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Abstrakt

Cilem této bakalarské prace je shrnout teoretické poznatky tykajici se problematiky
detekce plyni senzorem s aktivni vrstvou z grafenu. Jsou zde popsany principy
a konstrukce vybranych senzord, jakozto i veliiny charakterizujici vysledky méfeni.
Nedilnou soucasti je také popis krystalografickych a elektrickych vlastnosti grafenu. Déle
se prace vénuje vysvétleni zpisobli vyroby grafenu a jeho derivati a rovnéz popisuje
vybrané charakteriza¢ni metody pro studium grafenu. V praci jsou vysvétleny jevy, které
stoji za schopnosti senzoru detekovat plyn. Na konci prace jsou interpretovany vysledky
meéfeni odporovych odezev dvouvodicovou metodou na pritomnost plyni (NO2, NHs,
H: aj.) komerénim grafenovym tranzistorem.
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Abstract

The aim of this bachelor thesis is to sum up theoretical knowledge concerning gas
detection by sensor with a graphene active layer. It is focused on principles and
construction of selected sensors. Furthermore, this work describes values characterizing
the measurement results. Both crystallographic and electrical properties of graphene are
discussed as well. This thesis explains the methods of production of graphene and its
derivatives and also gives a look into selected characterization methods for the study of
graphene. Furthermore, this work describes the phenomena behind the sensor's ability to
detect gas. At the end of this study, the results of gas measurements (NO», NH3, H> etc.)
by a graphene transistor are interpreted.
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UvoD

V dne$nim svétd se na riznych mistech setkavame s nebezpeénymi plyny. Unik téchto
plyni nesvéd¢i zivotnimu prostiedi ani nam samotnym. Proto je nutné vyskyt
nebezpecnych plynd indikovat, méfit jejich koncentraci i rozliSovat jednotlivé plyny.
Senzory plynu na rozdil od lidského nosu jsou ,,schopny* identifikovat i plyny bez pachu.
Muzeme je najit v systémech vytapéni, vzduchotechniky a klimatizace (HVAC), které
zajistuji ohfev, ventilaci a odpovidajici kvalitu vzduchu v danych prostorach. Tento
systém lze najit v automobilech, domacnostech, organizacich, firmach atd. Pomoci
senzorll nemusime nutné predchazet zivota ohrozujicim situacim, lze je vyuzit i ke
kontrole procesti v prumyslu, ke kontrole spalovani v motorech vozidla, pfi diagnoze
riznych nemoci aj.

Podle aplikace se lisi pozadavky na senzor. Napitiklad pfi uvolnéni zemniho plynu
z plynového kotle chceme, aby senzor zareagoval co nejrychleji a v€as nas upozornil.
Muizeme pozadovat napiiklad senzor, ktery bude flexibilni, bude napfiklad napajen
pomoci energie z okoli, nebo bude komunikovat bezdratove.

Je snaha, aby tento systém tvoreny senzorem a vyhodnocovaci technikou byl co
nejmensi a také nejlevnéjsi a aby byl pouzitelny kdekoliv. Diky mikrotechnologiim
a nanotechnologiim je mozné zhotovit miniaturni systémy. S prvni exfoliaci grafenu
pfiSlo mnoho otazek na jeho pouzitelnost. Mluvi se o ném jako o zazratném materialu
21. stoleti. Grafen coby 2D objekt miize v budoucnu mit uplatnéni v optoelektronice,
v uchovani energie, filtrovani vody ¢i vzduchu, jako membrana v ménicich zvuku atp. [1]

Vtéto praci budou hlavnim predmétem elektrochemické senzory plynu
s citlivou vrstvou z grafenu. Konkrétné se jedna o chemorezistivni senzor s interdigitalni
strukturou a chemFET s vodivym kanalem tvofenym z grafenu. Jsou zde uvedeny
a vysvétleny veliCiny charakterizujici senzory, jejich typy, z jakych materialti se vyrabi
cely senzor atp. Jsou zde rovnéz popsany elektrické vlastnosti grafenu, jakymi metodami
lze ziskat grafen a jak ho nésledné charakterizovat. V textu prace jsou popsany rozdily
mezi grafenem a jeho derivaty. Je zde také popsan mechanismus detekce analytu.

V praktické Casti jsou prezentovany vysledky méfeni odporové odezvy komercniho
senzoru dvouvodi¢ovou metodou na pritomnost riznych plynd (NO2, NH3, Hz, C3HeO,
C2HeO, C4Hipo a CHy). Je vyhodnocen vliv teploty na jeho odezvu. V praci je dale
zminéné, kterymi prvky lze dotovat grafen pro zlepSeni odezev na cilovy analyt.
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1. SENZORY PLYNU

1.1 Uvod

Dle doporuceni IUPAC z roku 1991 je chemicky senzor definovan jako zafizeni, které
transformuje chemickou informaci (koncentrace urc¢itého vzorku, slozeni vzorku) na dale
pouzitelny signal [2]. Podle této publikace Ize klasifikovat chemické sensory na optické,
elektrochemické, elektrické, gravimetrické, magnetické, termometrické a ostatni.
Elektrochemické a elektrické senzory plyna lze dale klasifikovat podle skupenstvi
citlivého materialu. Citlivym materialem mohou byt oxidy kovu jako jsou SnO; a ZnO,
grafen, nebo jim muze byt elektrolyt. Tato prace se zaméfuje na pevnolatkové
elektrochemické senzory plynu, zejména ty s citlivou vrstvou z grafenu.

1.2 Parametry

K charakterizaci senzort se vyuzivaji nasledujici parametry.

1.2.1 Citlivost

Zmeéna meétreného signalu na jednotkovou zmeénu koncentrace. Jinymi slovy se jedna
o sklon pfenosové funkce. Pfenosova funkce je zavislost vystupni veliiny senzoru
(odporu) na vstupni veli¢iné — podnétu (koncentraci analytu) [3; 4]. Neni-li tato zavislost
linearni, lze citlivost zapsat nasledovné

dS(Si) ASI
ds As

bi(s;) = (1.1)

kde As; je maly pfirastek vstupni veliiny a AS; je zména vystupni veliciny [5; 6].

1.2.2 Odezva senzoru

Pro odporové méteni lze zavést veliCinu, kterd popisuje, jak se relativné zmeénil odpor
daného senzoru v procentech. Odezva je dana vztahem

Roas — Ry
S = %' 100 [%]; (12)
air

kde Rgas je odpor vrstvy pii expozici analytu a Rair je odpor vrstvy v syntetické atmosfére

[7].

1.2.3 Limit detekce

Limit detekce je nejmensi koncentrace plynu, kterou mize senzor detekovat. Uzce souvisi
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s pomérem signal/Sum a je pomoci néj definovan. Limit se stanovuje pomérem signal/Sum
=3/1 [4; 6].

1.2.4 Selektivita

Selektivita je schopnost senzoru detekovat urcité skupiny plynia (nebo dokonce jednotlivé
plyny) v pfitomnosti ostatnich plyni. Odezva na detekovany plyn (analyt) by tedy méla
byt vétsi nez odezva na okolni prostredi (interferent) [6; 4].

1.2.5 Cas odezvy

Pti skokové zméné koncentrace analytu z nulové koncentrace na urcitou finalni troveni
trva senzoru, nez na tuto zmeénu zareaguje, nez tedy zméni svij odpor a nastane ustaleny
stav. Cas odezvy lze definovat jako ¢as, nez se odpor zméni o hodnotu, ktera odpovida
90 % absolutni zmény odporu [6; 4].

1.2.6 Cas zotaveni

Naopak pfii odCerpani analytu z prostoru, ve kterém je senzor, nas zajima, za jak dlouho
senzor prejde do ustaleného stavu. Pro lepsi kvantifikaci se za Cas zotaveni povazuje doba,
za kterou po skokové zméné koncentrace analytu (jeho odCerpani) dojde ke zméné odporu
na 10 % hodnoty pied odCerpani analytu [4; 8].

1.2.7 RozliSeni
RozliSenim se rozumi nejmensi rozdil koncentraci, ktery muaze byt rozliSen pii jejich
spojité zmeéné [4].

1.2.8 Stabilita

Stabilita je schopnost senzoru opatfit stejné charakteristiky po urcity cas, kdy se
koncentrace analytu neméni, zato se mohou meénit ostatni podminky [6].

1.2.9 Opakovatelnost

Opakovatelnost je schopnost senzoru zajistovat stejné vysledky, je-1i nepretrzité testovan
ve stejném prostiedi se stejnymi podminkami [6; 4; 5].

1.2.10 Pracovni teplota

Rychlosti adsorpce a desorpce zavisi na teploté, tudiz i vystupni charakteristiky se mohou
lisit v zavislosti na teploté. Proto nas zajima teplota, pii které detektor pracuje [6].

1.3 Chyby senzori

1.3.1 Chyba kalibrace

Touto chybou je senzor zatizen jiz z vyroby. Tato chyba je chybou systematickou,
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vyrazng se neméni pfi opakovanych méteni [5].

1.3.2 Hystereze

Hystereze méa za nasledek odlisné hodnoty vystupniho signalu pro jednu hodnotu
vstupniho signalu. Je spojena se setrvacnosti systému, u plynovych senzorti to muze
zpusobovat velky Cas zotaveni [5; 4].

1.4 Typy Senzoriu

V uvodu této kapitoly byla uvedena klasifikace podle mechanismu konverze podnétu
(zmeéna koncentrace) na zmény v citlivém materialu. Elektrochemické senzory l1ze dale
rozdélit na amperometrické, potenciometrické a konduktometrické (rezistivni), dale sem
dle doporuceni patii i chemFET. Mezi elektrické senzory patii naptiklad senzory na bazi
vodivosti oxidu kovu a senzory kapacitni. Janata ve své knize klasifikuje chemorezistory
jako elektrochemické senzory [9].

1.4.1 Chemorezistivni senzor

Zakladem tohoto typu senzoru je vrstva z vodivého materialu, ktery méni svij meérny
odpor v pfitomnosti uréitych plynd. Existuje cela fada druhti téchto senzord.
Chemorezistivni senzory vétSinou maji dvé elektrody s interdigitalni konstrukei. Neni to
vSak pravidlem a existuji i v jinych konfiguracich [10].

Citliva vrstva

il

Substrat

Obrazek 1.1 Struktura chemorezistivniho senzoru plynu s interdigitalnimi
elektrodami [11]

Na obrazku 1.1 vidime klasickou konfiguraci senzoru plynu na substratu
s interdigitalni strukturou elektrod, pfes kterou je nanesena citliva vrstva, ktera méni svuj
meérny odpor v zavislosti na pfitomnosti a koncentraci analytu. Struktura elektrod ma za
cil zvySeni jejich povrchu.
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Citlivou vrstvou mohou byt polovodivé oxidy kovu, organické latky, grafen aj. Diky
adsorbovanym prvkim na povrchu polovodivych oxidu kovu s velkou Sitkou zakazaného
pasu si tyto prvky mohou navzijem s oxidem kovu vyménovat elektrony. Vymeénovani
elektrond zavisi na elektronové afinit€¢ analytu. Je-li afinita plynu nizka, tak svoje
elektrony odevzda do oblasti prostorového naboje. Poté se jedna o redukéni plyn.
V opacném pripadé elektrony vysaje z této oblasti, poté se jedna o oxidacni plyn.
Napriklad pro polovodivy oxid zineCnaty ZnO, ktery je polovodiCem typu n a ma tedy
elektrony jako majoritni nosice, zvySeni koncentrace reduk¢éniho (donor) plynu (napt. Hz)
povede ke zvyseni vodivosti [9; 12]. Senzory na bazi polovodivého oxidu kovu (MOS)
také obsahuji elektrodu pro ohtev, ktera zajistuje lepsi chemisorpci kysliku, ktery zvysuje
odpor citlivé vrstvy (u n typ MOS senzora). Rovnéz zmensuje vliv vlhkosti na vysledky
meéfeni. Chemisorpce kysliku a adsorpce Ha jsou protichidné déje. Pievazné se MOS
senzory vyuzivaji k detekci redukénich plynt (Hz, CO atd.) [13].

1.4.2 Kapacitni senzor

Kapacitni senzor je kondenzator, ktery na zmény koncentrace plynu reaguje zmeénou svoji
kapacity. Dle rovnice pro vypocet kapacity se nabizi tfi moznosti, jak zménit kapacitu.
Zmeénu kapacity lze docilit za a) zménou relativni permitivity dielektrika, b) zménou
plochy desek a za c¢) zménou tloustky dielektrika. Kapacita je dana vztahem:

C=€r'€o'g [F], (1.1)

kde &, je relativni permitivita dielektrika, &, permitivita vakua, A plocha desek
kondenzatoru a d tloustka dielektrika.

V kapacitnich senzorech zalozenych na zméné permitivity je chemicky citlivy
material nanesen na interdigitalni typ elektrod. Pii expozici analytu se na povrchu castice
analytu adsorbuji a v povrchu absorbuji. Dochazi ke zméné permitivity i tloustky citlivé
vrstvy. Mimo interdigitalni typ lze vyuzit i paralelni kontakty. Jako citliva vrstva se pro
kapacitni senzory vyuzivaji polymery. Kapacitni senzory se hojné€ vyuzivaji pro detekci
vlhkosti [14]. Diky faktu, Ze polyamid ma relativni permitivitu pfiblizné 3—-6 a voda 78,5,
je pit adsorpci H2O detekovatelna zména kapacity [15].

1.4.3 ChemFET

ChemFET wvychéazi zkonceptu polem fizeného transistoru sizolovanym hradlem
(IGFET) [16]. Kovova tidici elektroda je nahrazena chemicky citlivym, avSak elektricky
vodivym materidlem. Iontové senzitivni polem fizeny tranzistor (ISFET) je zafizent, které
se od chemFETu lisi tim, ze je schopen detekovat jen Castice s nabojem, ionty (proto lon
Sensitive FET) [17]. Polem fizeny transistor s hradlem vybavenym vrstvou pro detekci
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enzymu a biochemikalii se nazyva ENFET [5]. Jak ISFET, tak ENFET patii do rodiny
chemFETG. ChemFETy lze radit mezi potenciometrické senzory. K méfeni potencialu
jsou tfeba dvé elektrody, indikacni a referen¢ni. Jako referencni bod lze vSak vyuzit Si
substrat. V porovnani s chemorezistory jsou chemFETy komplikovangjsi [18]. ChemFET
se od FETu lisi pouzitim vzacnych kovl na kontakty pro chemickou inertnost [19], aby
neovliviiovaly vysledky méfeni.

Vodivost kanalu je fizena potencidlem na fidici elektrodé. Tato chemicky citliva
elektroda v zavislosti na pfitomnosti cilového plynu méni svoji vystupni praci elektronu.
A jelikoz prahové napéti je dano rozdilem vystupnich praci elektront z Si a citlivého
materialu, méni se proud vodivym kanalem [19].

Uc

Selektivni vrstva

Izolant
Source Drain
) o
Si—n Si—n
= Si—p

Obrazek 1.2 Struktura chemFETu [16]

Na obrazku 1.2 je vyobrazen koncept jednoho z prvnich chemFET senzort. Citliva
vrstva je tvorena z Pd, jako izolator muze byt pouzita vrstva SiO». Substrat senzoru je z Si
dotovaného tfimocnym prvkem, drain a source jsou z Si dotovaného pétimocnym
prvkem. Vztah mezi méfitelnou zmeénou proudu a koncentraci Ha je logaritmicky [20].

1.4.4 Gravimetrické senzory

Téz oznaCovany jako hmotnostni senzory. Jedna se o zafizeni, jejichz princip je zalozen
na zménach hmotnosti povrchu pii interakcich s plyny. Senzory mohou byt zalozeny na
piezoelektrickém jevu, kdy je na strukturu nanesena chemicky citliva vrstva. Detekce je
zalozena na zmeénach frekvence oscilatoru, pfi zméné hmotnosti — adsorpce plynu na
citlivy povrch. Jako piezoelektricky material se vyuziva kiemen, poté se hovoii o QCM
senzorech [16]. K funkci je tfeba rezonator rozkmitat na vlastni kmitoCet vnéjSim
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sttidavym napétim. Protoze je tieba opatfit kontakty chemicky citlivou vrstvou, klesne
rezonanCni kmitocet. Pfi adsorpci cilového plynu na citlivou vrstvu dale klesne
rezonan¢ni kmitocet.

Citliva vrstva

V. A

_\J

a) b)

Obrazek 1.3 QCM senzor a) pohled shora, b) pohled z boku. Zluté vyobrazeny
zlaté elektrody, svétle modfe kiemen, zelené chemicky citliva vrstva
[16]

Na obrazku 1.3 je znazornén QCM senzor s chemicky citlivou vrstvou. Rezonan¢ni
frekvence takového senzoru je dana prevazné tloustkou krystalu. Jak jiz bylo zminéno,
i materialy kontakta a citlivé vrstvy také definuji rezonancni kmitocet [16].

V nasledujicim odstavei je uveden dal§i z gravimetrickych senzord — senzor
s povrchovou akustickou vinou SAW. Tento typ senzorti obsahuje dva piezoelektrické
meénice. Prvni akustickou vinu generuje a druhy naopak pfijima. Oba dva méniCe maji
stejnou konstrukci. Sestavaji se z piezoelektrického krystalu, na némz jsou elektrody
s interdigitalni strukturou. Pfi nap4jeni stfidavym napétim vznikne periodicky se ménici
elektrické pole, které ma za nasledek mechanickou deformaci povrchu substratu. Po
opusténi prvniho meéniCe postupuje povrchova akustickd vlna pres zonu zpozdéni
a nasledné je zpét prevedena na elektricky signal pomoci druhého meénice [13]. To
ilustruje i obrazek 1.4. Zona zpozdéni je tvorena chemicky citlivou vrstvou. Pfi adsorpci
cilového plynu muze dojit ke zmenseni rychlosti povrchové viny a zméné amplitudy viny.
Pti zménach rychlosti viny dojde 1 ke zmeénam frekvence elektrického signalu z druhého
menice [21].
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Obrazek 1.4 Konstrukce a princip §ifeni akustické viny SAW detektoru [16]
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2. GRAFEN

2.1 Uvod

V roce 1924 byla Bernalem [22] popsana krystalograficka struktura grafitu. Popsal tedy
i vrstvovou povahu grafitu. V roce 1947 Wallace prozkoumal elektrické vlastnosti grafitu
[23]. Vroce 2004 se skupiné veédct Novoselovi a Geimovi povedlo poprvé izolovat
monovrstvu grafenu [24]. Jednalo se o mechanickou exfoliaci. Touto metodou byli
schopni ziskat grafen s malym poctem vrstev s velikosti az 10 um. Vrstvu z grafitu
odlepovali pomoci lepici pasky. Poté grafen prenesli na substrat SiO> a nasledné diky
optické interakci grafenu se substratem byli schopni urcit pocet vrstev grafenu. Takto
ziskanou vrstvu dale pouzili jako kanal FET tranzistoru k studovani elektrickych
vlastnosti grafenu [24].

Grafen vynika elektrickymi, ale i mechanickymi a optickymi vlastnostmi.
Pohyblivost nosi¢i naboje v grafenu je rovna p =200 000 cm* V'-s! pii pokojové
teploté s hustotou nosi¢i az 1012 cm™ [25], nicméné grafen na SiO» substratech, resp.
jeho nosi¢e mohou dosahovat maximalni pohyblivosti p = 40 000 cm?-V!-s! [26].
Tepelna vodivost grafenu je az 4000 W-m ™K™' [27]. Grafen ma velky Young(iv modul
pruznosti = 2,4 TPa [28].

2.2 Vlastnosti

2.2.1 Krystalova struktura

Grafit je stejné jako grafen jednim z alotropu C. Grafit je tvofen monovrstvami grafenu.
Monovrstvou je myslena vrstva s pouze dvéma rozmeéry, treti, tloustka, se nebere v potaz,
jedna se o rozmeér atomu. Grafit je soudrzny diky slabym van der Waalsovym silam, proto
piseme-li grafitovou tuzkou, dochazi k naruseni téchto sil, a vrstvy grafitu se sloupavaji
a ulpivaji na papite. Kovalentni vazby mezi atomy uhliku vSak slabé nejsou.

Krystalova struktura grafenu se podoba plastvim od vcel. Je tvorena Sestiuhelniky.
Atom C ma celkem 6 elektront, z toho 4 jsou valen¢ni. Kazdy z atoma uhliku je vazan
k dalsim tfem atomim. Mezi vazbami je sviran uhel 120 °. Délka vazby je 0,142 nm [29].
Na obrazku 2.1 je tato struktura vyobrazena. Aby bylo mozné pracovat s touto strukturou,
je nutné urCit elementarni bunku. V trojrozmérnych strukturach je elementarni buiikou
rovnobéznosteén, v nejjednodussi podobé poté krychle. Jelikoz grafen je dvourozmérna
struktura, je nutné najit elementarni buiiku ve formé& rovnobé&zniku. Sestiuhelnik vsak
rovnobéznikem neni. Grafen je totiz tvofen dvéma podmfizkami. Mrizku lze ziskat
posouvanim rovnobézniku po jeho prodlouzenych stranach. Na obrazku 2.1 je modie
naznacena elementarni buika prvni podmfizky. Mfizkova konstanta a; = a2 = a vychazi
z geometrie struktury, ¢iselné je rovna a = 0,246 nm [30]. Bile jsou vyobrazeny atomy
jedné podmfizky a Cerné druhé.
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Obrazek 2.1 Idealni krystalova struktura grafenu. Adaptovano z [29]

Vnitini dva elektrony se zadnych vazeb neucastni. Ostatni se vSak vazeb ucastni.
V zékladnim stavu, kdy se C netcastni zadné vazby, ma dle pravidel pro obsazovani
elektront v orbitalu 2s dva elektrony, v orbitalu 2px jeden elektron a taktéz v orbitalu 2py
(orbital 1s neni bran v potaz, kvuli jeho inertnosti k vazbam). V grafenu i jinych
slouceninach dochazi k tzv. hybridizaci orbitald. Diky kovalentnim vazbam mezi atomy
uhliku dochézi ke zméné orbitaldi. Grafen je hybridizovan do orbitalu sp®. Hybridizované
orbitaly tvoti silné & vazby, které jsou pficinnou kovalentnich vazeb mezi atomy C,
zatimco nehybridizované orbitaly 2p,, které jsou kolmé k 2D struktufe grafenu, tvoii ©
vazby. V rovnovaze jsou 2p, orbitaly zaplnény z poloviny. Vazby & stoji za pevnosti
grafenu a nepfispivaji k vodivosti, zatimco vazby & ano [31]. Kovalentni vazby tedy tvori
orbitaly 2s, 2px a 2py. Orbital 2p, v grafitu zpasobuje van der Waalsovu piitazlivost.

2.2.2 Pasova struktura
K popsani pasové struktury krystalli se pouziva reciproka mfizka krystalu, ze které se
nasledné odvodi prvni Brillouinova zéna.

Na obrazku 2.2 je zndzornéna reciprokd miiz grafenu. Prvni Brillouinova zéna je
zakladni burnikou reciproké mfize, nazyva se Wigner-Seitzova burika. Brillouinovu zéna
se zavadi v krystalech, protoze vinové funkce elektronti jsou periodické stejné jako
krystal — grafen, a staci se omezit na vypocCty v této zone [32]. Na obrazku jsou také
zobrazeny vyznamné body mifize pro studium pasové struktury. Jsou jimi body I'
(uprostied Brillouinovy zény), M a body K a K', které jsou v rozich zony, téz nazyvané
Dirakovy body. Valen¢ni a vodivostni pasy se dotykaji pravé v bodech K a K'.
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Obrazek 2.2 Reciproka mfizka (Cervené) s vektory miize by a b, Sestiuhelnik
vyjadiuje prvni Brillouinovu zénu [29]

Na obrazku 2.3 vidime dovolené energie v zavislosti na vinovém vektoru v reciproké
miizce. Cervena kiivka reprezentuje m (valenéni) pas, zatimco modra kiivka reprezentuje
n* (vodivostni) pas. V okoli bodu K se chovéa funkce linearné, 1ze ji tu nahradit tzv.
Dirakovou aproximaci. Fermiho hladina se nachazi pravé v misté dotyku pasu. V bodech
K a K' tedy neni zakéazany pas, hovotime o polovodici €i polokovu bez zakazaného pasu.
Zakazany pas v téchto bodech vsak 1ze pozorovat u grafenu ziskaného epitaxi na SiC
substratu [30].

E [eV]

T M K r

k-]

Obrazek 2.3 Diagram pasové struktury grafenu, k je vinovy vektor [33]
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Obrazek 2.4 3D model pasové struktury, zavislost energie na prostoru popsaném
vektory k, ¢ervenymi Carami je zvyraznéna prvni Brillouinova zona

[29]

Rozlozeni dovolenych energii na obrazku 2.4 je ziskano pomoci tésnovazebni
aproximace. Pasova struktura vSak zavisi 1 na poctu vrstev grafenu. PfiCemz zavisi na

geometrii a vzajemné orientaci vrstev.

Obrazek 2.5 Geometrie vicevrstvého grafenu, vlevo jsou vSechny atomy druhé
vrstvy piesné nad atomy prvni vrstvy, vpravo je ¢ast atomi druhé
vrstvy nad stfedem Sestithelniku prvni vrstvy [29]

V ptipadé dvouvrstvého grafenu s geometrii z obrazku 2.5 vpravo zanika v blizkosti
Dirakovych bodu linearni zavislost a misto toho se objevuje zavislost parabolicka. Bylo
zjisténo, ze s touto geometrii, jedna-li se o vicevrstvy grafen, kde pocet vrstev je liché
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Cislo, bude mit pasova struktura linearni zavislost [29]. Vrstva grafenu se také muze slozit
Ci prelozit pres sebe s nahodnym vzajemnym thlem mezi vyslednymi vrstvami.

Obrazek 2.6 Morfologie kraje grafenu, armchair (vlevo), zigzag (vpravo) [29]

Struktura grafenu na jeho krajich ovliviiuje jeho elektrické vlastnosti. Kraje grafenu
se objevuji ve dvou konfiguracich. Jedna se o konfiguraci armchair a zigzag z obrazku
2.6. Vyskytuje se vSak 1 struktura vznikla kombinaci obou zminénych. Atomy v zigzag
konfiguraci jsou vice reaktivni, protoze maji na kraji nevykompenzované elektrony.
Energeticky jsou vSak stabilnéjsi kraje v konfiguraci zigzag.

2.2.3 Elektrické vlastnosti

V grafenu se diky linearni zavislosti energie v okoli Dirakovych bodt K a K' elektrony
pohybuji jako nehmotné ¢astice. Grafen je prvnim znamym materidlem s nosi¢i naboje,
které se chovaji jako Dirakovy fermiony. Fermiho rychlost, kterou se pohybuji nosice
naboje v grafenu, je zhruba 300% mensi nez rychlost svétla [29].

Fermiho hladina cistého grafenu splyva s Dirakovymi body. Ménit tuto hladinu 1ze
napfiklad pfilozenim vnéjSitho napéti na tranzistor s hradlem tvofenym z grafenu.
Zavislost vodivosti na pfilozeném napéti je na obrazku 2.7. Pii zaporném napéti (modra
zona) vodivost klesa pfi zvétSovani napéti, pasovy diagram ukazuje dérovou vodivost.
Naopak pfi kladném napéti (Cervena zéna) vodivost roste pii zvySovani napéti a pasovy
diagram nyni reprezentuje elektronovou vodivost [34].
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Obrazek 2.7 Zavislost vodivosti grafenu na pfilozeném napéti [34]

Ovliviovat polohu Fermiho hladiny lze vsSak i jinym zpisobem. Je tim mysleno
dopovani molekulami. Pfi interkala¢nim dopovéni se dopant umisti mezi dvé vrstvy
grafenu. Dopovat 1ze i adsorpci molekul na povrchu grafenu [34]. To je podstatou senzort
plynu z grafenu.

2.3 Ostatni alotropy uhliku

2.3.1 Diamant

Diamant spolu s grafitem jsou dva pfirodni krystalické alotropy C. Jsou to rovnéz dva
alotropy, které byly poznany lidstvem nejdfive. Diamant je velmi dobry vodic¢ tepla. Diky
hybridizaci vazeb do sps orbitalu, vynika fyzikalnimi vlastnostmi. V Mohsové stupnici
tvrdosti mu patii desaté misto, které dokazuje jeho tvrdost [35]. Kazdy valen¢ni elektron
atomu C tedy tvoti vazbu se ¢tyfmi dal§imi atomy. Atomy C jsou v diamantu vazany do
plosné centrované kubické miizky.

2.3.2 Grafit

Grafit je tvoren vrstvami grafenu. Atomy C v grafenu, jak jiz bylo zminéno, tvori
kovalentni vazby s dal§imi tfemi atomy. Grafit je velmi dobrym tepelnym, ale
i elektrickym vodi¢em [36]. Diky slabym van der Waalsovym silam, které vazou
jednotlivé vrstvy k sobé, je grafit pouzivan jako lubrikant (grafitova vazelina). Hojné se
vyuziva v motorech jako karta¢ komutatora [35].
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2.3.3 Uhlikové nanotrubice

Uhlikova nanotrubice (CNT) se da predstavit jako srolovany grafen (obrazek 2.8). Takto
vznikld struktura je povazovana za jednodimenzionalni. Nanotrubice byly objeveny
v roce 1991 [37]. Pramér jednosténnych trubic se pohybuje v nizs§ich fadech jednotek
nanomentrd, zatimco délka téchto trubic mize presahnout jednotky milimetru.

Obrazek 2.8 Krystalograficka struktura uhlikové jednosténné nanotrubice [38]

2.3.4 Fullereny

V roce 1985 byl objeven prvni synteticky alotrop uhliku — buckminsterfulleren (Ceo) [37].
Tento alotrop svoji krystalografickou strukturou pfipominé fotbalovy mi¢ (obrazek 2.9).
Je tvoren 12 pétitthelniky a 20 Sestitthelniky [37]. Sférické fullereny jsou povazovany za
kvazi — OD objekty.

Obrazek 2.9 Krystalograficka struktura fullerenu Ceo [39]
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2.4 Vyuziti

Grafen by se v budoucnosti mohl vyuzivat v optoelektronice. Jeho optické vlastnosti
a elektricka vodivost ho predurCuji pro pouziti v zobrazovaci technice. Napitiklad
v dotykovych displejich vynikd malou rezistivitou a vysokou svételnou propustnosti
(97,7 % u monovrstvy grafenu) [40]. Pramyslové se grafen a jeho derivaty vyuzivaji jako
aditiva pro zvySeni vodivosti lithiovych akumulatord ¢i jako aditiva v antikoroznich
natérech [41].

Kwvili faktu, ze Cisty grafen nema zakazany pas, nelze vypnout tranzistor z grafenu.
Proto se bez dalsich uprav nehodi do logickych obvodi. Ovlivnit pasovou strukturu lze
vSak nékolika zpusoby [42]. Naptiklad grafen ziskany epitaxi na SiC substratu, umoziiuje
docilit Sitku zakazaného pasu az 0,26 eV s meznim kmito¢tem 100 GHz [43]. Nicméné
technologie skyta mnoho problémua a v nadchazejicich letech se pravdépodobné bude
stale pouzivat dospéla kiemikova technologie.

Diky tomu, ze grafen méni svoji vodivost pfi adsorpci urCitych substanci, 1ze tyto
substance detekovat nebo dokonce kvantifikovat. Fakt, ze tranzistorem tvofenym
z grafenu, respektive jeho kanalem teCe néjaky maly proud stale bez ohledu na
piilozeném hradlovém napéti, nam pii detekci plynd, popfipadé biomolekul, nevadi.
Adsorpci plynu dojde k posunuti Fermiho hladiny, zméné hustoty nosicii a nakonec ke
zmené rezistivity kanalu.
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3. GRAFEN, GRAFEN OXID, REDUKOVANY GRAFEN
OXID

V predchazejici kapitole byl popsan Cisty grafen bez zadnych vad (pristine graphene).
Grafen oxid (GO) je modifikovanou verzi grafenu. Jak jiz nazev napovida, obsahuje
oxidové skupiny. Rovnéz obsahuje hydroxylové, epoxidové, karboxylové a jiné skupiny.
Oproti grafenu, ktery obsahuje jen atomy C, je GO bohaty kromé C také na H a O [44].
Na obrazku 3.1 je vyobrazena chemicka struktura GO. Jedna se o Lerf-Klinowskeho
model. Diky zminénym skupinam se v GO mohou vyskytovat defekty struktury,
necistoty, které mohou ovlivnit elektrické ale 1 jiné vlastnosti GO [44].

Nejcasteji se GO ziskava modifikovanou Hummerovou metodou, kdy grafit oxiduje
v pritomnosti roztoku H>SO4, NaNO3 a KMnOy4 [45; 46]. Po procesu [47] oxidace a suSeni
je grafit oxid rozmichan v H2O a pasobenim ultrazvuku vzniknou vrstvy GO.

Obrazek 3.1 Chemicka struktura GO [46]

Dal§im derivatem grafenu je redukovany grafen oxid (rGO), ktery se ziskava redukci
GO. Muze se jednat o chemickou, termalni ¢i elektrochemickou redukci. Cilem redukce
je co nejvic minimalizovat oxidové skupiny. Kvalita rGO tedy zavisi na mife oxidace
a poméru C/O [44]. Pti chemické redukei je do roztoku GO v H>O pridan NoHj4 a zahtat
na teplotu 90 °C po dobu dvou hodin. Filtraci ¢i pasobenim odstiedivé sily je GO oddélen
od H>O a N2Hy4, poté ocistén H,O a CH30OH a vysusSen pii 50 °C ve vakuu. Pfi termalni
redukci se prasek GO ziha pii vysokych teplotach a dochazi tak k odstranéni funkcnich
skupin a opravé defektt struktury. Kvalita rGO zavisi na teploté zihani, Casu, tlaku v peci,
ale 1 na pouzité¢ atmosféife v peci [48]. Elektrochemickd redukce je zalozena na
elektroforéze. Dvé Cu desky jsou pouzity jako elektrody. Elektrolytem je suspenze s GO.
Mezi obé€ Cu desky je pfilozeno napéti. To mé za nasledek depozici GO na jednu z desek
(anodu). Poté se zméni orientace prilozeného napéti, které zpusobi elektrochemickou
redukci GO na rGO [47].
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4. VYROBA GRAFENU

4.1 Mechanicka exfoliace

Touto metodou byl grafen poprvé izolovan [24]. Pro oddéleni jedné vrstvy grafenu
z grafitu je tfeba vyvinout silu 300 nN-pm™2[49]. Tato sila je nutna pro pekonani slabych
van der Waalsovych sil. Exfoliaci miizeme provadét lepici paskou tak, jak se podatilo
Novoselovi a Geimovi, ultrazvukovym pusobenim nebo elektrickym polem. Vrstvy
ziskané mechanickou exfoliaci lze charakterizovat optickou mikroskopii [24], AFM
mikroskopii nebo Ramanovou spektroskopii.

Po nalepeni lepici pasky na grafit a jejim strhnuti na pasce zlstane nekolik vrstev
grafenu. Po opakovaném odlepovani vrstev z pasky se paska ponoti do C3HsO. Ptitom
dojde k odlepeni vrstvy grafenu od pasky a vrstva grafenu pak ulpi na vhodném substratu
napf. Si/SiO; [45]. Takto vznikla vrstva je dost nesouroda a obsahuje mista s riznym
poctem vrstev. Lze se vyhnout mokrému procesu a jiz dostatecné tenkou vrstvu grafenu
otisknout na Si/SiO; wafer. Na vrstvé grafenu mohou ulpivat residua lepici pasky. Tato
metoda se komercné neprosadila [49]. Misto lepici pasky se v dnesni dobé pouzivaji
materialy jako PDMS a PMMA [50].

4.2 Oxidacni exfoliace rozpoustédlem s naslednou redukei

Vstupni surovinou je grafit. Aby bylo mozné oddélit vrstvy grafenu od sebe, je pfi této
metod¢ vyuzito oxidace grafitu. Oxidaci grafitu se oddali vrstvy v grafitu na vzdalenost
0,625 nm [44] nebo vyssi. Oddaleni vrstev je zptusobeno zakomponovanim grafitovych
interkalacnich slou€enin. Oddaleni vrstev ma za nasledek zmenseni van der Waalsovych
pritazlivych sil. Proto je v dalSim kroku mozné ve vhodném rozpoustédle s ptisobenim
ultrazvuku exfoliovat vrstvyy GO. Oproti grafenu je GO hydrofilni a lze ho tedy
dispergovat napiiklad v H2O [44]. Na obrazku 3.1 jsou vidét nefunkéni sp> vazby
zpusobené pritomnosti oxidovych a hydroxylovych skupin. Tyto skupiny se odstrani
redukci. Nejpouzivang€jsi procesy redukce jsou chemické, teplotni a elektrochemické.
Redukei viak nejde docilit absolutné &istého grafenu [47]. Cim vétsi pomér C/O, tim
kvalitnéjsi rGO. K chemické redukci se bézné pouziva NoHa, kvili jeho toxicité se vSak
pouzivaji i ekologicté)si substance. Tato metoda je velmi pouzivana komeréné.
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4.3 Exfoliace v kapalné fazi

Pti exfoliaci v kapalné fazi (LPE) je grafit nejprve dispergovan ve vhodném rozpoustédle,
exfoliovan a nasledné vhodné upraven, aby byla zajisténa pozadovana kvalita. Pti této
metod€ neni vyuzit proces oxidace. Neni tedy porusena krystalograficka struktura. Pro
exfoliaci se pouziva pusobeni ultrazvuku. Metoda LPE nevyzaduje vakuum ¢i zvySenou
teplotu.

Fyzikalni nebo chemické zmeény pfii puasobeni ultrazvuku jsou zplisobeny kavitaci.
Ultrazvukova vlna rozkmitava periodicky molekuly a §ifi se kapalnym prostfedim. Jak se
vlna propaguje kapalinou, tak zplsobuje zmény v koncentracich molekul. V oblastech
nizké koncentrace se tvori bubliny, které pti implozi zptsobi razové viny. Tyto viny poté
vyviji na Castice grafitu pri¢nou, ale 1 smykovou silu. Pravé smykova sila je esencialni
pro uspésnou exfoliaci [51].

4.4 Chemicka depozice z plynné faze

Chemicka depozice z plynné faze (CVD) je metoda, pfi které nedochazi k dekonstrukci
grafitu (top-down), ale naopak vrstva grafenu je deponovana (bottom-up). Pfi této metode
jsou diky dekompozici uhlovodikovych plyni (CHs, C:Hs, CoH») vytvafeny vrstvy
grafenu na kovovych katalyzatorech (Ni, Pd, Ru, Ir, Cu) [49]. Kovové katalyzatory jsou
ohfivany na vysoké teploty, a kdyz uhlovodikovy plyn dorazi k povrchu katalyzatoru, tak
dojde k jeho rozlozeni na atom C a H. Atomy C poté diky koncentracnimu spadu
difunduji dovnitt katalyzatoru a kdyz dojde k presyceni uvniti kovového katalyzatoru, tak
se zacne vytvaret vrstva grafenu na povrchu [44].

Nevyhodou této metody je pritomnost residui z katalyzatoru a naroc¢nost prenosu
grafenové vrstvy na pozadovany substrat. Dalsi nevyhodou jsou vysledné vlastnosti
grafenu. Pohyblivost nosi¢i naboje CVD grafenu je az desetkrat mens$i nez toho
ziskaného mechanickou exfoliaci [52]. Nicméné, tato metoda je schopna produkovat
velké plochy grafenu.

4.5 Epitaxni rist na SiC

Tato metoda vyuziva dekompozici SiC pii zvySenych teplotach (1200 °C — 1600 °C)
a vysokém vakuu (1 kPa [49]). Kvuli vysoké teploté dojde k vypareni Si a atomy C poté
vytvofi kyzenou strukturu grafenu. Nevyhodou této metody je cena samotnych SiC
wafert, dal$i nevyhodou této metody je potiebna teplota, ktera zvySuje energetickou
narocnost procesu a ztézuje konstrukci zafizeni. Vyhodou je, Ze neni tfeba pienaset grafen
na jiny substrat. Jako ochranna atmosféra se pouziva Ar [53].
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5. CHARAKTERIZACE GRAFENU

Po vyrobé grafenu je tieba zjistit jeho vlastnosti. Pii charakterizaci se zjistuje
krystalograficka povaha, hledaji se jeji defekty, a predevsim se kvantifikuje pocet vrstev
grafenu.

5.1 Ramanova spektroskopie

Tato metoda spociva v interakci fotonli monochromatického svazku zafeni s atomy
a molekulami vzorku. Jedna se optickou nedestruktivni analytickou metodu. Zafeni se
muize ve vzorku absorbovat, prenést pres vzorek nebo se muze rozptylit. Nedojde-li
k vymeéné energie mezi fotony zafeni a ¢astic vzorku, hovofime o Rayleighové rozptylu,
naopak dojde-li k vymeéné, hovoifime o Ramanové rozptylu. U Ramanova rozptylu je
pozorovana zména vinové délky rozptyleného zareni.

Ramanova spektroskopie je schopna zjistit pfitomnost funkéni skupin (oxidové,
hydroxylové), odlisnosti miizky, pocet vrstev apod. Pfi analyze grafenu vychazime
z Ramanova spektra. Je to zavislost intenzity zafeni na Ramanové posuvu. V tomto
spektru lze nalézt tfi vyznaéné spektralni ¢ary. Spektralni ¢ara D (1320-1350 cm™)
charakterizuje vady sp” vazeb, je zplisobena pirevazné defekty na okrajich grafenovych
zrn [31]. Spektralni ¢ara G (1580 cm™ — 1605 cm™') je zplisobena vibracemi atomi C
[45]. Spektralni gara 2D (2640 cm™' —2680 cm™) [54] je zpisobena Ramanovym
rozptylem druhého fadu [55]. Z poméru intenzit In/Ig lze urcit nepravidelnost krystalové
miize, zatimco z poméru intenzit Iop/lg lze urCit pocet vrstev grafenu. S rostoucim
poCtem vrstev umérné roste intenzita spektralni ¢ary G. Celkovy pomér Lp/Ig klesa
s rostoucim podtem vrstev grafenu [55]. Ramanovo spektrum reaguje i na dopovani. Cara
G se posouva doprava pfi elektronové 1 dérové dotaci. Poloha 2D ¢ary se vsak da vyuzit
pro rozeznani dérové a elektronové dotace [45].

Na obrazku 5.1 je znazornéné Ramanovo spektrum okraji zrn grafenu. Spektralni
¢ara D je pfitomna kvili neaplnym sp” vazbam na krajich grafenovych zrn.
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Obrazek 5.1 Ramanovo spektrum okraju grafenovych zrn [56]

5.2 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil (AFM) se fadi do mikroskopie s rastrujici sondou. AFM je
schopno analyzovat strukturu povrchu vzorku s atomovou presnosti. Metoda vyuziva
plsobeni meziatomarni sily mezi vzorkem a hrotem. Ostry hrot je spojen s flexibilnim
nosnikem. Pfi pfiblizovani hrotu k povrchu vzorku pfitazliva van der Waalsova sila ohyba
nosnik k povrchu substratu. Dojde-li ke kontaktu hrotu s povrchem vzorku, tak van der
Waalsova odpudiva sila naopak ohne nosnik od substratu. Tyto pruzné ohyby jsou
méfeny soustavou laser-fotodetektor. Dulezitymi parametry AFM analyzy jsou napf.
tuhost nosniku, jeho rozmeéry, tvar a material nosniku a hrotu [57].

AFM muze fungovat ve tfech rezimech. V kontaktnim rezimu je vnéjsi silou pfitlaen
systém hrot-nosnik k substratu vzorku a sleduji se zmény prohnuti nosniku. Jelikoz mize
dojit k deformaci hrotu, vybavuji se AFM mikroskopy zpétnou vazbou, ktera méni
vertikalni polohu druhého konce nosniku tak, aby byla zarucena konstantni pfitlacna sila.
Poté se vyhodnocuje tato vertikalni poloha. V bezkontaktnim rezimu, jak jiz nazev
napovidé, nedochéazi ke kontaktu hrotu se vzorkem. V tomto rezimu je cely nosnik
rozkmitan a vyhodnocuji se zmény amplitudy a frekvence kmitani nosniku. Poslednim
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rezimem je poklepovy rezim. Pfi tomto rezimu je rovnéz nosnik rozkmitan, ale amplituda
kmith je tak velka, ze kratkodobé dochazi ke kontaktu mezi hrotem a vzorkem [57].

Vystupem je 3D model skenovaného vzorku, ze kterého lze urcit tloustku a drsnost
vzorku. AFM je vhodné kombinovat s Ramanovou spektroskopii pro spravné interpretace
vysledku [45].

30.51nm

Z [nm]
o—r—

1 2
x [pm]

Obrazek 5.2 AFM obraz monovrstvy grafenu na slidovém substratu (nahote),
profil tloustky (dole) [58]

5.3 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) se pouziva pro chemickou analyzu
povrchu vzorku. Kromé H a He je schopna tato metoda rozeznat vSechny prvky [59].
Analyzovany vzorek je ozafen rentgenovym zafenim o dostatecné energii. Protoze je
energie dopadajiciho fotonu vyssi nez vazebni energie elektronu, dojde k emisi elektronu.
Kineticka energie elektronu odpovida rozdilu energie fotonu a vazebni energie elektronu.
MEéfi se kineticka energie emitovanych elektrond. Frekvence, resp. energie fotonu je
znama. Rozdilem energie fotonu a namérené kinetické energie ziskdme vazebni energii
elektronu, diky které identifikujeme atom [59].

XPS se pouziva k urCeni pomérného mnozstvi C a funk¢nich skupin (oxidové,
hydroxylové). Vystupem je XPS spektrum, coz je zavislost intenzity signalu na vazebni
energii. Na obrazku 5.3 vpravo je vidét redukce funkcnich skupin pivodniho GO vlevo.
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Obrazek 5.3 XPS spektrum GO (vlevo) a rGO (vpravo) [60]

5.4 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) patii do rodiny elektronové mikroskopie.
Elektronova mikroskopie je schopna vétsiho rozliseni nez mikroskopie opticka [61]. SEM
je nedestruktivni analyzacni metoda pro analyzu povrchu vzorku. Pfi této mikroskopii se
elektromagnetickou ¢ockou fokusovany svazek urychlenych elektront o vysoké energii
(0,5-40 keV) [60] zaméfi na Cast analyzovaného vzorku. Paprsek skenuje povrch po
rastru. Cely proces probiha v evakuované komore. Muze nastat nékolik scénaiu: elektron
se absorbuje, elektron se odrazi, dojde k emisi sekundarniho elektronu, vyzari se
rentgenové zafeni. Pro SEM jsou nejdulezitéjsi sekundarné emitované elektrony. Tyto
elektrony se vyuzivaji pro analyzu morfologie a topografie vzorku. Elektronové detektory
shromazd'uji sekundarni a odrazené elektrony, ale i fotony vzniklého rentgenového
zafeni. Analyzovany vzorek by mél byt elektricky vodivy, jinak by doslo k znehodnoceni
obrazu kvili lokalnimu prebiti. Nevodivé vzorky se napiiklad opatiuji tenkou vrstvou Au,
Pt nebo C [61]. Na obrazku 5.4 je SEM obraz GO a rGO.
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Obrazek 5.4 SEM obraz GO (vlevo) a rGO (vpravo) [62]

5.5 Transmisni elektronova mikroskopie

Pti transmisni elektronové mikroskopii (TEM) je analyzovan svazek elektroni, které
projdou tenkym (<100 nm) [61] vzorkem. Oproti SEM dava TEM informace o vnitini
struktufe vzorku. TEM vyniké vétSim rozliSenim a zvétSenim oproti SEM. Principialné
je TEM podobna optické mikroskopii. Svazek urychlenych elektronid je fokusovan na
vzorek. Elektrony, které projdou vzorkem, jsou projekénimi CoCkami fokusovany na
detektor, ktery zpracuje obraz.
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6. SENZORY NA BAZI GRAFENU

6.1 Chemicka vs fyzikalni adsorpce

Grafen, jakozto 2D material, disponuje velkym pomérem plocha/objem. Teoreticka
specificka povrchova plocha grafenu je 2630 m?-g! [63]. Kazdy atom grafenu je
z podstaty vystaven analytu. Diky adsorpci plynu na grafenu se méni koncentrace nosicu
naboje a méni se i odpor, respektive vodivost grafenové vrstvy. Adsorpce muze byt
fyzikalni nebo chemicka (chemisorpce). Fyzikalni adsorpce je zpusobena van der
Waalsovymi pfitazlivymi silami mezi adsorbatem (plyn) a substratem (grafen).
Chemisorpce je zptusobena vytvofenim chemické vazby mezi adsorbatem a substratem.
Defekty ve struktufe grafenu hraji velkou roli pii adsorpci plynu. Tyto defekty mohou
zpusobit silné chemické vazby (chemisorpci) a tim zlepsit citlivost senzoru na nékteré
plyny. Zvysit adsorpci lze 1 zavedenim dopantu do gratenu. Zhang nahradil nékteré atomy
C atomy Si a zjistil, ze H>S (sulfan) je schopen chemisorpce na modifikovany Si-grafen.
Pro méfeni plyna je vSak dilezité zajistit co nejmensi Cas zotaveni senzoru, proto je nutné,
aby adsorp¢ni energie nebyla piili§ vysoka. Uvedeny grafen dopovany Si neni tedy
vhodny pro senzory HaS [29].

Schedin vytvofil grafenovy senzor mechanickou exfoliaci na zoxidovany Si substrat.
Au/Ti kontakty vytvoril elektronovou litografii (EBL). Méteni provadel pro plyny NO»,
NH3, CO a H20.
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Obrazek 6.1 Relativni zména rezistivity senzoru v zavislosti na ¢ase pro rizné
plyny v koncentraci 1 ppm [64]
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Meéfteni probihalo v dusikové atmosféfe. Na obrazku 6.1 je vyobrazena zavislost
relativni rezistivity na Case pro zminéné plyny. Kladné zmény rezistivity (CO a NH3)
indikuji elektronovou dotaci, pro zaporné zmény poté dérovou dotaci. Usek I znati
meéfeni bez pfitomnosti analytu ve vakuu. V tseku II dochézi k vypusténi analytu do
méfici komory. Usek IIT zna&i vy&erpani komory a tsek IV zihani pii 150 °C. V useku
I ma nejstrméj§i narust (absolutni) rezistivity NO». Po nasyceni se prostor komory
vycerpal, ale je vidét, Ze rezistivita zastala prakticky stejna. To potvrzuje silnou adsorpéni
energii mezi plynem a citlivou vrstvou. Nicméné pii zihani se rezistivita vratila na svou
pocatecni hodnotu. Senzor je schopen méfit jednotlivé molekuly NO» adsorbované na
jeho povrchu s pomoci statistické analyzy [64]. Nicméné Dan a kol. pfipsal takto velkou
citlivost senzoru residuim po elektronové litografii, kde se bézné pouziva PMMA jako
rezist. Méfenim AFM zjistil, ze kontaminovana vrstva grafenu (po procesu EBL) je oproti
vrstvé nekontaminované o 1 nm tlust$i. Senzor s nekontaminovanou vrstvou mél mnohem
niz§i citlivost nez senzor s kontaminovanou vrstvou [65]. Ackoliv se zamérné pro silnéjsi
adsorpci zanaseji necistoty, je nutné se vyvarovat kontaminaci nezameérné.

Jelikoz cisty grafen je schopny pouze slabé fyzikalni adsorpce, zavadi se zamérné
necistoty do jeho struktury, které zajisti siln€jsi chemisorpci. Grafen dotovany Al ma vétsi
citlivost k CO, HF, NO>, N>O oproti nedotovanému grafenu [66]. Dotaci se charakter
adsorpce zménil z fyzikalni na chemickou. Grafen dotovany Pd je citlivéjsi oproti Cistému
grafenu na NO,, Oz, NH3 a CO. Pro méfeni HoS je zase vhodny grafen dotovany Pt.
Dotaci Pt se také zvétsi citlivost na NO. Bylo také zjisténo, ze grafen dotovany Ga velmi
zlepSuje adsorpci NO2 [66].

Okolni vlhkost rovnéz zptuisobuje elektrické zmény v grafenu. Adsorbované molekuly
vody zpusobi nepifimé dotovani grafenu a zmeénu jeho rezistivity [67].

Adsorbaty s otevienymi slupkami (open-shell) si mohou s grafenem vymeéniovat
elektrony, zatimco adsorbaty suzavienymi slupkami (closed-shell) nikoliv. Pfenosu
naboje jsou schopné tedy jen adsorbaty s ne zcela zaplnénymi slupkami. Adsorbaty
s uzavienymi slupkami vSak také ovliviiuji elektrické vlastnosti grafenu, a to nepfimo,
napfiklad zménou rozlozeni nosicl naboje v grafenu, nebo ovlivnénim existujicich vazeb
necistot s grafenem. Prikladem senzoru vyuzivajici interakci s adsorbaty s uzavienou
slupkou je senzor Hz s citlivou vrstvou z rGO [68].

Dalsi mechanismus detekce plynid je zaloZen na zméné pohyblivosti nosi¢i naboje
v grafenu v disledku rozptylu téchto nosica pfi adsorpci plynu na grafenovou citlivou
vrstvu. Zména pohyblivosti nosi¢l naboje znamena zmeénu rezistivity grafenové vrstvy.
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6.2 Chemirezistor

Citlivou vrstvou miize byt castecné redukovany rGO, nebo jinak modifikovany grafen,
aby byla zarucCena citlivost na pozadovany plyn. Elektrody jsou vyrobeny z drahych kovu
(Au, Pd, Pt) [69]. Pro menSi Cas zotaveni se chemirezistor mize vybavit vyhfivacim
prvkem, ktery urychli desorpci silnéji adsorbovanych plynt.

6.3 ChemFET

Adsorbovany plyn mize bud’ ménit potencial hradla nebo pfimo dopovat kanal, a tim
meénit jeho vodivost. Na 6.2 je vyobrazeny piipad, kdy testovany analyt piimo dotuje
grafenovy kanal a dochéazi ke zmeéné rezistivity, coz vede ke zméné€ proudu kanalem.
Elektrody drain a source jsou nejcastéji z kovu, které jsou inertni vuci prostiedi, v némz
se méti. Jako izolacni vrstvu mezi hradlem a kanalem 1ze vyuzit zoxidovanou vrstvu Si.
Vyhodou chemFETu oproti chemorezistoru je moznost fizeni Fermiho hladiny
hradlovym napétim.

Pti klasickém mechanismu detekce se v zavislosti na adsorpci plynu méni vysledny
odpor senzoru. Bylo zjisténo, Ze i nizkofrekvencni Sum muze byt ukazatelem pii detekci
plynt. Jednotlivé plyny maji odliSny dopad na Sumové spektrum a rezistivitu senzoru.
Takovy senzor muze byt citlivy, ale i selektivni, a neni tfeba, aby byl tvoren polem
senzort, kde je kazdy dil¢i senzor vytvoren pro konkrétni plyn. Grafen v tomto senzoru
byl ziskan mechanickou exfoliaci a neobsahuje tedy funk¢ni skupiny [70].

Elektroda source

Grafenovy kanal

Elektroda drain

ol Si Sio,

Obrazek 6.2 ChemFET s kanalem z grafenu [71]

37



7. PRAKTICKA CAST

7.1 Popis mériciho pracovisté

Na obrazku 7.1 a 7.2 je fotka a zjednoduSené schéma meéficiho pracovisté, kde byla
realizovana prakticka Cast bakalarské prace. Zleva jsou tlakovymi hadickami ptivedeny
nosny plyn (modré hadicky) a az dvojice analytd (bilé hadicky). Plyny jsou piivadény
z tlakovych lahvi. Systém dale obsahuje zafizeni pro automatické ovladani pratoku plynu
(MFC) spolu s elektricky fiditelnymi ventily.

Komoru je mozné vyhftivat, pfi¢emz topné t€leso je napajeno DC zdrojem a teplota je
monitorovana pomoci senzoru PT100 na multimetru. Méfeni odporu zajistuje source
metr skrze dva pruzné kontakty. Cely systém komunikuje s poCitaCem, ze kterého lze
systém ovladat. Soucasti stanice je také referencni senzor Figaro TGS 822 z SnO; [72].
V tabulce 7.1 jsou vypsany pouzité piistroje pii méfeni grafenového vzorku.

Obrazek 7.1 Plynova stanice pro méfeni odezvy senzort, 1 — regulator tlaku,
2 — Ctyfeestny ventil, 3 — komora se vzorkem, 4 — komora
s referencnim senzorem Figaro, 5 - MFC
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komora
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vzduch

(@)

Tlakové lahve

Obrazek 7.2 Zjednodusené schématické znazornéni pracovni stanice

Tabulka 7.1 Pouzité pristroje plynové stanice

Vyrobce Typ Ucel
Multimetr Agilent 34410A mgéfeni teploty
DC zdroj Agilent E3633A napajeni vyhfivani
Source meter Keithley 2401 mgéfeni odporu

7.2 Méreni vzorku

Jako senzor byl pouzit grafenovy tranzistor GFET-S20 od spolecnosti Graphenea, Inc
[73]. Na kiemikovém substratu se nachazi dvanact grafenovych senzort ziskanych CVD.
Na obrazku 7.3 je zobrazena jeho struktura. Pro méfeni odporu dvoubodovou metodou
bylo nastaveno predpéti 1 V.

155 um\l{

*

OFET 5-28 FOR ST APRLICATIONS

3995 um
©Graphenea

Obrazek 7.3 Struktura GFET-S20 [73]
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Pred kazdym meéfenim byl vzorek ulozen v dry boxu, aby nedochazelo k pfilisné
adsorpci vlhkosti. Jako nosny plyn byl pouzit synteticky vzduch od spolecnosti Linde
s obsahem 20 % Ccistého kysliku a 80 % Ccistého dusiku [73]. Jelikoz je v prostredi
programu pro pritok plynu pouZita jednotka ml'min’, je nutné vypogitat priitok analytu
pro pozadovanou koncentraci v komote dle

@¢ - Qc
= : 7.1
Qg e (7.1)

kde ¢g je pozadovana koncentrace analytu v komote v ppm, @c je koncentrace analytu
v tlakové lahvi v ppm, Qc je celkovy objemovy prutok smési nosného plynu a analytu
v ml'min" a Q¢ je objemovy priitok analytu v ml'-min’!.

7.3 Detekce NO2

V monomerni formé je NO> piitomen v plynné fazi s intenzivni ¢ervenohnédou barvou.
Vznika pfi spalovani fosilnich paliv a jejich produkti (uhli, zemni plyn, nafta). Pfi
vdechnuti vétsiho mnozstvi NO> muze dojit k podrazdéni dychacich cest, k zhorseni
kasle, k zvySenym astmatickym zachvatim. Rovnéz byla provedena studie, ze které
plyne, ze u pacientd s diagnostikovanou rakovinou plic, ktefi byli vystavéni
nadprimérnym koncentracim NO», se zmensSila pravdépodobnost jejich preziti [74].
Jedna se o oxidacni Cinidlo, na aktivni vrstvé s vodivosti typu p tedy zptsobi zvySeni
poctu dér, a odpor tudiz klesne [75; 76].

Vzorek byl testovan na NO; pro vycet koncentraci (0,25; 0,5; 0,75; 1; 1,5; 2; 4; 7
a 10) ppm pfi riznych teplotach (30; 50; 75; 100; 125 a 150) °C. Nosnym médiem v lahvi,
ve které je NO, v koncentraci 10 ppm, je synteticky vzduch. Celkovy pritok systémem
byl zvolen na 200 ml'min"!. Pro zvolenou teplotu se vzdy monitoroval odpor senzoru
dvouvodic¢ovou metodou pro vyse zminény vycet koncentraci. Po dobu expozice (30 min)
byl piivadén NO; v syntetickém vzduchu spolu s nosnym plynem, rovnéz syntetickym
vzduchem. Po expozici nasledovalo odplynéni, kdy byl ptivadén pouze synteticky vzduch
po dobu 30 min.

Na obrazku 7.4 je znazornén zaznam odporu senzoru, tak jak se meénil v Case pii
teploté 30 °C. Lze vidét, ze pfi expozici odpor senzoru klesa, naopak pii odplynéni roste.
Lze tici, ze doba zotaveni je vétS$i nez doba odezvy, protoze se odpor za stejny cas
odplynéni nedostane na ptuvodni hodnotu.
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Obrazek 7.4 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici NO; a teploté
30 °C

Na obrazku 7.5 je Casova zavislost odporu, nyni v§ak pro teplotu 50 °C. Pfitomnost
skokovych zmén odporu neni zcela jasna. Je vSak mozné, ze tyto skokové zmeény
zpusobuje zvySeny tlak ve vétvi pred ventilem, ktery zptsobi po otevieni MFC a ventilu
kratkodoby zvyseny prutok.
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Obrazek 7.5 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici NO; a teploté
50°C
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Na obrazku 7.6 lze vidét, ze pii teploté 75 °C se zmenSila doba zotaveni a odpor se

rychleji navraci k plivodni hodnoté pred expozici.
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Obrazek 7.6 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici NO; a teploté
75 °C

Na obrazku 7.7 1ze pozorovat, ze se zvySila odezva senzoru oproti pfedeslym meéfenim

pfi nizsich teplotach.
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Obrazek 7.7 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici NO; a teploté
100 °C
Na obrazku 7.9 je zaznam z meéfeni pii teploté 125 °C, kdy se odezva senzoru kromé
prvni expozice snejnizsi koncentraci oproti teplote¢ 100 °C zvysila. Pro nejnizsi
koncentraci je vyzadovan maly prutok analytu (vztah ((7.1)). U malych pratokt (nizsi
jednotky ml'min!) mohou vzniknout impulsy, kdy se do komory vpusti v&tsi koncentrace,
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nez chceme. To miZze negativné ovlivnit méfeni. U referencniho senzoru Figaro TGS 822
rovnéz pii nejmensi koncentraci doslo k vyssi odezve nez u nasledujicich expozici s vySssi
pozadovanou koncentraci (obrazek 7.8). Pravdépodobné tedy doslo ke kratkodobému
zvySeni pratoku pii spusténi MFC a ventilu. Pro méfeni mensich koncentraci analytu by
tak bylo potiebné zvysit prutok nosného plynu. I kdyZz senzor TGS 822 vykazuje velkou
odezvu, vykazuje rovnéz znacny Sum, ktery snizuje piesnost mereni.
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Obrazek 7.9 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici NO; a teploté
125 °C
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Na obrazku 7.10 je poté zavislost odporu pii maximalni teploté 150 °C, kterou udava
vyrobce Cipu [73]. Pii této teplot€ dochédzelo k nejvét§im zménam odporu, tedy

i odezvam.
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Obrazek 7.10 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici NO; a teploté
150 °C

Z téchto zavislosti byly urCeny odezvy senzoru pii kazdé expozici dle vztahu (1.2).
Ciselné hodnoty jsou uvedeny v tabulce 7.2 nize. Hodnoty jsou uvadény v absolutni
hodnotg.

Tabulka 7.2 Hodnoty odezev senzoru na ptitomnost NO-

T [°C] 30 | 50 | 75 | 100 | 125 150
Koncentrace [ppm] |S| [%]
0,25 0,192 0,079 0,312 1,235 1,070 2,298
0,50 0,249 0,084 0,097 0,625 1,100 1,932
0,75 0,315 0,053 0,162 0,677 1,201 2,119
1,00 0,320 0,065 0,140 0,717 1,272 2,360
1,50 0,351 0,060 0,171 0,770 1,376 2,561
2,00 0,371 0,053 0,173 0,793 1,442 2,831
4,00 0,476 0,066 0,226 0,912 1,614 3,368
7,00 0,530 0,077 0,252 0,997 1,743 3,860
10,00 0,296 0,027 0,196 0,943 1,617 3,790

Z hodnot odezev ztabulky 7.2 byly vyneseny zavislosti odezvy senzoru na
koncentraci NO; — kalibra¢ni kiivky, které jsou zobrazené na obrazku 7.11.
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Obrazek 7.11 Kalibra¢ni kiivky pro NO»

Lze vidét, ze nejvétsi odezvy bylo dosazeno pii teploté 150 °C. Odezvy pii nejmensi
koncentraci 0,25 ppm nebyly prolozeny kiivkou z divodu problému s nizkym pritokem.
Ziskané odpovidajici spojnice trendu jsou uvedeny v tabulce 7.3.

Tabulka 7.3 Spojnice trendu odezev senzoru pro NO»

T [°C] Rovnice trendu Typ trendu
30 y = 0,0517In(x) + 0,3263 Logaritmicky
50 y =-0,0025x + 0,0689 Lineami
75 y = 0,0096x + 0,145 Lineami
100 y =0,1216In(x) + 0,7168 Logaritmicky
125 y =0,2017In(x) + 1,2756 Logaritmicky
150 y = 0,6866In(x) + 2,3589 Logaritmicky

Z odporovych zavislosti vyplyva, ze pfitomnost NO> vedla k poklesu odporu senzoru
u vSech méfenych teplot. Pti teploté 150 °C, coz je maximalni pracovni teplota senzoru,
doslo k nejvétsim zménam odporu a doba zotaveni byla nejmensi. U referen¢niho senzoru
z SnO; se odpor pii expozici NO2 naopak zvySoval. Adsorbovana vlhkost zptsobuje
dérovou vodivost grafenu, proto oxidacni NO», ktery akceptuje elektron grafenu, zvySuje
pocet dér v grafenu, a tedy jeho odpor snizuje [77].

Déle byla zmétena odporova zavislost pfi koncentraci 0,05 ppm a teploté 150 °C.
Z této zavislosti byly urCeny doby odezvy a zotaveni. Zavislost, ze které byly doby
urceny, je na obrazku 7.12.
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Obrazek 7.12 Casova zavislost odporu pii expozici NO2 o koncentraci
0,05 ppm a teploté 150 °C s vyzna¢enymi dobami odezvy a
zotaveni

Doba odezvy fogezva je rovna 37,7 min. Pro vypocet doby zotaveni byl za ustalenou
hodnotu bran odpor pfi ¢t = 180 min (R = 777,12 Q). Doba zotaveni fzotaveni poté vychazi
47,49 min, vétsi nez v pripadé doby odezvy. Ze zavislosti je vSak ziejma hystereze, ktera
¢ini 4,6 Q. Odezva je rovna 2,12 %.

7.4 Detekce NH3

Za normalnich podminek je NH3 bezbarvym plynem se silnym zapachem (odtud lidové
pavek). Clovéku miize pii expozici hrozit popaleni kiize, podrazdéni oéi a sliznic. Diky
silnému zapachu je vSak ¢lovék vC€as upozornén a ma moznost kontaminovany prostor
s predstihem opustit. Problémem vsak muize byt dlouhodoba expozice zvySenym
koncentracim napt. v zemédélstvi, kde se NH3 hojné€ vyuziva k vyrobé umélych hnojiv
[78]. Jedna se o redukéni Cinidlo, mize tak pfi interakci s citlivou vrstvou odevzdat
elektrony. Je-li citliva vrstva p typu, elektrony s dérami v citlivé vrstvé rekombinuji,
pocet volnych nosict se tak zmensi a odpor zvysi [75].

Nosnym plynem pii méfeni koncentraci NH3 byl opét synteticky vzduch. Plyn NH3
je v lahvi pfitomen v koncentraci 5000 ppm. Méfeno bylo pro vycet koncentraci (25, 100,
500, 1000 a 2000) ppm.

Na obrazku 7.13 je zaznam meéteni odporu senzoru pii teploté 30 °C. Lze jednoznacné
pozorovat, ze rychlost zotaveni je daleko mensi nez rychlost odezvy. Proto byl mezi
jednotlivymi méfenimi vzorek zihan pti 150 °C pro rychlejsi desorpci NHs.
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Obrazek 7.13 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici NH; a teploté
30 °C

Na obrazku 7.14 je casova zavislost odporu pii teplote 50 °C. Oproti predeslé
zavislosti se zrychlila doba zotaveni. Tento trend plati i pro dalsi zavislosti pfi vysSich
teplotach (obrazky 7.15 az 7.17).
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Obrazek 7.14 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici NH; a teploté
50°C
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Obrazek 7.15 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici NH; a teploté

75 °C
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Obrazek 7.16 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici NH; a teploté
100 °C
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Obrazek 7.17 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici NH; a teploté
125 °C

Na obrazku 7.18 je zdznam méfeni odporu senzoru pro maximalni teplotu 150 °C. Pii
této teplot€¢ dochazelo k nejvétSim zménam odporu a doba zotaveni byla v porovnani
s jinymi pracovnimi teplotami nejmensi.

850 2500
840
A - 2000
830 A e
o
&
L 1500
— 820 - as)
z
= 3
. S
810 L 1000 =
N
Q
S
800 2
L 500
780 ; ] .| .' : 0
45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225

t [min]

Obrazek 7.18 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici NH; a teploté
150 °C

V tabulce 7.4 jsou uvedeny odezvy senzoru opét vypocitané dle vztahu (1.2). Z téchto
hodnot byly sestrojeny kalibra¢ni kiivky, které jsou na obrazku 7.19. Body vSech méteni
byly prolozeny logaritmickymi spojnicemi, jejichz rovnice jsou uvedeny v tabulce 7.5.
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Niz8i odezvy pfi teploté 75 °C oproti odezvam pii teploté¢ 50 °C jsou pravdépodobné
zpusobeny krat§i dobou zihani pfed méfenim pii teploté 75 °C, nez tomu bylo pred
méfenim pii teploté 50 °C.

Tabulka 7.4 Hodnoty odezev senzoru na pritomnost NH3

T [°C] 30 50 75 100 125 150
Koncentrace [ppm] S [%]
25 0,239 0,622 n n 0,727 0,307
100 0,934 0,665 0,514 0,541 0,482 0,864
500 1,954 2,108 2,039 2,214 2,359 2,863
1000 2,142 2,617 2,561 2,815 2,865 3,079
2000 2,970 3,846 3,624 3,843 4,341 4,670
5,0
X
45
4,0
[ ]
3,5 1
3,0 X +

S [%]

X

25 / %
+

201 //

1,5 1 /

1,0 4
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0,0 T T T T
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+30°C ®50°C x75°C A100°C #125°C x150°C

Obrazek 7.19 Kalibra¢ni kiivky pro NHs

Tabulka 7.5 Spojnice trendu odezev pro NH3

T [°C] Rovnice trendu Typ trendu
30 y = 0,6398In(x) - 2,0513 Logaritmicky
50 y = 1,0106In(x) - 4,0898 Logaritmicky
75 y = 1,0014In(x) - 4,1564 Logaritmicky
100 y = 1,0739In(x) - 4,4465 Logaritmicky
125 y = 1,2248In(x) - 5,2437 Logaritmicky
150 y = 1,1886In(x) - 4,6571 Logaritmicky
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VEétsi teplota méla pozitivni vliv na velikost odezvy. Vétsi teplota také meéla vliv na
rychlost desorpce, kdy se s rostouci teplotou zkracovala potfebnéa doba pro navrat odporu
senzoru na pocatecni hodnotu. Oproti NO2 vyvolal NH3; opacnou zménu vodivosti pri
expozici, ptfitomnost NH3 zvySovala odpor aktivni vrstvy senzoru.

V jiném experimentu [79] bylo dosazeno odezvy kolem 1 % pfi koncentraci
1000 ppm NH3, zatimco v nasSem experimentu bylo dosazeno vétsi odezvy (2,14 %) na
ukor pomalého zotaveni.

7.5 Detekce H:

Bezbarvy, hoilavy plyn bez zapachu, tak 1ze charakterizovat H. V béznych podminkach
se shlukuje a tvofi molekulu o dvou atomech — H> (molekularni vodik). Je
nejzastoupenéjsim prvkem ve vesmiru [80]. Patii mezi redukeni Cinidla, pii interakci tak
muze odevzdat své elektrony [76].

Nosnym plynem byl synteticky vzduch. V lahvi je H» pfitomen s koncentraci
5000 ppm. Opét bylo provedeno méfeni pro vycet koncentraci (25, 100, 500, 1000
a 2000) ppm. Do teploty 100 °C vcetné (obrazky 7.20 az 7.23) vykazoval senzor pfi
expozici zvétSeni odporu. Uz vSak pii teploté 100 °C lze pozorovat, ze na konci expozice
pfi vyssich koncentracich Hz odpor mirné klesa.
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Obrazek 7.20 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici Hz a teploté 30 °C
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7.21 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici Hz a teploté 50 °C
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Obrazek 7.22 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici Hz a teploté 75 °C
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Obrazek 7.23 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici H» a teplotd
100 °C

Pti teploté 125 °C (obrazek 7.24) a ptitomnosti analytu se odpor zprvu zvysil a po
zbyvajici dobu expozice klesal. Stejné chovani bylo pozorovano u grafenového senzoru
s casticemi Pt [81]. Dle publikace, pii teploté¢ 65 °C odpor senzoru v pfitomnosti H
o koncentraci 500 ppm rostl. Naopak pfi teploté¢ 105 °C odpor senzoru klesal. Zaroven
bylo provedeno méfeni s Cistym grafenem ziskanym CVD metodou na ptitomnost H»
s koncentraci 10 000 ppm pfi teplotach 40 °C, 65 °C a 100 °C a zadna odezva nebyla
pozorovana. Vyvstava otazka, zda Pd, které je pfitomno na kontaktech, neovliviiuje
odezvu naseho senzoru na Hz, nebo zda ¢asticemi Pd nebyla pfimo kontaminovana
aktivni vrstva pii vyrob€, dle ¢lanku [82; 83; 84] totiz Castice Pd ovliviiuji odezvu odporu
grafenu. Pro lepsi pochopeni by bylo vhodné provést charakterizaci grafenové vrstvy
(Ramanova spektroskopie, XPS) a zjistit, zda neni senzor kontaminovan nechténymi
prvky.

Nasleduje hypotéza vysvétlujici opacné chovani senzoru pii expozici Ho v zavislosti
na teploté. Molekuly O> mohou za urcitych podminek disociovat. Vlivem koncentra¢niho
spadu pak mohou atomy O difundovat do grafenu a zptsobit dérovou vodivost (stejné
jako adsorbovana molekula H>O [77]), kdy se Fermiho hladina nachazi ve valen¢nim
pasu. Molekuly H> adsorbuji na grafenu a mohou rovnéz disociovat, poté zvysuji pocet
elektrond schopnych prenaset naboj. Je-li vSak Fermiho hladina ve valen¢nim pasu
(adsorbovany O, H>O) aje pfitomen H», elektrony s dérami rekombinuji a snizuje se pocet
nosicl, odpor tedy roste. ZvySenim teploty H vice reaguje s grafenem (rovnéz pri
zvysené teploté dochazi k desorpci O» z grafenu, a tedy k navraceni elektronu grafenu
[85]) a Fermiho hladina se muze posunout az do vodivostniho pasu. Dalsi atomy H pak
zvysuji elektronovou vodivost a celkovy odpor tedy klesa [81].
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Obrazek 7.24 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici Hs a teplotd
125 °C

Pti teploté 140 °C (obrazek 7.25) Ize pozorovat kratké pozitivni zmény odporu, které
vsak nasleduje prevazujici jev, kdy se jesté behem expozice odpor zmensuje.
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Obrazek 7.25 Casova zavislost odporu senzoru pii expozici H» a teplotd
140 °C

Pti teploté 150 °C (obrazek 7.26) prevazuje od zacatku expozice jev, kdy se odpor
senzoru zmensuje. V obrazku je vynesena i zavislost referen¢niho senzoru Figaro
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TGS 822. U obou senzort doslo pii prvni expozici k vyssi odezvé nez u nasledujici
expozici, pravdépodobné opét doslo ke kratkému zvyseni pratoku nad pozadovanou mez.
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Obrazek 7.26 Casové zavislost odporu grafenového senzoru pii expozici Ha
a teploté 150 °C. Doplnéno o ¢asovou zavislost referen¢niho
senzoru Figaro TGS 822.

Kromé méfeni pii teploté 125 °C byly stanoveny odezvy, které jsou uvedeny v tabulce
7.6. Odezvy pii teploté 140 °C a 150 °C jsou uvedeny v absolutni hodnoté. Na obrazku
7.27 jsou sestrojené kalibracni kfivky z hodnot odezev. V tabulce 7.7 jsou rovnice
odpovidajicich spojnic trendu kalibracnich kiivek.

Tabulka 7.6 Hodnoty odezev senzoru na pritomnost H>

T[°C] 30 | s0 | 75 | 100 | 140 | 150
Koncentrace [ppm] |S| [%]
25 n 0,022| 0017] 0067] 0,107] 0,740
100 0,002| 0001] 008 | 0381] 0148] 0,351
500 0032] 0125] 079 | 0459] 0373] 0752
1000 0,066 | 0279] 0536| 0446| 0536] 0858
2000 0,124 | 0441] 0514 0454] 0632] 0962
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Obrazek 7.27 Kalibra¢ni kiivky pro Hz

Tabulka 7.7 Spojnice trendu odezev senzoru pro H»

T [°C] Rovnice trendu Typ trendu
30 y = 6E-05x - 0,0012 Lineami
50 y = 0,0002x + 0,0099 Lineami
75 y = 0,1313In(x) - 0,4449 Logaritmicky
100 y = 0,0818In(x) - 0,1053 Logaritmicky
140 y =0,1257In(x) - 0,3583 Logaritmicky
150 y = 0,2066In(x) - 0,5774 Logaritmicky

Jelikoz pro teploty 140 °C a 150 °C prevazovala zaporna zména odporu pii expozici
zpusobena vyssi reaktivitou H» (z dérové vodivosti se tak pravdépodobné stala vodivost
elektronovd), vypocitané odezvy vysly se zapornym znaménkem. Pro srovnani jsou vSak
tyto body vyneseny v absolutni hodnoté. Kalibra¢ni kiivky maji od teploty 75 °C vcetné
logaritmicky charakter. Do koncentrace cca 200 ppm maji tyto kiivky velkou strmost, coz
znaci velkou citlivost senzoru pro malé koncentrace. S tim, jak roste koncentrace, klesa
strmost kiivek. Méfeni vétSich koncentraci mize byt tedy problematické. Velka zména
v koncentraci zptsobi malou zménu odezvy, poté je na zakladé odezvy té€zké stanovit
presnou koncentraci. Proto by bylo vhodné senzor vyuzivat do 200 ppm.

Na obrazku 7.28 je Casova zavislost odporu pii expozici Ha o koncentraci 500 ppm.
Je zde vyznaCena doba odezvy (fodezva = 5,28 min) a doba zotaveni (#zotaveni = 10,05 min).
Celkova doba expozice byla 15,23 min. I zde lze pozorovat velkou hysterezi. Oproti
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zavislosti na obrazku 7.24 se vSak pfi expozici neuplatiuje jev, kdy by se odpor

zmensSoval.
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Obrazek 7.28 Casova zavislost odporu pii expozici Ha o koncentraci 500 ppm a
teploté 125 °C s vyznacenymi dobami odezvy a zotaveni

V cizim experimentu grafenovy senzor s piidavkem Pd dosahl pii expozici Ha
o koncentraci 25 ppm a pokojové teploté¢ odezvy 0,2 % [86]. V nasem experimentu
nebyla pfi pokojové teploté detekovatelna zména odporu pro koncentraci 25 ppm,
nicméné pii teploté 150 °C byla dosazena odezva 0,74 %.

7.6 Detekce C3HsO

Detekce vyparu C3HsO ma uplatnéni pii diagnostice cukrovky. Existuje totiz korelace
mezi koncentraci C3HeO v krvi s koncentraci C3HsO pii vydechu pacienta trpiciho
cukrovkou [87]. Vyhodou detekce C3HsO z vydechu je jeji neinvazivnost.

V tlakové lahvi je C3HeO pfitomen s koncentraci 100 ppm. Senzor byl vystavovan
jeho vyparim pro vycet koncentraci — (1, 4, 10, 50 a 100) ppm. Na obrazku 7.29 jsou
zavislosti zmén odporu pro rizné teploty. Pro vSechny teploty vykazoval senzor snizeni
odporu pfii expozici C3HgO. K nejvyssi zmeéné odporu doslo pii nejvyssi teploté 150 °C
(obrazek 7.29 f), kdy se vyrazngji zlepsila schopnost grafenu C3HsO desorbovat. Dalsi
zvySeni teploty jiz vSak nebylo mozné kvuli teplotnimu limitu senzoru. Tabulka 7.8
obsahuje vypocitané hodnoty odezev z odporovych zavislosti. Tyto hodnoty byly
vyneseny do grafu na obrazku 7.30. Pro koncentrace 20 a 50 ppm lze pozorovat mensi
odezvy nez pro mensi koncentrace. Tento jev je nejvice zfetelny pii 150 °C.
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Obrazek 7.29 Zavislosti odporu senzoru v ¢ase pii méfeni C3HgO pro razné teploty.

a) 30 °C, b) 50 °C, ¢) 75 °C, d) 100 °C, e) 125 °C, f) 150 °C

Tabulka 7.8 Hodnoty odezev senzoru na ptitomnost C3HsO

T [°C] 30 50 75 100 125 150
Koncentrace [ppm] |S| [%]
1 0,143 0,136 0,178 0,223 0,193 0,091
4 0,081 0,177 0,230 0,245 0,270 0,323
10 0,146 0,154 0,180 0,183 0,231 0,331
20 0,148 0,115 0,125 0,135 0,172 0,256
50 0,100 0,092 0,093 0,104 0,121 0,190
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Obrazek 7.30 Graf vypocitanych hodnot odezev senzoru v zavislosti na koncentraci
C3HeO pro rizné teploty

Pro koncentraci 20 ppm a teplotu 150 °C (zavislost na obrazku 7.31) byly zméteny
doby odezvy a zotaveni. Nejprve komorou se senzorem protékal synteticky vzduch
pritokem 200 ml'min’'. V &ase #; = 1,05 min byl do komory vpustén také C3HsO, jehoz
prutok byl nastaven dle vztahu (7.1) nasledovné
_9c Q. 20-200

e =100 = 40 ml/min. (7.2)

Qg

V case 11 byl odpor senzoru R roven 744,878 Q. V case t» = 53,25 min byl pfisun
C3HeO zastaven a komorou protékal opét pouze synteticky vzduch. Pred skoncenim
expozice byl odpor senzoru roven R> = 740,266 Q. V Case 13, kdy se jiz odpor senzoru
meénil nevyznamné, mél hodnotu Rz = 743,645 Q.

Pro urceni Casu odezvy byl stanoven odpor Rod.y, pii némz absolutni rozdil AR >,
definovany jako

AR, =R, — Ry (7.3)

dosahne 90 %. Plati tedy nasledujici vztah
Rodezva = R1 + 0,9 4Ry 5, (7.4)

jehoz feSenim dostaneme hodnotu odporu

Rodesva = 744,878 + 0,9 - (740,266 — 744,878)

= 740,727 (), (7:5)
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ktery definuje as 712, jenz 1ze odetist ze zavislosti R=f(r). Cas 12 je roven 28,43 min.

Rozdil #12a #1 udava cas odezvy
todezva = t12 —t; = 28,43 — 1,05 = 27,38 min. (7.6)
Obdobnym zptisobem byl stanoven i ¢as zotaveni. Odpor, pii némz rozdil AR 3 dosahl

90 %, je roven Riotaveni = 743,307 Q. Tento odpor mél dle zavislosti senzor v Case
123 = 155,30 min. Cas zotaveni je poté roven

tyotaveni = 23 — tz = 155,30 — 53,25 = 102,05 min. (7.7)

Porovnanim ¢asu odezvy a zotaveni zjistujeme, ze Cas zotaveni je cca 3,7x vétsi. Lze
si také vSimnout hystereze, kterd je rovna

Rhyst = R; — R, = 743,645 —744,878 = —1,233 Q. (7.8)
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Obrazek 7.31 Casova zavislost odporu pii expozici C3HsO o koncentraci 20 ppm a
teploté 150 °C s vyznacenymi dobami odezvy a zotaveni

Pro srovnani nasleduji priklady cizich experimentt, resp. jakou teplotu pro optimalni
odezvu vyzaduji senzory s jinou citlivou vrstvou. Hybridni senzor na bazi grafenu
a ZnFe;04 vykazuje nejvétsi odezvy pii teploté 275 °C [88]. Podobny porézni senzor
s ZnFe>O4 ma velkou odezvu pfi teploté 200 °C [89]. Tyto senzory potiebuji pro svou
funkci vyssi teploty, nicméné existuji senzory C3HegO, které funguji i pfi pokojové teplote.
Napriklad grafenovy senzor s interdigitalni strukturou zvysil svoji odezvu 7% pii ozafeni
UV svétlem [90]. Bez UV ozafeni mél senzor pii expozici C3HsO o koncentraci 1 ppm
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odezvu 0,26 % (s UV pak 1,87 %), zatimco na$ senzor 0,14 %. Pfi této teploté vSak
u nami testovaného vzorku nedoslo k zotaveni, kdezto u zminéného senzoru ano.

7.7 Detekce C2HsO

Vypary C2HsO mohou zpusobovat rakovinu stiev ¢i respiracni potize [91]. Senzory
C2H6O mohou mit uplatnéni v kontrole kvality potravin, pii dechovych zkouskach, pii
monitorovani chemickych reakci aj. Senzory MOS vyzaduji velkou teplotu pro detekci
[92], napf. hybridni senzor ZnO/SnO> vyzaduje teplotu 400 °C [93]. To zvySuje
energetickou narocnost senzoru, ale také 1 slozitost jeho konstrukce.

Stejné jako C3HeO, tak i C2HgO je v 1ahvi v koncentraci 100 ppm. Senzor byl testovan
jako v pripadé C3HeO na stejny vycet koncentraci. Pro teplotu 30 °C je zavislost odporu
senzoru na obrazku 7.32 a). Lze vidét, ze odpor se napfi¢ koncentracemi menil
nevyznamné a nejednoznacné. Pti teploté 50 °C se odpor pii expozici mirné zmenSoval
u vSech koncentracich. Pro teploty 75 °C, 100 °C a 125 °C nebyla rozliSitelna odezva na
plyn. Pii teploté 150 °C se odpor senzoru pii expozici mirné zvySoval. Tuto zavislost 1ze
vidét na obrazku 7.32 f).

Odezva senzoru nebyla tedy napfi¢ teplotami zjisténa. Bez dalSich uprav tedy grafen
neni vhodny pro detekci CoHsO. Misto grafenu, ktery se nehodi pro nedostatek funkénich
skupin, lze pro detekci C2HsO pouzit senzor s GO a bengalskou Cerveni [94]. Pro jeho
detekci lze také pouzit senzor s GO, ktery je doplnén o anilin [95]. Tento senzor je
schopen detekovat CoHsO o koncentraci 500 ppm s dobou odezvy 27 ms pii pokojové
teploté. Jiny senzor na bazi grafenu byl ziskan ze sazi. Kraje jeho zrn obsahuji
karboxylové a karbonylové skupiny. Tento senzor dosahl pii pfitomnosti C>HeO
v koncentraci 50 ppm pii pokojové teplot€¢ odezvy 3 % [92]. Ani senzory na bazi SnO»
vsak nejsou schopny detekovat CoHeO pii nizké teploté a optimalni pracovni teplota se
pohybuje okolo 300 °C [96].

61



653,45 60 _ 666,2 60
g g
653,40 50 & — L 50 &
o 666,0 =
L 40 © L 40 Q
o 65335 1 T =
: 30 © S 6658 L 30 O
653,30 N 8
20 = L 20 S
N 665,6 N
653,25 0§ I_l [ o
=
S S
653,20 4 ' } ! } } 0o = 665.4 —L ] } } l 0 =
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
t [min] ¢ [min]
a) b)
682,5 60 _ 698 60 _
: 3
682,0 — S0 & o7 _ 50 &
681,5 [ 40 % 40 %
< 30 O S 606 L 30 O
< 681,0 Y K 3
L 20 S 20 B
= 695 =
680,5 1 |—| \\ 108 | | \\ 10 g
S S
680,0 +—=—""1 | 0 = 694 — 0 =
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
¢ [min] ¢ [min]
c) d)
714,8 60 _ 746,6 60 _
714,6 1 — L 50 é L 50 é
] — 746,4 &
714,4 L 40 % L 40 %
7142 A L 2,
8}7140 L300 Sgaen | L 30 O
A A0 T 3 X 8
7138 | N F 20 2 20 §
; N\ 3 746,0 g
713,6 - |—| L 10 § |_| 10 §
S S
7134 +—em—»1] } } 0 = 7458 e[ ! ! } 0 =
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
t [min] t [min]
e) f)

Obrazek 7.32 Zavislosti odporu senzoru v ¢ase pii méfeni C2HgO pro razné teploty.
a) 30 °C, b) 50 °C, ¢) 75 °C, d) 100 °C, e) 125 °C, f) 150 °C

7.8 Detekce C4Hio

Isobutan (C4Hio) je vysoce hotlavy bezbarvy plyn. V EU je klasifikovan jako karcinogen
a mutagen (muze ménit genetické informace, DNA) [97]. Nedrazdi o€i ani k(zi, maze
vSak puasobit halucinogenné pii vdechnuti vyssich koncentracich. Pfi uniku do atmosféry
je rozlozen mikroorganismy [98].

V tlakové lahvi je pfitomen s koncentraci 5000 ppm. Senzor byl vystavovan CsHio
pro vycCet koncentraci — (25, 100, 500, 1000 a 2000) ppm. Soubor odporovych zavislosti
méfenych pro rtizné teploty je na obrazku 7.33. Pfi teploté¢ 30 °C (obrazek 7.33 a)
dochéazelo pti pfisunu C4Hio k zvySovani odporu. Pfi teplotach 50 °C az 125 °C
nedochazelo ke zm&nam odporu. Cas pro odplynéni mezi méfenimi pro riizné teploty

62



pravdépodobné nebyl dostatecny, i kdyz se pohyboval v rozmezi 1 h — 3 h. Pfi teploté

150 °C pii pritomnosti CsHio dochazelo naopak ke zmenSovani odporu. Opét jako

v pfipadé H> to bude pravdépodobné zptsobeno nizsi reakéni energiovou bariérou pri

vysSich teplotach.
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Obrazek 7.33 Zavislosti odporu senzoru v ¢ase pii méfeni C4Hio pro rizné teploty.
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Ze zavislosti pro teploty 30 °C a 150 °C byly spocitany odezvy senzoru dle vztahu

(1.2), jejichz hodnoty jsou vyneseny do zavislosti na obrazku 7.34.
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Obrazek 7.34 Graf vypocitanych boda odezev senzoru v zavislosti na
koncentraci C4H1o pro teplotu 30 °C a 150 °C

7.9 Detekce CHy

Methan (CH4) patii do skupiny sklenikovych plynt. Je hoflavym bezbarvym plynem bez
zapachu. Zdrojem uniku je napf. spalovani fosilnich paliv, zeméd¢lstvi, ale i moktady
[99]. Neni toxicky, ale pti vdechnuti vétSich koncentracich muze zptsobit deficit kysliku
a uduseni [100].

V tlakové lahvi je pfitomen s koncentraci 5000 ppm. Senzor byl vystavovan plynu
pro vycCet koncentraci — (25, 100, 500, 1000 a 2000) ppm. Soubor odporovych zavislosti
méfenych pro rizné teploty je na obrazku 7.35. Pii teploté 30 °C dochazelo pro tfi
posledni koncentrace k zvySeni odporu. Odezva vsak neni umérna koncentraci CHy. Pti
teplotach 50 °C, 100 °C a 125 °C nedochazelo k vyznamnym zménam odporu pii prisunu
CHs. Pii teplote 75 °C doslo k malému zvySeni odporu pro nejmensi koncentraci CHa.
Pro dalsi i nasobné vyssi koncentrace CHs nedochazelo k zvySovani odporu. Podobna
situace nastala pfi teploté 150 °C, kdy doslo k nejvyssi odezve, ale je vidét, ze doba
zotaveni je nasobné vyssi nez doba odezvy.
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Obrazek 7.35 Zavislosti odporu senzoru v ¢ase pii méfeni CHs pro rizné teploty. a)
30 °C, b) 50 °C, ¢) 75 °C, d) 100 °C, e) 125 °C, 1) 150 °C

Po del§im odplynéni byla zméfena odezva pro sérii koncentraci (250, 625, 1250,
2500, 3750 a 5000) ppm pii pokojové teploté (22,8 °C). Po dobu 3 min byl pfivadén CHy
o dané koncentraci. Nasledovalo odplynéni trvajici rovnéz 3 min. Zavislost je na obrazku
7.36 a pro srovnani je vyobrazena i odezva referencniho senzoru Figaro TGS 822 (SnO»).
Odezvy referen¢niho senzoru jsou o dva fady vysSs§i nez senzoru s grafenem. Doba
zotaveni je diky Cistoté grafenu nizka. Na obrazku 7.37 je zobrazena kalibracni kiivka.
Rovnice spojnice trendu, jez pomérné piesné prolozila body odezev, je kvadraticka.

Nizka odezva senzoru odpovida teorii [101]. Diky velké vzdalenosti mezi grafenem
a adsorbovanou molekulou CHy4 dochézi k malé interakci. Zlep$it reakci 1ze dopovanim
Al, PANI ¢i Ag [102; 103; 101]. I senzory na bazi SnO; pii nizké teploté nevynikaji a pro
optimalni detekci CH4 pottebuji teplotu az 500 °C [96].
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7.10 Srovnani odezev senzoru

Na obrazku 7.38 jsou 4 sloupcové grafy znazorfiujici zavislost mezi absolutni hodnotou
odezvy a pouzitym analytem. Obrazky a) a b) obsahuji plyny, které byly méfeny pti
koncentraci 2000 ppm, obrazky c) a d) obsahuji plyny, které byly méfeny pii koncentraci
10 ppm. Odezvy z obrazku a) a ¢) byly ziskany grafenovym senzorem pfi teploté 150 °C.
Odezvy zobrazku b) a d) byly ziskany referencnim senzorem Figaro TGS 822.
Grafenovy senzor mezi plyny z obrazku a) je nejvice citlivy na NH3, odezva na druhy Ha
je nasobné mensi. Oproti tomu u referen¢niho senzoru vysla podobna odezva u NH3 a Ho.
Plyny C4Hio a CH4 zpusobily u referenc¢niho senzoru vétsi pomérovou odezvu oproti
NH3, nez tomu bylo u grafenového senzoru. Z obrazku a) a b) tedy plyne, ze grafenovy
senzor je selektivn€j$i na NH3 v pritomnosti Hz, C4Hi1o a CH4. Z obrazkd c) a d) plyne, ze
grafenovy senzor je selektivn€jsi na NO2 v pfitomnosti C3HeO a C2HsO (i v mnohem vice
koncentrovaném CsHip a CH4). Rovnéz lze fici, ze daleko mensi koncentrace NO-
(10 ppm) vyvola jen o néco mensi odezvu nez NH3 (2000 ppm).
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Obrazek 7.38 Grafy znazormujici citlivosti v zavislosti na analytu pfi teploté 150 °C.
Nahofe srovnani odezev senzoru na pfitomnost plynt s koncentraci
2000 ppm a) gratenového vzorku, b) referencniho senzoru TGS 822.
Dole srovnani odezev senzoru na pfitomnost plynt s koncentraci
10 ppm a) u grafenového senzoru, b) u referen¢niho senzoru
TGS 822.

67



8.ZAVER

V ramci této bakalarské prace byla provedena literarni reSerSe a meéfeni odezvy
grafenového senzoru na razné plyny meéfenim odporu pii konstantnim napéti 1V
dvouvodi¢ovou metodou. Byly popsany vybrané senzory plynd, principy jejich fungovani
a konstrukce. Byly rovnéz definovany klicové parametry vyznamné pro interpretaci
vysledkti méfeni a pro jejich porovnavani. Dale je zde popsan samotny grafen. Je zde
zminéna jeho krystalografie se zakladnimi rozméry a elementarni buiika pro popis celé
miizky. Dale se text vénuje orbitalim grafenu, jejich hybridizaci a jejich prispévku
k elektrické vodivosti. Nasleduje popis reciproké mtizky s prvni Brilluinovou zénou a jeji
vyznam pro popis pasové struktury grafenu.

Rovnéz byly s grafenem porovnany jeho derivaty GO a rGO z hlediska poctu
funk¢nich vazeb schopnych skupin. Jsou zde uvedeny zpusoby, jakymi lze grafen ziskat,
perspektivy jednotlivych metod a jejich vyhody. Dalsi kapitola je vénovana dualezité
problematice studia a charakterizace grafenu a jeho derivati pomoci rtznych
mikroskopickych a spektroskopickych charakterizacnich metod. Dale je popsan princip
fyzikalni a chemické adsorpce analyti na grafenové vrstvé. Je popsano, jak residua
z procesu vyroby, zne€isténi ¢i vlhkost pfitomna ve vzduchu mohou ovlivnit schopnost
senzoru detekovat analyt. V ramci teoretické Casti je také popsano zamérné dotovani
grafenu ¢i jeho derivati za uCelem zvySeni odezvy a selektivity vi¢i pozadovanym
analytim.

V praktické Casti zavérecné prace je nejprve popsano méfici pracovisté a métreny
senzor. Dale jsou vyhodnocovany vysledky méfeni. Odpor senzoru byl meéfen
v ptitomnosti riznych plynt. Od vice reaktivnich (NO2, NH3) po méné reaktivni (H,
C2HeO, C3H6O, C4Hio, CH4). Odpor senzoru byl vzdy méfen pfi jedné teploté pro sérii
expozici plynem o jiné koncentraci. Vzorek byl testovan pro teploty (30, 50, 75, 100,
125) °C a 150 °C, coz je maximalni teplota, které senzor odola.

Plyn NO: byl pfivadén do komory se vzorkem s koncentracemi v rozsahu od 0,25 ppm
az do 10 ppm. Nejvyssich odezev bylo dosazeno pii nejvyssi teploté 150 °C, kdy doba
zotaveni byla nejmensi. Pro koncentraci 7 ppm a maximalni teplotu byla zjisténa odezva
S =3,86 %. Pri teploté 150 °C a 62minutové expozici NO2 o velmi nizké koncentraci
(0,05 ppm) byla zjisténa odezva 2,12 %.

Nejvyssi odezvy (4,67 %) napiic plyny bylo dosazeno u NH3 o nejvyssi mérené
koncentraci 2000 ppm a maximalni teploté 150 °C. U tohoto plynu nebyl vliv teploty na
odezvu tak markantni jako u NO>. Na co vsak teplota vliv m¢la, byla doba zotaveni. Pti
nejvyssi teploté byla tato doba nejkratsi. Tato teplota by tedy byla vybrana pti pozadavku
na rychlost zotaveni, nebo by se pfi ni provadélo zihani pro dynamicky méné narocné
aplikace.

Dalsim testovanym plynem byl H». VIiv H> na odpor senzoru vyvolal opa¢né zmény
odporu v zavislosti na teploté. Pii nizSich teplotach do 100 °C prevazoval jev, kdy se
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v pritomnosti H> odpor senzoru zvySoval. Pri vyssi teploté (125 °C) se vSak objevil druhy
jev, ktery po Case v pritomnosti H> odpor senzoru snizoval. Pro teplotu 140 °C tento jev
prevazil a pfi teploté 150 °C se jiz prvni jev neprojevil. Pfi prvnim zjeva je Fermiho
hladina vlivem adsorbované vlhkosti ve valenénim pasu (dérova vodivost) a H> coby
redukéni Cinidlo snizuje pocCet volnych dér k prenosu naboje. Odpor tedy roste. Pri
druhém jevu je H» tepelné aktivovan k vétsi reaktivité. To ma za nasledek posun Fermiho
hladiny az do vodivostniho pasu. Z grafenu s vodivosti p se tedy stane grafen s vodivosti
n. Dale adsorbovany H» poté zvySuje pocet elektroni ve vodivostnim pasu a odpor klesa.
Plynuly pfechod mezi dérovou a elektronovou vodivosti je vlastnosti grafenu. Tato
vlastnost se nazyva ambipolarita. Nejvyssi odezva (0,96 %) nastala pti teploté 150 °C
a koncentraci 2000 ppm.

Vypary C3HsO snizovaly odpor senzoru. Pro nizké teploty vSak nedochazelo
k zotaveni. Az pfi teploté¢ 150 °C bylo dosazeno ¢astecného zotaveni, pii této teploté
dochézelo i k nejvyssim odezvam. Odezva senzoru na pfitomnost C2HeO nebyla zjisténa
v pouzitém teplotnim rozsahu. Podobné jako u H> bylo u C4Hio zji§téno v zavislosti na
teploté opacné chovani odporu. Pravdépodobné se jev zpusobujici opa¢nou zménu
odporu aktivuje zvySenou teplotou.

U CHy4 pri teplote 30 °C byla zji§téna odezva s piijatelnou dobou zotaveni. Pfi teploté
150 °C doslo k vyrazng&jsi odezveé pouze u prvni expozice. Dale k odezvam prakticky
nedoslo. Proto bylo provedeno meéfeni pii pokojové teploté (22,8 °C), kdy sice nebylo
dosazeno velké odezvy, ale oproti referenénimu MOS senzoru z SnO> v§ak byly zjistény
dobré dynamickeé vlastnosti. Zavislost odezvy na koncentraci CHs pii pokojové teploté je
kvadraticka.

Testovany senzor se ukazal jako pomérné selektivni oproti referen¢nimu senzoru
Figaro TGS 822. Referencni senzor totiz vykazoval znacnou odezvu u vSech testovanych
plynt. Naptiklad podobné odezvy bylo dosazeno u stejné koncentrovanych plynt NH3
a Hz. U grafenového senzoru vS§ak NH3 vyvolalo téméf 5x vétsi odezvu nez Hz. Odezva
grafenového senzoru na CH4 byla v porovnani na odezvu NH3 cca 440x menS§i, zatimco
v piipadé referen¢niho senzoru pouze 2,7x mensi. Grafenovy senzor mél odezvu na C4Hio
43x men$i nez na NHs, referen¢ni senzor pak jen 1,62x mensi. Podobné odezvy vyvolal
u grafenového vzorku plyn NO; a NH3, bez dalsSich uprav by tedy Slo tento senzor pouzit
pro detekci jednoho plynu ze zminéné dvojice v situacich, kde by nebyl pravdépodobny
vyskyt toho druhého. Pro dalsi studium by bylo vhodné aplikovat hradlové napéti, kterym
by naptiklad pti detekci Hz bylo mozné kompenzovat vodivost zptisobenou adsorbovanou
vlhkosti u teplot do 100 °C.

Grafen obecné diky vysoké elektrické vodivosti a vysokému pomeéru plocha/objem se
zda byt idealnim kandidatem na citlivou vrstvu senzora plynu. Jeho vyhodou oproti MOS
senzorum muze byt niz§i pracovni teplota, ktera vyrazné zmensi spotiebu a zjednodusi
konstrukci senzoru. Vyhovuje rovnéz pozadavku na selektivitu, protoze umoziuje do
sebe zabudovavat paletu raznych castic.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

Zkratky:

Symboly:

AFM
CNT
CVD
DC
DNA
EBL
ENFET
FET
GFET
GO
HOPG
HVAC
chemFET
IGFET
ISFET
LPE
MEFC
MOS
QCM
rGO
SAW
SEM
TEM
XPS

G
C

TROR ™M X0 >

Si
Si

Mikroskopie atomarnich sil

Uhlikova nanotrubice

Chemicka depozice z plynné faze
Stejnosmérny proud

Deoxyribonukleova kyselina

Elektronova litografie

Polem fizeny transistor citlivy na enzymy
Polem fizeny tranzistor

Polem fizeny tranzistor s grafenovym kanalem
Oxid grafenu

Vysoce orientovany pyroliticky grafit

Systém vytapéni, vzduchotechniky a klimatizace
Chemicky citlivy polem fizeny tranzistor
Polem fizeny tranzistor s izolovanym hradlem
Iontoveé senzitivni polem fizeny tranzistor
Exfoliace z kapalné faze

Zatizeni pro automatické ovladani prutoku plynu
Polovodivy oxid kovu

Mikrovaha s kfemennym krystalem
Redukovany oxid grafenu

Povrchova akusticka vina

Rastrovaci elektronova mikroskopie
Transmisni elektronova mikroskopie
Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

plocha [m?]
kapacita kondenzatoru [F]
tloustka [m]
vazebni energie [eV]
vlnovy vektor [-]

pritok analytu [ml'min™']
celkovy objemovy priitok [ml'min™']
elektricky odpor [Q]

vstupni velicina
vystupni veli¢ina

[-]
[-]
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Todezva
Izotaveni
Us

Er

€0

u

p

()

(e

Pc

doba odezvy

doba zotaveni

hradlové napéti

relativni permitivita

permitivita vakua

pohyblivost nosicl naboje
rezistivita 2D materialu
konduktivita 2D materialu
koncentrace analytu v komote
koncentrace analytu v tlakové lahvi

[min]
[min]
[V]

[-]
[F.m™']

[cm? V! g1

[Q]
[S]
[ppm]
[ppm]
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