolni piky lisici se o prfedpokladanou hodnotu, se mazou mirné lisit
(~0,1 eV).

Tabulka 4: Parametry fitovani uhlikového piku C 1s bez vyskytu SiC (GP (FWHM) - §itka
Gaussova piku, LP (FWHM) - sitka Lorentzova piku) [19].

C=C sp* |C-Csp® |C-OH C-O C=0 COOH m—m |SiC
E (eV) 284,8 0,2 1 1,9 3 4,1 6.4 -0,8
GP (eV) 1,0325 1 1 2 1 1 3,32 1
LP (eV) 0,4168 1 1 1 1 1 6.4 1

Pred méfenim XPS nebylo provedené Zzihani vzorku, aby nedosSlo k poskozeni
chemickych vazeb s kyslikem. Proto také kontrolni méfeni nezoxidovaného vzorku probéhlo
thned po vlozeni do UHV komory. Detail méteni piku C 1s neoxidovaného grafenového
vzorku bez zihani je na Obr. 35.

Z porovnani profila pika pfimo vystaveného a nepfimo vystaveného grafenu je ziejmé,
ze ptimo dopadajici Castice kyslikové plazmy na vzorek #4 (Obr. 37) vice oxiduji grafen,
nez kdyz je vzorek zakryty (Obr. 36). Zvlastni je, ze vzorek vystaveny napfimo po dobu
20 s (Obr. 38) neni vice zoxidovany nez vzorek vystaveny na krat§i dobu. Zato se vice
projevuje vliv C-OH a méné COOH. Mozné vysvétleni je, ze dochazi k odstranéni atomu
uhliku spolecné s kyslikem z povrchu vzorku. PoruSeni vrstvy se projevuje i sniZzenim
intenzity.

U vzorka vystavenych kyslikové plazmé byl pozorovan narust slozky na energii nizsi
nez pro vazbu sp? uhliku. Moznym vysvétlenim je vyskyt karbidu kiemiku SiC (energie
280 eV, viz Tabulka 4), ktery mize vznikat naruSenim vazeb uhliki v grafenu dopadem
kyslikovych iontd (pozorované i ionti N nebo Ar)[19] a vznikem interakce s kiemikovymi
atomy.
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Obr. 35: XPS méfeni detekovaného C 1s piku na povrchu , Cistého™ grafenu hned po vlozeni

do UHV komory.
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Obr. 36: XPS méfeni grafenu nepfimo vystaveného kyslikové plazmé po dobu 30 s.

2800 C-OH C-C sp3
C-0 285,8 ey 285,0 eV
2600 286,7eV-8,9% Y 24,8 % C=C sp2
C=0 31,9 % 284,8 eV
5 2400 287,7 eV 5,9 %
k= 23 %
N 2200 COOH SE
288,9 eV

SC_{ 2000 16.9 % 284,0eV
~ 1800

1600

14002 S—

ST
1200 290 288 286 284 282 280

Vazebna energie (eV)

Obr. 37: XPS méfeni grafenu pifimo vystaveného kyslikové plazmé naptimo po dobu 10 s.
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Obr. 38: XPS méfeni grafenu pfimo vystaveného kyslikové plazmé po dobu 20 s.
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Procentualni zastoupeni jednotlivych pikd nelze pocitat za relevantni, protoze na
profilech pikti se mohou projevit i vlivy ostatnich slozek.

Meéieni Ramanova spektra (laser A = 532 nm, 10 mW, integracni doba 2 s, 20 cykla)
prokazalo vyrazny vyskyt defektli, charakterizovan D pikem, u vzorku vystaveného na
10 s napfimo 1 u vzorku zakrytého na 30 s (viz Obr. 39). Mozné je, ze vliv dopadajicich
ionta a radikall zapricinuje vyrazny vznik defektt i v pripade, kdy povrch grafenu ani neni
plazmé pfimo vystaven. lonty nejspis zpuisobuji naruSeni hexagonalni struktury grafenu, coz
vede k vymizeni 2D piku ve spektru.

— (isty
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—— nepfimo vystaveny po 30 s
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Obr. 39: Porovnani Ramanovych spekter grafenu na Si s 280 nm vrstvou SiOz: Cisty,
napiimo vystaveny (10 s) a neptimo vystaveny (30 s) kyslikové plazmé (10 W, 10,6 Pa, tok
02 10 sccm).
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Z.avér

Cilem této prace bylo vyzkouset vybrané fyzikalni metody oxidace CVD grafenu pfi
vakuovych podminkéch, aby se ovéfila moznost Skalovatelnosti pokryti povrchu grafenu
chemicky vazanym kyslikem. Bylo by tak mozné pfipravit monovrstvu homogenniho grafen
oxidu na misto méné kvalitni vrstvy slozené z ulozenych vlocek s mezerami piipravené
chemickymi metodami.

Byly testovany metody oxidace grafenu vystaveného pusobeni atomarniho kysliku a
kysliku ve formé iontd a plazmy.

Teoreticka Cast prace popisuje metody piipravy grafen oxidu, a to hlavné aplikaci
atomarniho kysliku a kyslikové plazmy. Dale jsou zde popsany vyznamné vlastnosti grafen
oxidu a jeho struktura. Také jsou popsany vhodné metody k méteni fyzikalnich vlastnosti
uhlikovych materiala a jejich modifikace.

Prakticka cast se zabyva ptipravou grafenu chemickou depozici z plynné faze a celym
procesem prenesenim monovrstvy na kfemikovy substrat. Vzniklé vzorky byly nasledné
vystaveny pusobeni atomarniho kysliku za snizeného tlaku, kdy radikaly kysliku byly
produkovany pomoci zhaveného iridiového vldkna pfivedenim proudu 1,5 A v kyslikové
atmosfére v UHV komote. Pomoci méfeni rentgenovou fotoelekronovou spektroskopii
(XPS) byl pozorovan exponencialni ubytek atoma uhliku ve vzorku, kdy uplného odstranéni
bylo dosazeno po 35 minutach pfi tlaku 8.107 Pa. To odpovida davce kysliku o velikosti
1,2.10° L. Z fitovani piku uhliku nebyla prokazana modifikace grafenu kyslikem.

Dale byl grafen vystaven svazku ionti kysliku z iontové atomarniho zdroje nebo
aniontim (OH)" z disociovanych molekul vody. Pisobenim disociovanych molekul vody se
vSak docililo spiSe odleptani grafenu, nikoliv jeho modifikaci.

Ptistoupilo se k aplikaci kyslikové plazmy generované v zatizeni pro reaktivni iontové
leptani (RIE). Projevila se vyssi intenzita pisobeni kyslikovych iontt, které vedly k vyrazné
oxidaci grafenu jiz po desetisekundové expozici kyslikové plazmé. Byl také porovnan rozdil
mezi napiimo dopadajicimi ionty na povrch vzorku a pasobeni iontd a radikala pro zakryty
vzorek, kdy napfimo vystaveny vzorek byl vice oxidovan nez druhy. Pfesto pomoci
Ramanovy spektroskopie byl u obou vzorkti pozorovan znacny vyskyt defektt. Dopad iontt
také ovlivnil vznik SiC, ktery vznika pfeusporadanim vazeb po naruseni struktury grafenu
ionty.

V dal§im vyzkumu by bylo vhodné vice provérit vliv atomarniho kysliku na oxidaci
grafenu na médéném substratu, ptipadné zhotovit funkéni termalné disociacni atomarni
kyslikovy zdroj. Vhodné by bylo dale provérit modifikace povrchu grafenu pomoci
mikroskopie o atomarnim rozliSeni (TEM, STM) a proméfit zmény ve vodivosti mezi
jednotlivymi kroky oxidace. Dalsim krokem by bylo funkcionalizovat povrch grafen oxidu
vybranymi enzymy.
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Seznam zkratek

AFM  Mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Microscopy)

CVD  Chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition)

DFT  Teorii funkcionalu hustoty (Density Functional Theory)

FTIR Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (Fourier-Transform
Infrared Spectroscopy)

GO Grafen oxid (Graphene Oxide)

IPA Izopropylalkohol (Isopropyl Alcohol)

LPE  Exfoliace v kapalném prostredi (Liquid Phase Exfoliation)

MFC  Pocitacem tizené ventily (Mass Flow Controller)

NMR  Nuklearni magneticka rezonance (Nuclear Magnetic Resonance)

PBN  Pyrolyticky nitrid boru (Pyrolytic Boron Bitride)

PMMA Polymetylmetakrylat (Polymethyl methacrylate)

rGO  Redukovany grafen oxid (Reduced Graphene Oxide)

STM  Skenovaci tunelovaci mikroskop (Scanning Tunneling Microscope)

UHV  Ultravysoké vakuum (Ultra High Vacuum)
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