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Abstrakt

Bakalafska prace se orientuje na obecnou charakterizaci a popis grafenu a snim
spojenych nanostruktur. Zahrnuje vyrobu nejpouzivanéj$imi metodami vcetné jejich
vyhod a tskali. Grafenovy vzorek pro nemoznost pfipojeni béznym zpisobem musel byt
nakontaktovan pod vizudlni kontrolou mikroskopem hrotovymi kontakty ve stinéném
prostoru. Nasledné byl podroben voltampérové charakterizaci za normalnich podminek
na piistroji Keithley 4200-CSC. Dalsim krokem bylo méfit tentyz vzorek pii pisobeni
odlisné plynové atmosféry. Vysledkem je porovnani specifickych reakci na zménu plynu
v atmosféfe, v niz byla grafenova monovrstva vystavena.

Klicova slova

Grafen, uhlik, nanostruktura, parazitni Sum, exfoliace, voltampérova charakteristika,
plynovy senzor

Abstract

This bachelor thesis focuses on the general characterization and description of graphene
and related nanostructures. It involves production by the most used methods, including
their advantages and disadvantages. Due to the impossibility of connection in the usual
way, the graphene sample had to be contacted under visual inspection with a microscope
with the tip contacts in the shielded area. Subsequently, it was subjected to current-voltage
characterization with normal conditions on a Keithley 4200-CSC instrument. The next
step was to measure the same sample under a different gas atmosphere. The result is a
comparison of the specific responses to the change in gas atmosphere in which the
graphene monolayer was exposed.

Keywords

Graphene, carbon, nanostructure, parasitic noise, exfoliation, current-voltage
characteristics, gas senzor
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1.UvoD

V dnesni dobé se kvuli naplnovani kapacit pouzivanych prostiedkl stdle vice tési
pozornosti moderni nanotechnologické materialy. Diky zacatku jejich podrobného
zkoumani od minulého stoleti je lze ale nalézt uz v praktickych aplikacich. Spojitosti
provazujici nanosvét s nasim fyzickym lze ale nalézt uz dlouho. Konkrétné prvek
zkoumany Vv této semestralni praci — uhlik, potazmo grafen — se vyskytuje (jak popisuje
kapitola 2.) vSude kolem nas. Napfiiklad pfi psani obycejnou tuzkou se propojuji dva svéty
prenosem grafitu na papir. Pfi tahu tuzkou dochazi svym zplisobem k mechanické
exfoliaci a ulpivani multivrstev grafenu (grafitu) na podkladu.

Tato bakalaiska prace se zaméfuje na charakterizaci grafenu spole¢né s ostatnimi
strukturami, jez jsou S Nim pevné spjaté, metodiku ptiprav véetné doprovodnych aspektti
a jeho méfeni. Dale jsou popsané nejcastéjsi parazitni jevy Sumového charakteru
(kapitola 3.) vyskytujici se v elektrotechnickém odvétvi majici dopad ina grafenové
struktury.

Druhd, praktickd, cast se zamétuje na vyuziti grafenové struktury jako plynového
senzoru. Ktomu je vyuzito méfeni voltampérové charakteristiky grafenu pusobeni
argonu po ruzn¢ dlouhou dobu. Grafen vykazuje vyrazné zmény ve své charakteristice
pii ptsobeni odlisnych okolnich vlivi. Vyslednym vystupem této bakalatské prace by
mély byt méfené charakteristiky zpiisobené interakci plynnych prostiedi se vzorkem
a analyza vnitini struktury vzorku.

V kombinaci s pfipadnym softwarem a integraci do kompaktni jednotky by s dal$im
usilim mohl vzniknout plnohodnotné funkéni plynovy senzor schopny detekovat zdravi
nebezpecné prostredi diky své vyjimecné senzitivite.



Cile

Cilem bakalaiské prace je obecné seznameni a literarni reSerSe struktur grafenu
a pribuznych nanostruktur. V souvislosti s tim jsou zminéné nejcastéjsi metody piipravy
grafenovych vrstev a jejich vlastnosti z elektrického, chemického a mechanického
pohledu. V kapitole zabyvajici se ptipravou vrstev jsou zminéné obecna specifika,
vyhody a ptedpoklady spojené s vyrobou danou metodou. S kazdym krokem se poji
technické terminy, které se snazi tato semestralni prace objasnit a logicky vysvétlit.
PredevSim v popisu struktur a obecném tuvodu je snaha o pfiblizeni vyuziti
v biomedicinském ¢i medicinském oboru.

V nasledujici kapitole je vytvoren piehled nejcastéji pozorovanych parazitnich Sumt
Vv elektrotechnickych soucastkach, jakymi jsou rezistory ¢i prvky polovodi¢ové
charakteru. Z teoretické charakterizace grafenu vyplyva, ze ma obdobné vlastnosti.
Razné Sumové signaly tak lze pozorovat pfi jeho méteni.

Posledni kapitolou spadajici do experimentalni ¢asti je zpracovani metodiky
opakovatelného méfeni transportnich a Sumovych charakteristik. Zde byla potieba se
obeznamit s metodou méfeni vzorku, ktery nema ptitomné kontakty ani pfivodni kabely.
Souvisejicim uskalim je potieba stinit vzorek, hrotovou aparaturu a kabely propojujici
meéfeny vzorek s charakteriza¢ni stanici Keythley. Za cil prace je vytyceno zjisténi rozdila
mezi jednotlivymi vzorky, vliv plynu na zménu voltampérové charakteristiky a s tim
spojené potieby zajistit opakovatelnost méteni se stale stejnymi podminkami.

V zéavéru je diskutovano o ziskanych datech, kvalité splnénych cilii prace a krokt celkové
potiebnych k dosazeni interpretovatelnych vysledkd.



2. MATERSKY BLOK GRAFENU — UHLIK

Uhlik (anglicky Carbon, latinsky Carboneum) je elementarni prvek se Sesti volnymi
elektrony ve svém elektronovém obalu. Ve vesmiru mé své hojné zastoupeni, a to jak
v organickych, tak anorganickych slouceninach. Jedna se o ¢tvrty nejvice rozsifeny
prvek. Ackoliv na Zemi pfirozené nachazime pouze dvé formy — grafit a diamant, tak
diky hybridizace je schopen vytvaret dvé, tii a Ctyfi chemické vazby. Tato strukturni
variabilita pak zdsadné ovliviuje jeho fyzikalni i chemické vlastnosti, [1].

Samotné vyuziti je velice pestré. Zastoupeni v lidském organismu jako jeden
ze zékladnich stavebnich makroelementti nejen DNA. V organickych hmotach tvofi
vazby nejen, ale ptedevsim s molekulami vodiku. Uhlovodiky jsou téZ zakladem fosilnich
paliv. Dalsi pole uplatnéni je v technice a pramyslu. Zde se vyuziva predev§im diamantd
(umélych i ptirodnich) kvuli tvrdosti, grafitu jako ptisada maziv nebo uhlikovych vldken
k vyrob¢ rozmanitych modernich tkanin a materiald. Své uplatnéni ma také v Iékarském
prostifedi. Nepostradatelny je naptiklad v radiologii jako uhlikové radiofarmakum
pro pozitronovou emisni tomografii (C-11). V experimentalnim prostfedi se uvazuje
0 nahradach tkani, podplirnych materiadlech integrovanych v télech pacienti ¢i mozné
nosice pro intravenozni transport diky své modulaci a velikosti. K tomu jsou idedlni
nanostruktury, jez dnes nabiraji velké popularity napfic¢ vSemi odvétvimi.

Modifikace vede ke zmén¢ krystalické miizky, chemické vazby a propojeni orbitald. To
bude ovliviiovat fyzikalni, vodivostni a chemické vlastnosti. Obecné je 1ze rozdélit podle
prostorového uspotadani na rovinné a 3D struktury (Obrazek 1Chyba! Nenalezen zdroj
odkazi.).

2.1 Alotropie uhliku

Uhlik jako prvek zde byl dostate¢né piedstaven jako zaklad pro krystalogické modifikace.
Nicméné jako zakladni forma by se dal povazovat grafen. Ten se pro svou strukturu,
formu a vlastnosti da brat jako vychozi produkt pro vétsinu dnesnich nano realizaci.
V nasledujici podkapitole (2.1.1) jsou obecné popsany jeho vlastnosti a vyjimecnosti.
V dal$ich podkapitolach jsou pak charakterizovany rizné modifikace (Obrazek 2).

Specifickych vlastnosti nanomateriali vyuZzivaji napiiklad transdukéni techniky
,bez znaceni“ nebo napomahaji K amplifikaci signalu. Vyraznym zlepSenim oproti
konvenénim metoddm je detekéni minimum latky a zlepSeni citlivosti senzoru
az na jednotlivé molekuly. Hlavnimi materialy z nanosvéta jsou uhlikové nanotrubice,
nanodiamanty a grafen, [2].



Obrazek 1. Krystalické formy uhliku: a) diamant, b) grafit, c¢) lonsdelit, d) — f) fulleren
(C60/C540/C70), g) amorfni uhlik, h) nanotrubice s otevienym koncem, [3].

2.1.1 Grafen

Lze jej povazovat za zakladni kamen nanostruktur vychazejicich z uhliku (Obrazek 2)
Je tvofen monoatomarni vrstvou (Obrazek 3), kde se jednotlivé atomy propojuji
do pravidelnych rovinnych Sestithelnikovych struktur. Tato schopnost vychazi z sp?
hybridizace. Atomy uhliku jsou vazany mezi sebou tfemi kovalentnimi sigma vazbami.
Ty mu zarucuji pevnost a odolnost — zejména u fullerenii (2.1.2). Vynikajici vodivostni
vlastnosti jsou dany m-vazbou elektrond. Hybnost elektroni se pohybuje kolem
200 000 cm? V! st a jejich hmotnost je v porovnani s obvyklou hmotnosti elektront
nizsi, . S tim souvisi i elektricky odpor grafenu vtadech pQ na centimetr, to mu
pfedurcuje Siroké nejen elektrotechnické vyuziti, kdy netvoii nechténé ubytky
v komplexnéjsich systémech, [4].

Ultratenke listy grafenu citajici tloustku pouhych par atomovych vrstev vznikaji idealné
chemickou depozici z plynné faze (CVD — angl. chemical vapour deposition), [5]. Listy
1ze pro dalsi zpracovani a analyzy piendSet na Siroké spektrum substratll. V této podobé
lze hovofit o dvou dimenzionalnim prvku. Ackoliv prakticky zaujima i tieti
rozmér — tloustku — je Vv porovnani srozméry v ostatnich dvou smérech natolik
zanedbatelna, ze zistavame u 2-D. Tim se stava vhodnym kandidatem pro tenkovrstva
zatizeni v kombinaci jinymi polovodi¢ovymi materialy, naptiklad s kifemikem, [6].
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Obrazek 2. Monoatomarni plat grafenu jako zéklad pro dalsi realizace, [7].

Pti této tlouSt’ce ziistdva zachovana az 80% propustnost svétla skrze material. Spolecné
s vybornou vodivosti a skvélymi mechanickymi vlastnostmi jako je ohebnost Ize
uvazovat o vytvoreni prihlednych flexibilnich elektrodach. Tim by mohl byt alternativou
pro stavajici indium cinové oxidy. Ty se vyuZivaji v solarnich panelech, chytrych oknech
(sklech), plochych panelech nebo displejich, ¢i elektronice na bazi polymerti. Nahradou
by mohl byt i pro organické a barevné senzitivni solarni ¢lanky. | pies prozatimni
prekazku, kterou je pomérné nizka ucinnost, [6].

yalalelelal

N —

Obrazek 3. Rovinna monovrstva grafenu s hexagonalni strukturou, [3].
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2.1.2 Fulleren

Prostorovd modifikace, zaujimajici v prostoru nejmensi vnéjsi kontaktni povrch
a soucasn¢ nejmensi povrchové napéti. Diky své stavbé v podobé koule je mozné
do vnitiku fullerenu vlozit (proces dopovani) jiny atom prvku bez nutnosti navazani na
uhlik a oddé¢lit ho od vnéjsich vlivli. Tim vznikaji vlastnosti jako naptiklad supravodivost
pii (snadnéji dosazitelnych) teplotach jiz kolem 30 K (Cs, Rb), [8]. Fulleren mize byt
tvofen raznym poctem atomu uhliku. Nejstabilnéjsi variantou je C60 — tvotena 60 atomy
uhliku. Jinymi variantami jsou C70, C84, ¢i C540. Piednosti je moZzZnost vyroby
(syntetického) diamantu za pokojové teploty, a to pii hodnot¢ tlaku 20 GPa, [9]. Diamant
je pak mozné pouzit pro svou biokompatibilitu v endoprotézach naptiklad jako povlak
umélych kloubti. Spole¢né s derivaty byl uplatilovan také pro své antivirové a steriliza¢ni
schopnosti v medicing, [10]. V dne$ni dobé je zkouman i pro aplikace, jako jsou
fotovoltaické ¢lanky s objemovou absorpci nebo pixely velkoplosnych televizi.

Uhlikové nanotrubice

Tenké jedno nebo i mnoho vrstvé trubice tvofené (soustfednou) vrstvou grafenu
stoceného do trubicky o variabilnim priméru v fddech nanometri. Spole¢né s otevienou
¢i uzavienou formou (konce uzaviené polokruhovitymi ¢epickami — tzv. hemifullereny)
a uloZenim vrstvy meéni své vlastnosti jak mechanicky, tak elektricky — kovovy
¢i polovodi¢ovy charakter s uzkym zakazanym pasem, [11]. Ve vodivé konfiguraci
dosahuje elektrické vodivosti 10° Acm™, tim znatné piekonava jiné konvenéné
pouzivané¢ vodice. Zmény jsou dané¢ konkrétni konfiguraci. Mechanické vlastnosti
popsané Youngovym modelem jsou opét nad béznymi materialy (pruznost a pevnost).
Proto je vyuzivan jako vyztuz materiald, nanopumpa ¢i jinak, [12]. Délka mtze dosahovat
300 um, primér se lisi v zavislosti na vyrobnim procesu a s nim spojenou teplotou.
Vyroba probiha spalovanim uhliku v peci s elektrickym obloukem ¢i laserovou ablaci
v atmosférach urcitych plynt (He, Ar), [11].

2.1.3 Grafit

V ptirodé nejrozsitenéjsi pfibuzny grafenu, jez tvoti opet pevné Sestithelnikové struktury.
Oproti grafenu ale neni pouhou atomdrni vrstvou, nybrz se vyznamné rozpina do prostoru.
Jednotlivé vrstvy jsou od sebe vzdaleny méné nez plil nanometru a prostorove se skladaji
na sebe, pricemz vzajemné propojeni je zprostiedkovano Van der Waalsovymi silami. Ty
jsou naproti spojeni mezi jednotlivymi atomy velmi slabé a umoziuji tak posuv vrstev
za nizké energetické narocnosti. Z toho vychazi vynikajici kluznost a stépnost, [13]. To
umoznuj bézna tuzce ¢i grafickému uhlu psat na papir.

Grafit ma diky popsané struktute dvoji vlastnosti. Diky volnym elektronim je pfedurcen
k dobrym vodivostnim vlastnostem. To ale plati pouze ve sméru rovnobézném
ke grafitickym rovinam. Naopak ve sméru kolmém ke grafitickym rovinam se prostor
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mezi vodivostnimi pasy zvétsuje, ziskava vysoky odpor, a stava se izolantem. Analogické
vlastnosti ma grafit pfi posuzovani tepelné vodivosti. Pii pozorovani pfenosu tepelné
energie v roviné kolmé na grafitické, se prenos snizuje ptiblizné€ 200krat, [7]. To umoziiuj
specifické implementace jako izolant a vodi¢ zaroven.

2.2 Vlastnosti grafenu

Vlastnosti jednotlivych modifikaci byly stru¢né popsany v ptedchozich odstavcich. My
se ale zamétime piedevsim na grafen. Tato ¢ast se bude zabyvat podrobnymi vlastnostmi
grafenu, [13]. A to jak z mechanického, chemického i v této praci nejvice podstatného
elektrického pohledu. Diky své zajimavé pasové struktufe ma specifické a vyjimeéné
elektrické vlastnosti. Uhlik ma celkem 4 uzitné elektrony. V hexagonalnich strukturach
vsak k propojeni s okolim pouziva pouze tfi. Zbyly jeden elektron se nachazi v « orbitalu.

V experimentalni ¢asti této prace bude predevS§im méifeno, jak se méni elektrické
vlastnosti pfi pusobeni riznych plynnych prostiedi, do kterych bude vzorek grafenu
umistén. Bude se jednat pfedev§im o zménu voltampérové charakteristiky a Sumové
odezvy.

2.2.1 [Elektrické vlastnosti

Nejnazornéji lze elektrické vlastnosti pozorovat v pasovych modelech (Obrazku 4). Jeden
zbyly, chemicky nevazebny, n elektron zapfticinuje dotyk valenéniho a vodivostniho pasu
v oblasti Diracova bodu (Obrazek 4). Ktomuto dochazi v tzv. Brillouinové zoné
(hexagonalni rovina), kde se nachéazeji body K a K” (Obrazek 4 vpravo nahote), [14].
Hodnota energie je v Diracové bod¢ rovna 0 eV. Pfi prostorovém znazornéni se elektrony
v bodu dotyku kuzeld mohou pohybovat ve formé Diracova fermionu. Ztraci svou
hmotnost (coz je raritni jev), a naopak dosahuji rychlosti svétla.

13



30

Brillouinova

Vodivostni pas z6ma
~
>
5]
S
2
20
2 -
83
Vale¢ni pas
-20
K’ r M K
Hybnost

Obrazek 4. Vodivostni pas a vyznaceny Diracliv bod s linedrni disperzni zavislosti
vodivosti elektront a Brillouinova zona vpravo nahote, [5] (upraveno).

Mobilita nosict naboje v grafenu presahuje bézné aplikace a oproti Spic¢kovym se drzi
na vyjimec¢né urovni, a to 1 za bé&znych podminek. Naptiklad oproti kfemiku, jez
se dominantné vyuziva pro masovou vyrobu v elektrotechnice, dosahuje bézn¢ o dva fady
lep$ich hodnot. Pro srovnani polovodi¢ova arsenid galiova (GaAs) heterostruktura je
schopna extrémnéjsich pienost, ale jen za nizkych teplot a v laboratornich podminkach.
Navic za vyvojem GaAs stoji mnoho let vyzkumné ¢innosti zahrnujici nejen dokonalou
pripravu této slouceniny. Dulezitym technologickym rozdilem je i fakt, ze GaAs nelze
pfipravovat V monoatomarnich vrstvach. Vodivost ndboje je spi§ objemova. Grafenova
vrstva, obdobnych hranic dosahuje uz jen pii hrubé mechanické exfoliaci a za pokojovych
teplot. To ptedstavuje opét znacné plus pro budouci bézné implementace. Vysoka
hodnota transportu elektront je podpofena nizkou koncentraci center rozptylu. Krystaly
grafenu maji v mfizce pomérné malou miru defekti. Oproti jinym materialiim neni tolik
nachylny na parazitni atomy nebo molekuly na povrchu. Piipadné povrchové anomalie
Ize odstranit silnym proudem elektronti prochazejicim skrze plat grafenu, [15].

V blizkém okoli Diracova bodu je rozlozeni energie v 3D zobrazeni kuzelovité (Obrazek
5). Disperzni zavislost vodivosti elektronti ma prakticky linearni tvar (Obrazek 4 vpravo,
bod fermiho energie). Tato skute¢nost ma za nasledek, ze zakazany pas ma nulovou S§ifi
Vv jediném bodé¢, coz je oproti polovodi¢im rozdilna vlastnost. Polovodice taktéz nemaji
linearni rozlozeni energie, nybrz kvadratickou. To dava moznost grafenu unikatnim
zpusoben nahradit sou¢asné polovodivé materialy, [16].
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Elektricky odpor (nebo vodivost), je dalsi velmi zajimava vlastnost grafenu. VVodivost ani
za extrémnich teplot neklesa na nulu. To plati i pfi sniZovani hustoty nosi¢ti na nulovou
hodnotu. Nejrozsifengjsi konkurent — kiemik — ma nékolikasetnasobné horsi vlastnosti.
Vrstvovy odpor pii pokojové teploté nabyva hodnot az 10° Q cm™. To je opét
V porovnani S konvenénimi vodivymi filmy zanedbatelnd hodnota a nezanedbatelné plus
grafenu. Nicmén¢ vlastnosti zavisi i na pouzitém substratu pouzitym spolu grafenem.

Energie

~i—

Ky

Obrazek 5. Pasovy model vodivosti elektront a Diraciiv bod s vyzna¢enym mistem
fermiho elektronti vpravo, [17] (upraveno).

2.2.2 Chemicka specifika

Schopnost  pohybu  elektrond, ve form& Diracovych fermioni  (pozn.
fermion — kvazicastice S poloCiselnym spinem a diracovo rozd€lenim), ziskava grafen
svou chemickou vazbou v sp? hybridizaci. K vazbé se uplatiiuji pouze tii ze Sty
elektrontl, jenz uhlik ma. Ackoliv diamant pochazi také z prvku uhlik, tvofi jiz hybridizaci
sp®. M4 tak k vazbé vyuzity vechny &tyii elektrony, [18]. To mu méni vodivostni
vlastnosti a stava se vybornym izolantem. Dale se tim ale dostava na nejvyssi piicku
V Mohsov¢ stupnici tvrdosti.

2.2.3 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti stavi na pevné kovalentni vazbé drzici jednotlivé atomy u sobé
v rovinném pojeti. Dle studie, [19], je grafen schopen odolat pevnosti v tahu 130 GPa
a Youngtiv model ma hodnotu az 1 TPa. Ve stavebnim primyslu se diky témto vysokym
hodnotdm zacinéd vyuzivat grafenu jako aditivu do betonovych smési. Jiz pti desetinach
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procent celkového obsahu se smés stdva pevnéjSim o 30 %. To opét vylepSuje
ekologickou stopu, [20]. Pti odskoceni, K jiz popsanému grafitu (2.1.4), se hodnoty
soudrznosti vrstev (Van der Walsovy sily) ale rapidné méni. To je zpisobeno druhem
slabych vazeb, konkrétné v charakterizaci grafitu zminénymi Van der Waalsovymi
silami.

Do mechanické specifikace je vhodné zahrnout i tepelnou vodivost. Ta pochazi
ze strukturniho uspofadani v krystalické miizce. Grafen opét, v porovnani S bézné
pouzivanymi materialy, prevysuje n¢kolikanasobné. Konkrétné tepelna vodivost nabyva
hodnot od 1500 do 500 W m™* K a Ize ji modulovat naptiklad poétem pracovnich vrstev
nebo mnozstvim do sebe vlozenych trubicek, [16].

2.3 Vyroba grafenu

Obecné je vyroba kvalitnich grafenovych vrstev obtizny proces. A aZz na vyjimky
je finan¢né, tak i technologicky naro¢ny. Prvni technikou, kterou se povedlo extrahovat
samostatny grafen byla mechanické exfoliace. Za tuto metodu byla v roce 2010 ud¢€lena
Nobelova cena Manchesterskému tymu védci. Dal§imi procesy ziskani jsou: chemicka
exfoliace, syntéza a depozice z plynné faze (CVD) (obecné oznacované za chemické
metody). U vSech téchto zminénych je tieba pouZiti chemikalii inherentné obsahujicich
uhlik. Ty znaéné zeslozit'uji proces nejen kvuli jejich manipulaci a riziku explozi,
ale pfedevsim kontaminuji pracovni komoru a zatézuji zivotni prostiedi. Tento aspekt je
V dnesni dob&é pomérné tizivy a je snaha o Cistou produkci napti¢ odvétvimi, [4]. Dalsi
odvétvi pfinasi experimentalni metody se tak zabyvaji zpracovanim odpadu (zbytky jidla,
ropy, dieva, plastovy odpad, ojeté pneumatiky a jiné odpadni produkty). A to takzvanou
bleskovou pfeménou grafenu. Zde je vyuZzito prudkého zahtati materialu s obsahem
uhliku na teploty blizici se 3 000 °C na velice maly ¢asovy okamzik (fady milisekund).
Vyhodnou velmi ,Cistého™ procesu je piedev§im nulovy vznik toxickych plynt
obsahujicich uhlik. Produkce grafenu je pak ve form¢ vlocek, [21]. MoZznym dalSim
procesem ziskavani je epitaxialni rtst. Ta spolecné¢ s CVD produkuje velmi Cisty
a kvalitni grafen s minimem defektl oproti jinym metoddm. Nevyhodou je ale omezena
vytéznost a vysoka cena. Naopak finan¢né lepsi metodou ztistavd mechanické exfoliace.
Hlavnim faktorem pii volbé vhodného vyrobniho postupu ale zlstava pozadovana
aplikace grafenové vrstvy. Popsané metody se vyjadiuji pfedevsim k prosttedkiim pro
hromadnou vyrobu. V laboratorni praxi ohledy na produk¢ni cenu nehraji zésadni roli,
spise se snazime 0 kvalitu vrstev, aby ziskané¢ vysledky byly relevantni.
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2.3.1 Metoda mechanické exfoliace

Podstatou této metody je pusobeni externi sily tak, aby se odd¢lily vrstvy grafenu od sebe.
K odd¢leni je tfeba ptekonat Van der Walsovy sily, plisobici na jednotlivé vrstvy
(300 NN pm?), [4]. Proces exfoliace 1ze zjednodusend popsat metodou lepici pasky. Tato
technika byla i historicky poprvé pouzita k extrakci grafenové vrstvy. Proces spo¢iva v
prilepeni lepici paska na (co mozna nejCistsi) krystal uhliku a odlepenim spole¢né
se slupkou grafitu. Ulpé€la vrstva na pasce se opét olepi na dalsi lepici pasku. Tento proces
se opakuje, dokud neni dosazeno dostatecn¢ tenké vrstvy — misty v jednotkach atomovych
rovin. Finaln¢ tenka vrstva se pak pfilozi na substrat. Ten ma k vrstvé grafitu vyssi
pfilnavost nez k ostatnim grafenovym vrstvam a dojde k pfeneseni, [7], [15]. Postup je
ale limitovany nizkou a neefektivni produkci v porovnéni s jinymi metodami. Nutné se
totiz musi vyfesit odstranéni izolepy jakoZto primdrniho nosi¢e monoatomarni vrstvy.
Po takovémto oddéleni se musi nalézt jednotlivé grafenové krystaly. K tomu lze vyuzit
bézny opticky mikroskop.

Dalsi mechanickou metodu je pouziti hrotu AFM mikroskopu. Tou lze ziskat jen malé
Supinky o velikosti okolo 10 nm. To ov§em neméni nic na tom, Ze je tato metoda vV dnesni
dobé vyuzivana pro svou vysokou spolehlivost a Cistotu produkovaného grafenu

GRAFIT

_ GRAFEN

Obrazek 6. Ukazka mechanické exfoliace. Pfenos finalni grafenové vrstvy z pasky
na koncovy substrat, [22].

2.3.2 Epitaxialni pFiprava grafen

Respektive proces termalni dekompozice byl paralelné zkouman v dobé vyzkumu
mechanické exfoliace skupinami ve Spojenych statech Americkych a ve Francii, [15].
Vznik grafenu je zalozeny na pfeméné karbidu kiemiku (SiC). Jde o dekompozici SiC
pii vysoké teploté (1500 °C). Kiemik se pii této teplote vyvazuje a zbyvajici atomy uhliku
piechéazeji do struktury grafenu. Zajimavosti je, ze touto metodou je mozné piipravit
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vicevrstvy grafen, ktery ma odliSné vlastnosti nez strukturné stejny grafit. Navic je jiz
po dokonceni vyroby umistén na Si substratu.

2.3.3 Chemicka syntéza

K vyrobé chemickou cestou se obecné pouziva oxid grafenu (GO) s néslednou redukci
na grafen. Pfi této metod¢ jde opét o piekonani Van der Walsovych vazeb, tentokrat
ale chemickou cestou. K tomu se vyuzivaji silné kyseliny a oxida¢ni ¢inidla. Prvnim
pokusem se jiz v 19. stoleti stala tzv Brodiecho metoda. K vyrob¢ byl pouzit cejlonsky
grafit, jako oxida¢ni ¢inidlo pak smés chlore¢nanu draselného s kyselinou draselnou.
Pribéh metody byl v fadech dnii pii nizké teploté (kolem 60 °C). Vytéznost byla zvySena
metodu Staudenmaiera. Zde byl vymeénén chlore¢nan draselny za manganistan draselny
a stavajici kyselina byla obohacena na smés kyseliny sirové a kyseliny draselné. VSechny
nedostatky jako naptiklad vybuSnost smési pfi oxidaci nebo ¢asovou naro¢nost odstranila
Hummersonova metoda. Ta vyuZziva reakéni smés grafitu spolu se stejnymi chemikaliemi
jako Staudenmaierova metoda. Proces probih4 pfi nizsi teploté nez Brodieho metoda (40
°C) po dobu dvou hodin. Vysledna vrstva grafenu je kvalitni, ale povrchové velice
zoxidovana. Navazané oxidové (kyslik — O) a hydroxilové (OH) skupiny znacné zvysuji
odpor, coz z kapitoly 2.2.1, kde jsou zminéné vyjimecné dobré vodivostni vlastnosti
grafenu, a tvofi spiSe izolant. Proto je nutné tyto skupiny odstranit. To probiha redukci na
redukovany oxid grafenu (rGO). Zlepsi se tak mobilita naboje, ptenos elektronli a tim
i vodivost, [23].

2.3.4 Metoda chemické depozice z plynné faze

Depozice z plynné faze (angl. chemical vapour deposition — CVD) je vyuzivana k vyrobé
velmi Cistého a kvalitniho grafenu. V alternativnich ptipadech je obzvlasté vhodna pro
ptipravu uhlikovych nanotrubek. Vyjma piipravy z uhliku se CVD vV jinych odvétvi
vyuziva k vyrobé polovodi¢ovych soucastek. Obecné 1ze metodu vyuzit k ptipravé velice
tenkych folii (filmf) libovolnych materiald, které 1ze redukovat z plynné faze.

Postup je takovy, Ze se substrat za vysoké teploty (kolem 500 °C) vystavuje ptisobeni
tékavych prekurzord (jednoho ¢i vice). Prekurzory jsou zpravidla v plynném skupenstvi,
ackoliv to neni podminkou. Vyuziva se i prekurzori v podobé aerosolu generovaného
pomoci ultrazvuku (jedna z moznych modifikaci), nebo téZz prekurzord v pevném
a kapalném skupenstvi. Ty jsou zplynovany vaponizérem. Substrat a prekurzory spolu
Vv reaktoru reaguji apii procesu vysledny produkt vznikd na povrchu substratu. Pfi
vyrobnim procesu se spolecn¢ s produktem uvoliuji vedlejsi produkty — toxické plyny.
Ty museji byt zreakéni komory odstraniovany bud’ odsdvanim, proudénim plynu
nebo jinou metodou, [24].

Druny CVD metod Ize rozdélit podle tlaku operujictho vrekéni komote
na: za atmosférického tlaku, za sniZzeného tlaku — tlak se pohybuje mezi 1-100 Pa,
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nebo za velmi snizeného tlaku — ultravysoké vakuum (10 Pa), [25]. Dalsimi variantami
jsou, aparatury doplnéné generovanim aerosolu nebo organokovovych prekursort,
¢i dopované plazmatem — vyuzivan k iniciaci reakce. Technologickych variant je opravdu

mnoho a ve své podstaté umoziuji zpracovavat mnoho odlisnych material, deponovat
vrstvy riiznou rychlosti a zajistovat riiznou kvalitu.
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3. ELEKTRONICKY SUM

Sumy jsou nedilnou souéasti elektrotechniky. Pii méfeni vytvaii aditivni smés nidhodnych
vzorki, jez nenesou uzitné informace a zkresluji méfené signaly. Tim zavadi v méfeni
prvek néhodnosti. Sum piedstavuje signdl nahodné ménici se v ¢ase s pevnymi
(neménnymi) statistickymi vlastnostmi (Sum je stacionarni). U elektrotechnickych prvka
se objevuji u rezistorti a polovodi¢u. Z piedeslé charakteristiky grafenu se tak samotna
grafenova vrstva miize stat zdrojem Sumového ruseni nebo naopak mtize byt ovliviiovana
Sumem. Podle charakteristickych rysi se Sumy déli na jednotlivé poddruhy.
Nejzasadnéjsi, které budou pozorované V praktické ¢asti, jsou popsany v nasledujicich
podkapitolach, [26]. Podle novych poznatkli se grafenové dvojvrstvy daji vici sobé
natacet (0 vice nez 2 °). A tim meénit vlastnosti z béZzné¢ dokonale vodivého vzorku
naizolant vyrovnanim poctu dér a elektrontt ve vrstvach. Kromé vyuziti v nové
vznikajicim oboru kvantovych pocitacli, se vlastnost neutralniho naboje uplatiiuje
I V nete¢nosti na okolni Sum bez potieby stinéni, [27].

3.1 Bily $um

Bily sum, analogicky jako bilé svétlo, obsahuje vSechny frekvence a ty jsou zastoupeny
rovnomérné V celém spektru, tj homogenni vykonova spektralni hustota. To znamena,
ze Sum ma stejny vykon ve vSech pasmech se shodnou sitkou. Je tak nejbézngjsi
anejjednodussi formou stochastického procesu. Pravdépodobnostni rozdéleni ma
konstantni stiedni hodnotu a taktéz konstantni rozptyl. Pii zmén¢ pravdépodobnostniho
rozdéleni se nazev Sumu (barva) méni. Pfi normalnim rozdéleni se jedna 0 tzv bily
Gaussovsky Sum (Obrazek 7). Jeho rozloZeni je po obou stranach symetrické a hodnoty
v blizkém okoli nuly jsou nejéastéjsi, [28]. Jeho frekvencni rozsah se v teoretickych
moznostech muze pohybovat v nekone¢ném rozsahu, pfi nulové, [26]. Pro praktické
pouziti se ale stanovuji minimalni a maximalni meze — zkoumana pasma. A to podle
potieby pouziti ¢i nachdzeni jako rusivého elementu. Bily Sum se pro své Siroké spektrum
vyuziva napiiklad k testovani prenosové charakteristiky zesilovact a elektronickych
filtra.
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Obrazek 7. Gaussovskeé rozlozeni pravdépodobnosti vyskytu frekvenci v bilém Sumu
s normalnim rozd€lenim (vlevo) a ukazka vyvoje bilého Sumu v ¢ase (vpravo), [29].

M¢éné Castym oznacenim pro bily Sum je Johnsonlv nebo také tepelny. Nazev tepelny
odkazuje na ptfenos vlivem teplotnich vibraci nosict naboje. U citlivych fotoaparatur je
tak potieba vykonné snimaci CCD ¢ipy chladit kvuli vzniku tohoto druhu Sumu v obrazu.
Vzniké u polovodicti ndhodnym pohybem elektronti v krystalické miizce. Zavislost je tak
pouze na teploté materialu polovodice. Vici frekvenci, napéti a proudu je zavislost Sumu
neménna.

3.2 Vystielovy Sum

Vystielovy Sum byl poprvé pozorovan Walterem Schottkym, dle n&j se mu také jinak fika
Schottkyho Sum. Ten pozoroval chovani ve vakuové diodé€. Jako prvni se tak pokusil
hodnotil Sum v elektrickych zatizeni, [26].

Nejcastéji je pozorovany u klopnych obvodu. Princip vzniku lze ptipodobnit k razové
zvukové vIng. Pii pfeklapéni obvodu dochazi ve vodici k prudkym zméndm v dasledku
prerusovani proudéni elektrond a jejich opétovnému rychlému uvolnéni. Jeden klopny
proces tvoii jeden Sumovy zachvév (vystiel), [31]. Rychlym piepinanim obvodu
pak dochazi ke zvySovani frekvence Sumu a jeho konstantnosti. V hmotném prostiedi si
zle tento jev predstavit jako zvuk drobnych kament dopadajicich na kovovy plech.
Jednotlivy kaminek vyvolava samostatny zvukovy zachvév a pti dopadu mnoha se spojuji
v konstantni Sum. Dalsim zdrojem Schottkyho Sumu je tok stejnosmérného proudu skrze
polovodi¢. Zde nahodné vznikaji a zanikaji pary dira-elektron. U diod je jedna o proud
jdouci skrze diodu a u tranzistorii vznika ruseni proudem bazovym a kolektorovym.
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Z pohledu vlastnosti se ve své podstaté jedna o bily Sum. Je kmitoctové nezavisly
a spolecné s tepelnym rusenim ma dominantni paraziticky vliv na méteny signal, [29].
Parazitni proud vznikly timto druhem Sumu ma spektralni vykonovou hustotu danou
vzorcem

i2 = 2qIAf, 1)

g znaci elementarni naboj elektronu, | je proud vznikly Sumem (uvazuje se pramérna
hodnota) a Af vymezuje $itku pasma, [32].

3.3 Blikavy Sum

Patii do rodiny takzvanych 1/f Sumi, [26]. Charakteristickym rysem této skupiny je,
Ze S rostoucim kmito¢tem zanikaji. Proto jsou doménou nizkych kmito¢tovych pasem —
tj od 1 Hz do ptiblizné¢ 1 kHz. Na rozdil od obou Sumt popsanych v podkapitolach vyse
by mohl byt hlavnim parazitnim Sumem pro grafen.

Vznik je pozorovan piedevsim u polovodi¢ovych PN piechodi, které obsahuji necistoty
nebo poruchy struktury krystalické miizky. Zpusobovan je tedy chaotickymi jevy
vV dynamice systému, [26]. Zavislost je na polovodi¢ovém proudu a je nepfimo umérny
kmitoctu signalu. Spektralni vykonova hustota proudu, kterou zpusobil blikavy Sum
se vypocitava vztahem

. ar
i2 = kf]é Af ()

vvvvv

parametrti z modelu, [32]. Hlavni podstatou tohoto druhu Sumu je, Ze jeho vznik nebyl
stale zcela objasnén.

3.4 Generacné-rekombinac¢ni Sum

Tento Sum vznika v krystalickych polovodicovych strukturach. Polovodic se v zdkladnim
stavu nachézi v termodynamické rovnovaze. Snaha sytému je se po kazdém vychyleni
vratit zpét do rovnovazného stavu. Tyto vychylovaci procesy se daji pojmenovat jako
generace a nasledna rekombinace. Elektron pti rekombinaci prechazi z vodivostniho pasu
do valen¢niho. Pfebytecna energii je uvoliiovana emisi ¢i predanim volnym nosi¢im —
diram a elektroniim. Oba procesy (generace a rekombinace) tak vytvareji rusivé signaly,
[33].
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4. METODIKA MERENI TRANSPORTNICH A
SUMOVYCH CHARAKTERISTIK

Tato kapitola popisuje problematiku méfeni grafénového vzorku. Dale popisuje
fungovani piistroje Keithley 4200-SCS a jeho specifikace. Kompletné tak popisuje méfici
aparaturu, na které¢ bude provadéno V nasledujici praktické ¢asti méfeni transportnich
funkci vzorkli. Vcetné ovlivnéni, respektive odstinéni méfici aparatury od okolniho
zdroje ruSeni.

4.1 Grafenovy vzorek na substratu a jeho méreni

Vzorek grafenu pouzity v této praci je volné loZzeny na substratu (Obrazek 8). Pozbyva
tak existence kontaktl ¢i ptivodnich kabeltl, skrze jez by se dalo provadét méteni. Méteni
muselo byt realizovano na kontaktovacim stanovisti pomoci méficich jehel (Obrazek 9).
Voltampérova charakteristika tak byla méfena na hrotovém zafizenim Cascade M150. To
disponuje celkem ¢tyfmi hroty, optickym mikroskopem (viz dale 4.3), manipula¢nim
stolem pohyblivym ve dvou osidch a upeviiovacim prostorem pro vzorek. Cely
manipulacni stolek je uzemnén. Upevnéni vzorku je zaloZeno na vakuovém sytému.
Soucasti zatizeni je tak vyvéva pro odéerpavani vzduchu. Méfeny vzorek je polozen na
opera¢ni misto a po zapnuti vyvévy dochazi k jeho ptisati skrze mikroskopické dirky
Vv pracovni plose stolu, a pevného uchyceni k podkladu, [34]. Tento princip uchyceni
zajistuje dokonale Setrné pfilnuti a fixaci k plose stolu. Stil se sim o sob¢é miZze stat
kontaktem pro méteni (jak bude vyuzito v experimentalni ¢asti). Navic nékteré vzorky
neni mozné kvili jejich rozlozeni (pokryti produktu ptes celou plochu substratu) uchytit
jinym zptisobem bez poskozeni ¢i ovlivnéni méteni. Vzorek tak drzi na pracovni ploSe
vlivem atmosférického tlaku.

Kontaktovaci Grafenova
pole (Au) monovrstva Substrat

Obrazek 8. Schéma otevieného vzorku na substratu se zlatym kontaktujicim polem.
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Obrazek 9. Ukazka nahradnich hroti pro kontaktovani vzorku.

4.2 Charakterizac¢ni systém Keithley

Me¢fici stanice Keithley 4200-SCS je charakteriza¢ni systémem pro polovodice propojeny
s kontaktovaci stanici Cascade. Kromé voltampérové charakteristiky je stanici mozné
m¢éfit také kapacitni napéti nebo ultra rychlé pulzni proudové napéti, [35]. V ptipadé této
prace bude zafizeni vyuzito pro dvou svodové meéfeni pienosovych charakteristik
grafenovych vzorki.

4.3 Role optického mikroskopu

Vzhledem K miniaturnim rozméram vzorkt a jeho kontaktovacim plocham, jez se
pohybuji v fadech milimetrd, Slouzi k pfesné navigaci hrotd na povrch vzorku opticky
mikroskop Leica S6D. K mikroskopu lze ptipojit také zaznamové zatizeni, fotoaparat ¢i
jiné zaznamové zafizeni typu CCD pro pofizovani fotodokumentace nebo pienos
digitalniho obrazu na plochu obrazovky. Samotny objektiv je binokularni se
Ctyfnasobnym zvétSenim objektivu a tficetindsobnym zvétSenim okularu, [36]. Jelikoz
mikroskop podava obraz ve 2D zobrazeni je nutné osvojit si spravnou techniku
kontaktovani. Samotné piiblizovani hrotu pod uhlem mize byt u vzorkia vidét i diky
perfektni zrcadlové upravé povrchu. Piesto je dotyk potvrzen lehkym skluzem hrotu po
vzorku. Ten ale musi byt zcela minimalni, aby nedoslo k poSkozeni kontaktovaci vrstvy
z divodu velice ostrého zakonc¢eni hrotd.

4.4 OKolni ruSeni a jeho stinéni

V disledku méteni hroty dochazi ke sbéru a indukei rusivych signali. To je zptisobeno
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otevienym prostorem zatizeni Cascade. Dal$im mistem vzniku ruseni mohou byt vodice,
které vedou signal od hrotti do méfici stanice.

Tuto problematiku lze fesit dvémi zplsoby. Prvni je méfeni na vhodném miste, kde je
nulové okolni ruSeni. To v dnesni dob€ neni zcela mozné vlivem umist'ovani méticich
zafizeni do mistnosti spolecn¢ s dalsi elektronikou. Navic se v prostfedi okolo nas
vyskytuje vysokofrekvenéni ruSeni majici mnoho pfic¢in. Jedny z majoritnich jsou
kmitoc¢ty mobilnich operatort, jez maji alespon na nasem uzemi pokryti presahujici 90 %.
Dalsim hlavnim zdrojem je sitové ruseni. Takzvany sitovy ,,orum* ma frekvenci velmi
stalou Vv rozsahu od 50 do 60 Hz dle zemépisného regionu. Druhou moznosti je u¢inné
odstinéni celé aparatury véetné vzorku popsané v kapitole vyse (4.1) a kabelt odvadéjici
méteny signal do méticiho piistroje.

Aparatura je stinéna uzavienim do kovové skiing, jez je uzemnéna. VSechny priuchody
pro kabely jsou konstruovany tak, aby se vzdy piekryvaly a rusivy signal nemohl
vstupovat dovnitf. Dal§iho odstinéni je mozné dosahnout po nakontaktovani vzorku
a prekrytim krytem z nerezové oceli (Obrazek 10), ktery je také uzemnén.

Obrazek 10. Kryt vzorku s otvory pro ramena hrotovych kontakta.

Kabely vedouci signdl jsou stinény koaxidlné ¢i triaxialné. Koaxialni kabel je souosy
kabel s vnitinim a vnéj$im vodi¢em. Vzajemn¢ od sebe oddélené nevodivym materialem
(dielektrikem). Hlavnim tkolem dielektrika je vytvofit cO nejlepsi soustfednost obou
vodic¢i, aby nedochazelo k nehomogenité charakteristické impedance. Vnitini vodi¢ tvori
tzv jadro bézné dratového typu. Vné&jsi valcovy vodi¢ muze byt pleteny nebo foliovy,
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nazyva se téz stinénim, [37]. Triaxialni kabely funguji obdobné jen s piidavkem dalsiho
stinéni, jak vyplyva z nazvu. Kabel je tak tvofen celkem tfemi vodi¢i a dvéma dielektriky
(Obrazek 11). Vn¢jsi kryti pak zavisi na konkrétnim vyrobci, pouziti, podminkach
umisténi atd. Triaxialni kabely maji oproti koaxiadlnim jiné koncovky, aby bylo mozné
ptedejit nechténé zameéng, [38].

Dielektricka Vnittni

{ izolace ‘ hlavni vodic

T

Wnéjsi vodic Vnittni vodi

Vnejsi oplasténi
kabelu

Obrazek 11. Schéma triaxidlniho kabelu.
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5. EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Uvod do problematiky méfeni

Experimentalni ¢ast prace se vénuje méfeni elektrickych vlastnosti grafenu. Teoreticka
reSerse byla provedena jiz v kapitole 2.2.1. Spole¢né s teorii o Sumech v kapitole 3. tvoii
stézejni prvky praktického meéteni. Pro bakalaiskou praci bylo vyuzito dvoubodového
méfeni voltampérové (dale jen VA) charakteristiky.

5.2 Uvod méreni

Mg¢teni probihalo metodikou popsanou v kapitole 4. pfi pouziti kontaktovaci stanice
Cascade M 150 spole¢nosti Microtech spole¢né s méticim zatizenim Keithley 4200-SCS.
Jak bylo jiz zminéno celé méfici prostfedi vzorku a stanice Cascade je uzavieno
uvnitf kovového stiniciho téla zafizeni a uzemnéno. Detailni schéma méfeni je
na Obrazek 12.

Postup prace jako prvni zahrnuje piesun Vzorku pomoci pinzety na manipulaéni stil
a zafixovani vakuovym mechanismem. Dale je nutné piiblizeni hrotového mechanismu
ke vzorku na pro vzorek bezpecnou, a pfitom pro mikromanipulatory dostatecnou
vzdalenost. Hroty meéfticiho zatizeni maji konické zakonceni pohybujici se v fadech
mikrometrti @ mohou nenavratné narusit méfenou vrstvu grafenu. Manipulace tak musi
probihat s maximalni obezietnosti. Pro kontrolu jemného a ptesného kontaktu je
k dispozici opticky mikroskop. Po spravném spojeni vzorku s piistrojem, je nutné zajistit
stinéni od ruSivych signali. To Ize dokonale provést piekrytim nerezovym krytem
(viz Obrazek 10), pfipadné¢ pouze zavienim dvefi stinici skiiné. Splnénim vyse
uvedeného postupu Ize dosahnout eliminace ruseni a zajisténi homogennich podminek,
za kterych lze méfeni opakovat.

Pro méfeni bylo k dispozici 6 grafenovych vzorkti vyrobenych Ustavem fyziky

elektrotechniky a komunika¢nich technologii. Timto bych jim chtél velice podékovat
za svéfeni a diveru pii praci s nimi.
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Systém Cascade M150 umistény

. . w Mikroskop s LED
ve stinici aparature

Mérici systém Keythley

- : ss: D

N\

Grafenovy vzorek  Mikromanipulator a Triaxialné stinéné
mérici hrot vodice

Obrézek 12. Schéma méfici aparatury.

5.2.1 Nastaveni Keythley

Protoze zatfizeni Keithley je multifunkéni, umoznuje zvoleni riznych rezimi méfeni
a pocet hrotl, se kterymi bude méteni probihat. V naSem ptipadé€ se jednalo o méteni
dvoubodové. Byla potieba také zvolit vhodné rozmezi vkladaného napéti na vzorek
a parametr ,,step*, ktery uréuje, s jakym krokem (neboli s jakym detailem), se bude napéti
na vzorku ménit. Méfeni charakteristiky tak nemutize byt ze své podstaty mozné provadét
spojité, hodnoty napéti tak maji diskrétni charakter. S mensim krokem, vnikne detailn&jsi
zdznam, pticemz bude vzrlstat 1 Cas potfebny k naméfeni charakteristiky. Poslednim
parametrem je zkratovy proud. Pfi chybném kontaktovani, dotyku hrotti, elektrickému
prurazu vzorku ¢i jinému zkratovém riziku zde funguje jako pojistka proti poskozeni
vzorku zkratem. Vsechny hodnoty byly empiricky urCeny optimalizaci pro nejlepsi
mozné vysledky méfeni v zavislosti na Casové uspofte a kvalit€¢ méfeni. Napétovy rozsah
byl zvolen od -0,5V do 1 V. V prvni obecné charakterizaci vzorkt za riznych svételnych
podminek byl krok zmén napéti zvolen 5 mV. Podle vypoctu

v v . . napétovy rozsah
pocet napétovych hladin = nap= oty Toet (3)
krok méreni

kde rozsah i krok jsou uvedeny ve stejnych jednotkach, tak vzniklo celkem 301 hladin
méfeni (K vyslednému poctu napétovych hladin je nutné piipocitat navic jednu krajni
hodnotu — poznamka). Tento pocet hladin poskytuje detailni rozliSeni pro dalsi rozbor
vzorki.
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Meétici systém Keythley je velice citlivé zatizeni. Z dokumentace vychazi schopnost méfit
transport naboje pouhého jednoho elektronu. K tomu musi byt uzptisobeno i veskeré
ptislusenstvi jako kontaktovaci stanice Cascade, hroty, a predevsim odpovidajici vodice.
Umisténi métfeni do stinici skiiné a sekundarni stinéni vzorku nerezovym krytem
z Obrazek 10, zabranuje vniknuti ruseni do téchto mist. Potfebné je ale mérené hodnoty
,»bezpecne®, nejlépe bez jakychkoliv dalSich zmén, dostat do vykonného zatfizeni
Keythley. To zprostiedkovavaji triaxialni vodice, jeZ jsou popsané v kapitole 4.4 a
vyobrazené ve schématu Obrazek 11.

5.3 Charakterizace vzorku

Prvni dvé méfeni méla za cil porovnat rozdil napti¢ sadou Sesti vzorki ve dvou svételnych
podminkach. Z vysledku téchto naméfenych charakteristik byly nasledné vybrany dva
reprezentativni Vzorky, které byly dale pouzivany v experimentech s plynovou expozici.
Vsechny vzorky byly nakontaktovany a méfeny s parametry popsanymi V Kapitole vyse.
Pribéh jednotlivych VA charakteristik se 1i§i pro vzorky méfené za tmy 1 za osvitu.
Rozdily jednotlivych vzorkl jsou dany nedokonalosti grafenovych struktur ¢i jejich
poSkozenim V procesu piipravy. Od toho se odviji celkova kvalita vzorka. Vliv
na charakteristiku jednotlivych grafenovych vzorkt ma jejich vnitini struktura. Ta je
polovodi¢ového charakteru. Ve zjednoduSeném elektrickém schématu se uvazuje
idealizované diody. Podrobnéjsi vysvétleni problematiky odpori a nahradniho schématu
vzorku bude vénovana dale podkapitola 5.3.3. Jednat se bude 0 odpory v riizném zptisobu
zapojeni (sériové x paralelni) viz Obrazek 15. Prvni odpor oznaovany Rs vzdy v sérii
s diodou a druhy odpor Rshunt paralelni vié¢i zminéné dvojici dioda — odpor.

Naméfena data se z pristroje Keythley ukladala jako soubor s piiponou .xls, tedy vhodna
pro zpracovani V tabulkovém editoru, spolecné s dalSimi metadaty. Bylo tak nutné
extrahovat pouze konkrétni data (proud a napéti). Za timto ucelem bylo vyuzito prostiedi
Matlab (konkrétné verze R2020a). Vytvoien byl nejdiive jednoduchy skript na separaci
dat od zbylych informaci a uloZeni jako souboru s piiponou .mat, ktery umoziuje
jednoduché nacteni a manipulaci v ramci prostiedi Matlab. Druhym skriptem probihalo
nasledn¢ samotné vykreslovani dat do grafii. Dale v experimentéalni ¢asti bylo uzito
Matlabu ke zjisténi hodnot odpori Rs, Rshunt @ koeficientti idealnosti. V ¢asti 5.3.3 je
zarazena také ukéazka simulacniho skriptu a vysvétleni nastavenych hodnot.

5.3.1 V temném prostiedi

Prvni ze dvou pilotnich méteni bylo provedeno za zjisténim hodnot celé sady vzorka.
Temné prostiedi nam témér dokonale zajistila stinici skfin, ve které je situovano celé
méfeni. Nasledujici postup zahrnoval kroky popisované v kapitole 5.2. Po zpracovani dat
muzeme vidét VA charakteristiky vgrafu na Obrazek 13. Data byla vynesena
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v logaritmickém méfitku. Divodem vyuziti logaritmického oproti linearnimu je lepsi
zfetelnost drobnych zmén v celému prabéhu méteni.

Nyni jiz k samotné analyze grafu Obrazek 13. Prvni polovina hodnot (<10 V) je pro
vSechny vzorky pfevazné stejna, ¢i rovnobézna. Charakteristika je linearni pro celou sadu
a drzi se v izkém pasu. Dominantni je tak vedeni proudu odporem Rshunt, ktery se méni
Vv zavislosti na méfeném vzorku. Naopak v druhé poloving (>107 V) se jednotlivé kiivky
zacinaji chovat zcela odlisné a s vyjimkou dvojice vzorku ¢islo 13 a 28 krom rostouciho
charakteru nerespektuji zadny spole¢ny trend. Vliv zde ma vnitfni pasova struktura
ptipravenych grafenovych vzorkd. Druha polovina grafu nam ukazuje rizny transport
naboje. Grafenové vrstvy tak projevuji sviij polovodi¢ovy charakter, ktery v nahradnim
schématu vyobrazujeme jako idealni diodu. Uplny konec charakteristik vyjadiuje
hodnotu sériového odporu Rs. Projevuje se proto az u vyssich hodnot proudu.

\Y

Tabulka 1 jsou uvedeny hodnoty parametri odport pro celou sadu grafenovych vzorku.
Vysledné hodnoty vychazeji ze simulaci, jez budou popsany pozdéji v podkapitole 5.3.3.

Hodnoty odporti ve temnych podminkach

Cislo vzorku Rs1 [kQ] Rs2 [kQ] Rshunt [MQ]
02 3 4,7 1,6

13 54 7,7 15

15 4,8 7 5

16 4,8 6,5 2,8

24 2,6 1,9 2,8

28 54 7,9 1,2

Piehled tvofi trojice zminovanych odporl. Z pfedchozi analyzy vzorkii v temném
prostiedi vychazi nejvétsi podobnost vzorka ¢islo 13 a 28. To potvrzuje i tabulka hodnot.
Pro vétsinu vzorku se totiz odpory rozchazeji nebo maji pouze jeden spole¢ny prinik.

Tabulka 1: Hodnoty odporii vzeslych ze simulace pro celou sadu vzorkii za temnych
podminek.

Hodnoty odport ve temnych podminkach

Cislo vzorku Rs1 [kQ] Rs2 [kQ] Rshunt [MQ]
02 3 4,7 1,6

13 54 7,7 1,5

15 4,8 7 5

16 4,8 6,5 2,8

24 2,6 1,9 2,8

28 54 7,9 1,2
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Obrazek 13. VA charakteristika sady grafenovych vzorkd v temnu.
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5.3.2 P¥i osvitu

Druhé méfeni, opét pro celou sadu vzorki, probihalo tentokrat pii zapnutém osvétleni.
Vzorek byl po celou dobu méfeni osvétlen konstantné po celé své plose (nerezovy kryt
pro odstinéni ruSivych okolnich vlivii zde vyjimeéné nebyl pouzit). Zdrojem svétla byl
kruh, tvofeny jednotlivymi LED, umistény kolem objektivu mikroskopu. Meéfeni
prezentovana v grafu na Obrazek 14 slouzi ptedevsim k demonstraci a ovétfeni obecnych
fotovoltaickych vlastnosti vzorkd, jak jiz bylo avizovano v teoretické casti (2.1.1).
Dtivodem je, ze svétlo produkované diodami nemd normalizované rozloZeni energie
Vv celém spektru, a tak nemuze mluvit o relevantnim méfeni. Druhé — svételné — méfeni
tak spocivalo v rozsifeni ramcovych informaci o vzorcich a zjisténi odlisnych vlastnosti
spolu s VA charakteristikou za riznych podminek. Bylo jim Gspésné dosazeno teorie
o fotovoltaickych vlastnostech.

wrwe

kvadrantt grafu. Grafenové vzorky, jak bylo jiz nastinéno v moznych realizacich a jejich
teoretickych vyuziti, jsou schopny pii osviceni generovat proud. Vykon téchto
miniaturnich fotovoltaickych ¢lankt se pohybuje ve zlomcich watti. Celkovou hodnotu
vykonu ptedstavuje plocha ve ¢tvrtém kvadrantu grafu ohrani¢end naméfenou kiivkou
vzorku a osami v nulovych hodnotach — lze ho vypocitat jako integral plochy v grafu
Obrazek 14.

I pti druhém meéfeni byla potvrzena specifi¢nost struktury vétSiny vzorkt. Chovani
prokazuje opakovatelnost méfeni, nebot’ vzajemna poloha kiivek je stejna jako v prvnim
méfeni ve tmavych podminkach. Jedina dvojice vzorki ¢islo 13 a 28 méla nejmensi
vzajemnou odliSnost. Zajimavou mez tvoii pro vétsinu kiivek hodnota okolo 300 mV.
V tomto bodé¢ se vétSina charakteristik vzorkl dostava ze zapornych hodnot do kladnych
v ose y. Vyplyva z toho prahové napéti, a tedy postupna rekombinace elektroni a dér
diodového charakteru. Vzorky se tak dostavaji ze zavérného sméru a zaroven
z fotovoltaického ,,mdédu‘ do bézného diodového provozu.
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Obrazek 14. VA charakteristika sady vzorku pfi osvitu. Vykon jako integral z plochy

ve ¢tvrtém kvadrantu grafu.
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5.3.3 Odpory Rs, Rshunt @ jejich pocitacova modelace

Tato podkapitola ma za tkol osvétlit téma odport v nahradnich obvodech a je obecné
jakym je grafenova struktura bude i ve zjednoduseném schématu zahrnovat vice odport
a diod. Ze schématu na Obrazek 15 vychdzeji konkrétné dva sériové odpory Rs1 a Rso.
Dale paralelni odpor Rshunt, oznaCovany téz jako svodovy odpor, jenz reprezentuje
parazitni proud vzorkem. Poslednimi prvky jsou diody D1 a D2. Analyza se d& provadét i
pouze s jednou diodou, ovsem v naSem piipad¢ realny vzorek 1€pe popisuje dvou diodovy
model. U diod se udava také faktor idealnosti. Ten se pfi vysokém napéti, kdy difize ve
vzorku dominuje, blizi jedné. Pfi nizSich napétich vSak ptevlada rekombinace na
prechodu a faktor se pohybuje okolo hodnoty n = 2. Pouziti modelu se dvéma diodami
bylo dano i tim, Ze modelovani rekombinace na ptechodu vzorku se realizuje ptidanim
prave druhé paralelni diody a nastavenim ¢initele idealnosti obvykle na hodnotu vyssi nez
dvé. Nutno podotknout, ze nejde o0 typickou strukturu a tyto hodnoty jsou povazovany za
realné, Chyba! Nenalezen zdroj odkazii..

Pro vypocet odporti Rs1, Rs2 @ Rshunt byl vyuzit znovu program Matlab. Vypocet hodnot
odpori byl zjistén z transcendentni rovnice a matematického modelu zaloZeného
na nahradnim elektrickém schématu grafenového vzorku (Obrazek 15). Proud svodovym
odporem se V transcendentni rovnici objevuje jako posledni zlomek rozdilu napéti
a souc¢inu sériovych odport s proudem pies né prochazejici vi€i paralelnimu odporu
Rshunt. Pro doplnéni oznafeni Rs V poslednim ¢lenu rovnice v sob€ skryva soucet
sériovych odpori Rsi @ Rs.

Transcendentni rovnice pouzivana v simulaci vzorkd za tmy:

a(U-Rs, 1) a(U—Rs,1) _
I=ID1{e[ kT ]—1}+102{e[ kT ]—1}+ Chlitll (4)

Rshunt

Ukazka skriptu pocitacové simulace pro vypocet hodnot odporti grafenovych vzorki.
Faktory idedlnosti diod byly zvoleny modelovanim pro ni = 1,6 a n2 = 2,4. Pracovni
teplota byla stanovena na 300 K, coz vyplyva z teploty v mistnosti (pfiblizné€ 26 °C). Dalsi
neménné hodnoty jako plocha vzorku, Boltzmanova konstanta, elementarni naboj jsou
uvedeny v ukazce skriptu na nasledujici strance.
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% Inicializace dat
clear all; close all; clc;

data = importdata (filename) ;
figure
semilogy(data(:,2),data(:,1))
hold on

% Proménné
surface = 0.15 ; % cm"2
k = 1.38064%9e-23; % Boltzmanova konstanta [J.K"(-1)]

g = 1.602176634e-19; % Elementarni naboj [C]
T &= 2085 §

T K=273.15+ T r;

nl = 1.6;

D1 = g/ (nl*k*T K);

ID1 = (120e-16 * 1le3) / surface;

n2 = 2.40;

D2 = g/ (nl1*k*T _K);

ID2 = (8e-12 * 1le3) / surface;

Rsl = 9800;

Rs2 = 10400;
Rsh = 5500e3;

% Vypocet transcendentni rovnice
VEF = logspace(logl0(0.0003),1logl0(1.0),200);

syms IOsaturDl AidealDl Rseriesl Rseries2 Rshunt VoltageJD IDark
I0saturD2 AidealD2

egqnlIDarkF = IO0saturDl*exp( AidealDl * ( VoltagedD - 0 - IDark *

Rseriesl ) ) + IOsaturD2*exp( AidealD2 * ( VoltagedD - 0 - IDark
* Rseries?2 ) ) + ( VoltagedD - ( IDark * Rseriesl ) ) / Rshunt
== IDark;

ouT = [1];

for v = 1: length (VF)

subsJDF = subs(egqnlIDarkF, {IO0OsaturDl, AidealDl, Rseriesl,
Rseries?2, Rshunt, VoltagedD, IOsaturD2, AidealD2},{ID1, D1, Rsl,
Rs2, Rsh, VF(v), ID2, D2});

JDF = double (vpasolve (subsIDF, IDark)) ;

OouT = [OUT, JDF];

end

semilogy (VF, OUT) ;
grid on;
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Obrazek 15. Nahradni schéma grafenového vzorku.

5.4 Charakterizace vzorku za pisobeni plynu

V navaznosti na predchozi poznatky se nyni budeme zabyvat ovliviiovanim jiz pouze
vybranych vzorku v plynovém prostiedi. Pro méfeni vliva plynu byly vybrany dva
grafenové vzorky ze zkoumané sady. Konkrétné vzorek Cislo 13 a 28. Diivodem pro vybér
zrovna této dvojice byla nejvetsi shodnost jejich charakteristik oproti zbylym ze sady
vzorkl. Vzorek 13 a vzorek 28 vykazovaly takika identické vlastnosti pro méfeni nejen
v temném prostiedi, ale tak pii ,,fotovoltaickém* reZimu za osviceni LED. Zména chovani
na zvyseny osvit ukazuje, ze 1ze ovéfit 1 reakci na plynné prostredi.

Monoatomarni vrstva grafenu je velmi citlivd na nejriznéj§i zmény ve svém
blizkém okolni a je schopna reagovat na molekuly na svém povrchu. Tato zdanlivé
negativni vlastnost v praxi zptisobuje odchylky méfeni a de facto vznika stav, kterého
bylo pfi meéteni také dosazeno (zde ale uceln€). Vice viz podkapitola 5.4.2.
Pro ptiklad: pokud by byla relativni vlhkost okoli v béznych hodnotéach, vzorek by mél
tendenci na sviij povrch navazovat molekuly vody obsazené ve vzduchu. Tim by se
meénila vlastni VA charakteristika vzorkli a méfeni by nebylo mozné provadét
s konstantni pfesnosti. Respektive relevantnich vysledki by bylo dosazeno az po
vyvazani molekul vody a nasyceni vzorku experimentalnim plynem.

To je jeden z hlavnich davodu, pro¢ je potieba vzorky uchovavat pii stabilnich tepelnych
a vlhkostnich podminkéach. V naSem ptipad¢ se jednalo o laboratorni zatizeni, schopné
vzorky uchovavat v neménném prostredi s teplotou 25 °C a relativni vlhkosti do 25 %.
Opakovatelnost méfeni taktéZ podporovalo uzavieni v§ech vzorkt do jediné uzaviratelné
krabicce umisténé v tomto zatizeni, kde byly volné lozené bez vzijemného dotyku
na izolacnim gelu. Tento postup zabranuje degradaci vzorkll postupem casu, chrani je
pfed neptiznivymi vlivy jako naptiklad prach, vykyvy teplot a vlhkosti nebo jinymi
plyny, které se mohou vyskytnout v laboratofi vzhledem k jejimu viceucelovému vyuziti,
a snizuje riziko zmén vzorkll mezi jednotlivymi méfeni. Jesté lepsi stabilizace je dosazeno
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pti skladovani grafenovych vzorki v atmosféte dusiku. Dusik je ke vzorkiim inertni a
udrzuje je stalé vlastnosti.

Z duvodu reakce s okolnimi plyny, vzdusnou vlhkosti a ovliviiovani jinymi faktory se pro
co nejvetsi nemeénnost daji grafenové vzorky pouzdfit jiz pti vyrobé. Takové pouzdro pak
stabilizuje vzorek po celou jeho Zivotnost. Mize zamezovat kontaktu samotné grafenové
vrstvy s okolim nebo ho jen stinit od okolniho svitu ¢i ruSeni, navic uz miize obsahovat
kontaktni vyvody pro jednodussi postup méfeni. V experimentalni ¢asti této prace se ale
jednalo o monoatomarni strukturu lezici volné na substratu. Pouze okraje grafenu jsou
podlozené rameckem ze zlata, jenz ma piesah, ktery umoznuje nakontaktovani vzorku
hrotovym systémem. Schéma je uvedeno na Obrazek 8.

37



5.4.1 Realizace plynové komory

Pro zajisténi konstantniho piasobeni plynu na vzorek bylo potieba uzpusobit méfici
aparaturu. K udrzeni stale stejné koncentrace plynu Vv bezprostiednim okoli vzorku byl
uzpusoben nerezovy kryt pouzivany téz ke stinéni (Obrazek 16). Technické provedeni by
bylo mozné realizovat i pouze vytsténim plynové hadice z tlakové lahve piimo na vzorek.
To by teoreticky mohlo simulovat kontakt vzorku s danym plynem jako Vv potencialnim
plynovém senzoru. Pro piipad pfesného méfeni je ale podstatné, aby bylo zajisténo
adekvatni pokryti vzorku pouze plynem. Usilujeme také o co nejmensi pohyb molekul
v okoli vzorku, aby S$lo sledovat Casovy vyvoj reakce na plyn. Pfi realizaci jinymi
»otevienymi‘ zplsoby by se plyn mohl misit s jinymi molekulami z okoli a méteni by
nemélo potfebnou vypovédni hodnotu. Nerezovy stinici kryt byl proto pro tyto tcely
dodatec¢né upraven nékolika postupy. Jako prvni byla do krytu ze zadni ¢asti vyvrtdna
dira o priméru 8§ mm. Do diry byla vloZena plastové ptfechodova vlozka, ktera vytvotila
pfesné slicovani mezi nerezovym krytem a nasledné vsunutou hadici z tlakové lahve
s plynem. JelikoZ nerezovy kryt dale disponoval celkem ¢tyimi podélnymi vstupy (jak je
vidét na Obrazek 10) ale pro potieby naseho méteni bylo vyuZzivano pouze metody dvou
hrotového méfeni, zbylé dva vstupy byly zakryty samolepici médénou paskou. Médéna
paska zaroven poskytovala jesté dalsi uzavieni vzorku a odstinéni okolniho ruSeni. Taktéz
po nakontaktovani vzorku a usazeni stiniciho krytu byly stdle volné otvory stejnym
postupem zalepeny stejnou médénou paskou. S takto téméi kompletné uzavienym krytem
mohlo zapocit méfeni charakteristik ptistrojem Keythley. (V tuto chvili bylo vhodné
provést prvni testovaci méteni za ti¢elem kontroly stale dobrého nakontaktovani vzorku.)
Pokud prvni testovaci méteni vykazovalo adekvatni hodnoty jako v grafu na Obrazek 13,
mohlo dojit kotevieni ventilu tlakové lahve splynem. V opacném ptipadé
neodpovidajicich hodnot, ¢i chybové hlasce pfistroje, musela byt provedena kontrola
a opétovné nakontaktovani vzorku.

Vlivem minimalizace vstupnich otvori se vytvofila vnitini atmosféra kolem vzorku.
Vpusténim plynu do vnitiku nerezové aparatury zde zacal vznikat pietlak. Molekuly
doposud pfitomného vzduchu zacaly byt vytlaCovany a nahrazovany plynem z tlakové
lahve. Tomu se délo az do konce experimentu. Vzorek se tak ocital v konstantni plynové
expozici. V této umélé atmosféie mohl setrvavat po libovolnou dobu pouze s ohledem
na dopliiovani plynu do tlakové lahve.
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Obrézek 16. Aparatura ptipravena na méteni vlivu plynu. Pfivod plynu je realizovan
modrou hadickou vzadu skrze otvor ve stinicim krytu. (Otvory kolem hrott Vv tuto chvili
nebyly utésnény.)

5.4.2 Vzorek ¢islo 13 a 28 pii pusobeni plynu

Jak bylo jiz zminéno, grafenové struktury jsou velice citlivé. Navic pti dlouhodobé
expozici dochazi k navazani molekul plynu na povrch a pii dlouhodobé konstantni
expozici se jiz kiivky vyznamné nelisi. Ob¢ vybrané grafenové struktury byly stejné jako
pied tim méfeny v rozsahu od -0,5 V do 1 V. Stejny zistal i detail mé&teni neboli parametr
kroku. Jako experimentalni plyn byl pouzit argon.

Nyni se detailn¢ zaméime na vzorek 13 a jeho graf na Obrazek 17. Ten byl podroben
celkem osmi jednotlivym méfeni. Prvni nastalo ihned po sestaveni méfici aparatury
auzavieni vzorku pod kryt, v grafu pojmenované jako ,Bez piisobeni plynu®.
Po doméfeni byl otevien ventil tlakové lahve a vzorek se prvné vystavil ptisobeni plynu.
Vzapéti bylo spusténo druhé méfeni, v grafu pojmenované ,,Pfi ptisobeni plynu. Ventil
plynu od této chvile zistal stale otevien a plyn konstantné proudil na vzorek. V pribéhu
expozice byl vzorek méfen. A to v intervalech 15 minut, 30 minut, 1, 1,5, 2 a 8 hodin.
Pojmenovani méfeni na obrazku je analogické. Pfi letmém pohledu je vidét jasny pokles
koncového bodu kiivky. Bliz§im zkoumanim se ukazuje nejvétSi skok mezi prvni a
druhou kiivkou. Jinymi slovy mezi vzorkem v klidovém stavu a po okamzitém vystaveni
pusobeni plynu. K obdobné velkému posunu kiivek v koncové ¢asti doslo i mezi druhym
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a tfetim métenim. Treti méfeni probihalo po 15 minutach od prvniho kontaktu s plynem.
U meéfeni po delsi expozici se zmény kiivky ustalovaly a jednotlivé rozdily méfeni
se zmensovaly. Zde jiz pravdépodobné zacalo dochazek k efektu navazovani molekul
plynu do struktury grafenového vzorku a ¢aste¢né saturaci vzorku plynem. K velkému
rozdilu ptekvapivé doslo pfi poslednim méfeni po osmi hodinové expozici. Takovéto
zlepSeni vodivosti vzorku nebylo jiz o¢ekavano. Vyvstava zde tak otazka, co by mohlo
vést ke zlepSeni adsobce plynu grafenem. Méfeni bylo pod stalou kontrolou a potvrzeno
I vzorkem 28 (jak bude popsano dale), coz vylucuje chybové méfeni zptisobené vnéjSimi
faktory. Jednou z teorii by mohl byt vliv nepatrnych zména atmosférickych podminek,
jez by po case vyvolalo zlepSeni vodivosti vzorku. Dalsi variantou je vnik vodnich par ze
vzduchu na povrch vzorku

Pro nase méfeni a zavér je ale podstatné znat vliv plynu na grafen ihned po jejich
spole¢ném kontaktu. Zde byla potvrzena okamzita a vyrazna zména, jez je pro plynovy
senzor podstatna. Piedevsim pokud by se mélo jednat o plynovy senzor sledujici
nebezpecné nebo zdravi Skodlivé plyny. Pro nasi experimentalni ¢ast je pouzity argon
neagresivni a pro praci tak bezpec¢ny.

Stejné jako u méfeni vzorkt v temném prostiedi, i pro vzorek 13 byla vytvotena Tabulka
2 s hodnotami odporti. Vypocetni simulace probihala pro vSechny vzorky. Odlisnost
se projevila zménou hodnot odporii. Pfi kontaktu vzorku s plynem dojde skokoveé
ke zvyseni hodnot odport. Pfi¢emz odpory Rs: a Rs2 udavaji zménu v konecné ¢asti grafu,
kdy vzorkem prochdzi vyssi hodnoty proudu. Tteti hodnota odporu svym zvySenim
udava, Ze svodovy proud protékajici odporem, se zmenSuje a dochazi k diodovému
vedeni proudu. Na piechodu vzorku tudiz dochézi kupravé prahového napéti
rekombinaci volnych elektront. Odpory, které maji souhlasné hodnoty u vice méfeni
se mohou z divodu mirnych zmén lisit v fadech jednotek ohmu.

Tabulka 2: Hodnoty odporii pro vsechny doby expozic vzorku 13.

Hodnoty odport vzorku 13
Rsl [kQ] Rs2 [kQ] Rshunt [MQ]

Bez piisobeni plynu 7,2 7,7 16

Pti ptisobeni plynu 8,6 91 3

Expozice 15 min 8,9 9,5 3

Expozice 30 min 8,9 9,5 3

Expozice 1 h 8,9 9,5 3

Expozice 1,5 h 9,1 9,5 3

Expozice 2 h 9,3 9,7 3,5

Expozice 8 h 9,8 10,4 55

40



Analyzovanim vzorku 28 dostavame velmi obdobné vlastnosti. Potvrzuje se i zajimavé
chovani, pozorované u vzorku 13 pii 8 hodinové expozici. I nyni u druhého zastupce
doslo k vyraznému zvysSeni vodivosti, ackoliv u expozic mezi 15 minutami a 2 hodinami,
jak je patrno z grafu Obrazek 18, k vétsim zménam vodivosti nedochazelo. Rozdil oproti
vzorku 13 ukazuje, ze posun kfivek neni zcela rovnomérny s pravidelnymi rozestupy, ale
naopak jsou soustiedné v jedné oblasti. Grafenova struktura Cislo 28 ve srovnani
se vzorkem c¢islo 13 zareagovala na prvni stiet S plynem jesté citlivéji. Rozdil prvotni
reakce je témeéf pétinasobny pii porovnani detailti grafti 14 a 15. Mé&feni po pusobeni
plynu 15 minut také vyvolalo vyrazngjsi posun kiivky, oproti pfedchozimu, ale jiz
vyrazné mensi. Pribéhy dat, S nasledujicim vystavenim vzorku plynu az do doby dvou
hodin, se dale lisily minimalné. To je oproti pfedchozi struktufe ¢islo 13 rozdilné.
Markantni diference opét nastala, jak bylo zminéno, po 8hodinové expozici.

Simulace pro zjisténi hodnot odpor byly provedeny i s daty kontrolniho vzorku 28.
Zjisténym hodnotam odpovida Tabulka 3. Chovani dat souhlasi s hodnotami v grafu
na Obrazek 18. Taktéz se s prodluzujicim ¢asem expozice zvysuje Velikost vsech odpord.
Opét je pozorovan skok mezi méfenim bez plsobeni plynu a po prvnim kontaktu
s plynem. Dalsi expozice nevykazuje vétsi miru zmén odporii. Jediny dal$i posun je vidét
u méfeni po 8 hodinach. U n¢j velikost odport opét jesté vzrostla.

Tabulka 3: Hodnoty odporit pro vsechny doby expozic vzorku 28.

Hodnoty odport vzorku 28
Rsl [kQ] Rs2 [kQ] Rshunt [MQ]

Bez plisobeni plynu 6,5 7,3 19

Pii piisobeni plynu 7.8 8,4 2,3

Expozice 15 min 8,1 8,9 2,6

Expozice 30 min 8,1 8,9 2,6

Expozice 1 h 8,1 8,9 2,6

Expozice 1,5 h 8,1 8,9 2,6

Expozice 2 h 8,5 9,4 2,6

Expozice 8 h 9,7 9,9 4

Za povsimnuti stoji zmény mezi poslednimi dvéma meétenimi (expozice 2 hodiny
a expozice 8 hodin), ty jsou pro oba zkoumané vzorky napadné podobné. Obé¢ struktury
tak vykazuji jakousi stejnou reakci na dlouhodoby pobyt v plynové atmosfére
I po nasyceni struktury molekulami plynu. A to bez vazby na aktualni polohu hodnot
proudu.
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6. ZAVER

Tato prace méla za ukol provést teoretickou resersi a experimentalni méteni grafenovych
vrstev. Vzhledem vyjime¢nym vlastnostem grafenu bylo objasnéno konkrétnich specifik
elektrického, chemického a mechanického charakteru. Bylo popsano, diky ¢emu
se grafenové monoatomarni struktury fadi mezi vyborné vodice, | bez potieby slozitych
vyrobnich postupti.

K teoretické Casti pattila taktéz metodika ptipravy téchto vrstev. Popsané procesy obecné
shrnuji metody pouzité jak k mechanické separaci grafenovych vrstev (mechanicka
exfoliace), tak dnes jiz pro masovou a kvalitni vyrobu vyuzivanych CVD postupti.
V vodu kapitoly o piipravé vrstev byla zminéna i nova experimentalni metoda, ktera
si vzala za ukol pfeménit bézné¢ produkované zbytky a odpady bleskovou metodou
na grafenovy prach. Sjeho piimési je jiz prakticky experimentovano napiiklad
ve stavebnim pramyslu. Teoreticka ¢ast obsahovala také piehled nejcastéji pozorovanych
Sumt, které se objevuji v elektronickych zafizenich.

Kwvili nezadoucim parazitnim ruSeni bylo nutné meéteni provadét s maximalni moznou
ochranou. Kontaktovaci proces byl tedy provadén ve stinicim boxu. Ve snaze docilit jesté
lepsich vysledkd, které by pomohly zpiesnit a zajistit opakovatelnost méfeni, bylo navic
pouzito nestandartniho sekundarniho stinéni. To vychdzelo z ptekryti jiz kontaktovaného
vzorku nerezovym krytem a uzemnéno. Navic diky provedené upravé mohl stinici kryt
nasledné slouzit i jako plynova komurka. Ke zlepSeni pfenosu dat bylo navic vyuzito
triaxialné stinénych kabeld.

V tvodu experimentalni kapitoly byl vysvétlen princip a popsan postup méteni. Méfeni
charakteristik vzorkll probihalo nejprve v temnych podminkéach. Nasledné i pfi osvitu
LED, to navic prokazalo fotovoltaické vlastnosti. Z prvnich pilotnich méfeni také
vyplynulo, Ze vzorky maji rozdilnou charakteristiku. Pro vyuziti jako plynového senzoru,
byla potieba najit alespont dva vzorky s podobnou charakterizaci, nebot’ nelze porovnavat
vzorky rozdilnych vlastnosti. Z Sestice svéfenych vzorkd byly na zakladé vysledku
pilotnich méfeni vybrany vzorky c¢islo 13 a 28, pro svou nejvétsi podobnost.
Experimentalni méfeni pod vlivem plynu obnaselo opét proces nakontaktovani. U v§ech
plynovych méfeni byla vyuzita upravena stinici komirka. Do té byl testovaci plyn —argon
— injektovan hadic¢kou z tlakové lahve. Data ziskana méfenim vykazovala shodny vliv
plynu, navzajem se tim potvrdila. Nejvétsi zvySeni vodivosti nastalo v momenté prvniho
kontaktu vzorku s argonem. Potvrzeni dat nastalo véetné necekané prudkého zvyseni
vodivosti po 8 hodinové expozici argonem. Pro tento jev neni znamo piimé vysvétleni.
Mohlo by se tak jednat o namét na dalsi experimenty a navazujici diplomovou praci.
Soucasn¢ byl pro analyzu vzorki vytvofen poéitatovy model, jehoz ukazka je uvedena
v praci. Na zaklad¢ nahradniho schéma grafenového vzorku a matematickych rovnic byly
modelovany konkrétni hodnoty odport a koeficientti idealnosti.

Bohuzel v samotném pilotnim méfeni Sumu se ukazalo 1 pfes veskeré snahy velmi silné
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okolni ruseni. Samotny Sum vzorkti se naméfit nepodafilo. Vysledky ukazaly spise
nestacionarni chovani a nebylo mozné dokazat ani vyvratit, zda jde o fluktuaci plynu nebo
procesy ve vzorku. V této oblasti by bylo taktéZ mozné pokracovat v budoucim vyzkumu,
protoze podle literatury, je Sumové chovani specifické na plynné prostieni, jemuz je
vzorek vystaven.
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