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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva vlivem riznych metod prenosu grafenu na jeho kvalitu.
Grafen byl vyroben pomoci metody chemické depozice z plynné féze (Chemical Vapor
Deposition — CVD). Charakterizace kvality nasledné preneseného grafenu je zalozena na
meéreni pohyblivosti nosicii naboje, které probihalo na polem fizenych tranzistorech vyrobe-
nych prenesenim grafenové vrstvy na kifemikovy substrat s vrstvou SiOsy. Metody prenosu,
které jsou v této praci porovnavany, jsou chemické leptani a elektrolytickd delaminace.
Vysledky méreni ukéazaly, ze grafenové vrstvy prenesené elektrolytickou delaminaci vy-
kazuji ptiblizné c¢tytikrat vyssi pohyblivost nosi¢ii naboje, nez ty, které byly preneseny
pomoci metody chemického leptani.

Summary

This bachelor thesis is focused on the influence of different graphene transfer methods on
its quality. Graphene layers were grown by Chemical Vapour Deposition (CVD) method.
The quality characterization of subsequently transfered graphene is based on the measure-
ment of charge carrier mobility which has been performed on the field-effect transistors
fabricated by transferring of graphene layers onto Si/SiO, surface. Chemical etching and
electrolytic delamination are the transfer methods that are being compared in this the-
sis. Results of the measurements showed that graphene layers transferred by electrolytic
delamination exhibit approximately four times higher charge carrier mobility than those
transferred by the chemical etching method.
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Uvod

V roce 2010 byla udélena Nobelova cena za fyziku za objev grafenu, a to diky experimentu,
ktery probehl v roce 2004 [1]. Pomoci lepici pasky a grafitu byl experimentalné ziskan ma-
terial o jednoatomarni tloustce, ktery je tvoren atomy uhliku usporadanych do struktury
pravidelnych sestitthelniki. Grafen upoutal pozornost mnoha vyzkumnych skupin i Siro-
ké verejnosti diky jeho jedineénym chemickym, elektrickym a mechanickym vlastnostem.
Vzhledem ke svym charakteristikdm by mohl grafen nalézt uplatnéni v mnoha oborech
jako je optika, uskladniovani energie, nanokompozity nebo lé¢iva [2].

Grafen je nékdy oznacovan jako "otec 2D materiali”. Toto odvétvi vyzkumu se velice
rozrostlo pravé po jeho objevu. A i kdyz je grafen stale nejstudovanéjsim 2D materialem,
zdaleka neni jedinym. Do této skupiny patti také struktury podobné grafenu tvorené
dalsimi prvky jako jsou silicen a germanen, 2D formy ritiznych oxidi a hydroxidi nebo
tenké vrstvy ruznych slou¢enin a polymert [3]. Vzhledem ke své 2D struktute maji i tyto
latky vlastnosti, které by se mohly uplatnit v mnoha oborech.

Sirokému vyuziti grafenu vak stéle branf problém efektivni produkce kvalitnich vrstev
v prumyslovém meéritku. Mezi dnes nejuzivanéjsi metody pripravy grafenovych vrstev pat-
i1 chemickd depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition — CVD). Touto metodou
je mozné ziskat velké plochy kvalitniho grafenu na médéné f6lii. Pro vyuziti mechanickych
a elektrickych vlastnosti grafenu je vsak nutné jej z Cu substratu prenést. Behem prenosu
je vsak grafen vystaven vnéjsSim negativnim vliviim, které znehodnocuji nejen 2D mate-
rial samotny, ale také i jeho aplikace. Z tohoto divodu je nutné nejen kvalitni vyroba
grafenovych vrstev, ale i vhodna metoda prenosu.
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1. Uhlik, grafen a 2D materialy

Prvek s oznacenim C — uhlik, je pro zivot na této planeté nepostradatelny. Je mozné na
néj narazit v mnoha formach. Grafit, plasty nebo lidskda DNA | vSechny tyto latky obsahuji
uhlikové atomy. I grafit samotny je tvoren dalsi formou uhliku o kterou se zajima mnoho
vyzkumnych skupin po celém svéte. Jedna se o grafen. Material, ktery je jednoatomarné
tenky a tvoreny uhlikovymi atomy usporadanych do pravidelnych sSestitithelniki. Diky své
2D strukture se v grafenu spojuji takové chemické a fyzikalni vlastnosti, ze by mohl zménit
mnoho obort lidské ¢innosti.

Grafen, i kdyz je momentalné nejvice studovanym, zdaleka neni jedinym 2D materia-
lem. Dnes mnoho tymt pracuje s materialy tvorenymi nizkodimenzionalnimi strukturami
z prvku skrze celou periodickou tabulku. 2D materialy mohou byt tvoreny jak anorganic-
kymi slouc¢eninami, jako oxidy nebo slouceniny kovi, tak organickymi polymery, které se
dnes pouzivaji napriklad pro vyrobu keramiky. Podobné jako grafen, i 2D materialy maji
mnoho zajimavych vlastnosti plynoucich z jejich struktury a tedy i potencial uplatnit se
mnoha aplikacich.

1.1. Uhlik

Uhlik je vzhledem k jeho elektronové konfiguraci, vazebnosti a vlastnosti fetézit se do slo-
uhliku v podobé sazi nebo uhli jsou znamy jiz desetitisice let. Odtud také plyne nazev
toho nekovového prvku, ktery je odvozen z latinského slova “carbo”, coz znamena drevéné
uhli. V soucasné dobé méa vsak uhlik také nezastupitelny vyznam pro svétovou ekonomiku,
nebot je soucasti také zemniho plynu a ropy.

S uhlikem je mozné se setkat v mnoha podobach. Ve slouceninach se muze vyskytovat
jako pevné uhli, kapalna ropa nebo plynny oxid uhlic¢ity, ktery vydechujeme. Uhlik jako
prvek ma mnoho alotropickych podob. Pokud jsou atomy uhliku usporadéany v krychlové
krystalografické soustavé, jednda se o diamant, pokud v Sesterecné soustavé, jde o tuhu.

1.2. Diamant

V této forme uhliku jsou na kazdy atom navazany dalsi ¢tyri uhlikové atomy, jejichz valenc-
ni orbitaly hybridizujf v sp® konfiguraci. Diamant je tak nejtvrdsim p¥irodnim nerostem,
ktery je casto vyuzivan v brusnych a feznych aplikacich.
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1.3. Grafen

Grafen je materidl tvoreny jedinou vrstvou atomt uhliku. Atomy jsou usporadany do
struktury pravidelnych Sestitithelnikii. Na kazdy atom uhliku jsou vazany vzdy dalsi 3 ato-
my v hybridizaci sp?. Grafen je vzhledem ke své jednoduché struktufe zakladem mnoha
dalsich forem uhliku, nékteré priklady jsou zobrazeny na obrazku 1.1. Grafen, jakozto 2D
struktura uhliku, byl teoreticky studovan pred vice nez Sedesati lety. Predpokladalo se
vsak, ze jednoatomérné tenka forma grafenu bude vzhledem k tepelnym kmitam krystalic-
ké mrizky nestabilni. To vSak bylo vyvraceno v roce 2004, kdy se podarilo experimentalné
ziskat a popsat pravé tuto strukturu. Za timto experimentem stoji profesor Andre Geim
a tehdy jesté védecky pracovnik, dnes jiz profesor Konstantin Novoselov. Oba byli za
objev grafenu v roce 2010 ocenéni Nobelovou cenou za fyziku.

Vzhledem ke svym vlastnostem vzbudil grafen zajem mnoha védeckych skupin. Diky
charakteru vazeb mezi atomy a strukture vykazuje grafen velmi dobrou elektrickou vodi-
vost. Pohyblivost nosi¢ti ndboje miize byt az 250 000 cm?V~1s™! a to pii pokojové teploté.
Ve srovnani s médi, pohyblivost nosi¢ii ndboje Cu je 44 cm?V~!s7!, je tato pohyblivost
o mnoho Fadu vyssi. Tepelnd vodivost grafenu dosahuje hodnoty 5300 Wm™ K~ [4]. Te-
pelné vodivost ¢isté médi, klasického tepelného vodice, je 386 Wm ™K1, tedy piiblizné
¢trnactkrat mensi, nez u grafenu. Mezi dalsi vlastnosti grafenu patti velka plocha povrchu
ve srovnani s jeho hmotnost{ (2630 m?g~" [5]) nebo modul pruznosti E = 1 TPa [6], ktery
je ve srovnani s modulem pruznosti konstrukéni oceli (E = 0,21 TPa), priblizné pétkrat
vétsi. Vzhledem ke kombinaci takovych vlastnosti v jedné latce se grafen jevi jako velmi
perspektivni material.

Obrazek 1.1: Schematické zobrazeni dvojrozmérnych uhlikovych struktur. V horni ¢ésti
obrazku je ukazana Sestitthelnikova struktura samotného grafenu. Grafen je zdkladem
i dalsich forem uhliku. Jak je zobrazeno vlevo, pokud je zabalen do tvaru koule, je mozné
vytvorit tzv. fulleren. Uprostied je ukdzano srolovani grafenu, cimz je mozno vytvorit
uhlikovou nanotrubici. V pravé ¢asti obrazku je vidét usporadani grafenu do mnoha vrstev,
kterym se vytvori grafit neboli tuha. Obrazek byl prevzat z [7].



1.4. TUHA

Mezi oblasti zajmu o grafen patii naptiklad kompozitni materidly, nanoelektromecha-
nické systémy, biosenzory nebo senzory elektrického a magnetického pole, dale uskladno-
vani energie, purifikace vody, tkanové inzenyrstvi nebo solarni ¢lanky. V soucasné dobé
vsak primyslovému vyuziti tohoto materialu brani zejména neschopnost vyroby velkych
a dostatecné kvalitnich ploch grafenu.

1.4. Tuha

Jednou z nejrozsitenéjsich prirodnich forem uhliku je tuha. Tuha samotnd je tvorena
vrstvami grafenu, u kterych jsou na kazdy atom uhliku navazany tti dalsi v hybridizaci
sp?. Vznika tak systém volnych elektronti, diky ¢emuZ je tuha elektricky vodiva. Vrstvy
grafenu jsou mezi sebou vazané slabymi van der Waalsovymi silami, ¢ehoz je mozné vyuzit
naptiklad pro vyrobu tuzek, nebo pri ziskavani samotného grafenu metodou mechanické
exfoliace.

1.5. Fullereny

Fulleren, schematicky ukazan na obrazku 1.1, je stéricky uzaviena vrstva grafenu tvorend
atomy uhliku usporadanych do péti a Sestitthelniki, kterd je velmi odolna vici vnéjsim
fyzikalnim a chemickym vliviim. Jednou z nejstabilnéjsich molekul, fadici se mezi fullereny,
je fullerit C60 obsahujici 60 atomt uhliku, ktery je v krystalické formé tvrdsi nez diamant.
Tyto molekuly jsou aktudlné studovany zejména pro jejich moznou aplikaci v oblasti
supravodivosti nebo lékarstvi.

1.6. Usporadané amorfni uhlikové klastry

Jde o material tvoreny navzajem propojenymi molekulami fullerenti. Usporadané amorfni
uhlikové klastry (Ordered Amorphous Carbon Clusters — OACC) vznikaji za vysokych
tlakt, radové desitky GPa. OACC maji jak amorfni, tak krystalickou fazi a vyznacuji se
vysokou tvrdosti. OACC mohou byt dokonce tvrdsi nez diamant. Oproti umélym diaman-
tim ma tento materidl vyhodu v moznosti vyroby za pokojové teploty. Umélé diamanty
jsou totiz vyrabény pri teplotach priblizné 1500 °C.

1.7. Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice jsou tvoreny jednou nebo nékolika vrstvami grafenu ve tvaru trubice
s polomérem v radu jednotek az stovek nanometrii. Tato forma uhliku je velmi pevné
v tahu, ale kfehkd v lomu. V soucasnosti se pracuje na jejich vyuziti v kompozitnich
materidlech s vysokou pevnosti. Jelikoz je sténa uhlikovych nanotrubic tvorena grafenem,
jsou také dobrym elektrickym vodi¢em.
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1.8. Dalsi 2D materialy

Od roku 2004 se zajem o vyzkum v oblasti 2D materiali vyrazné zvysil. Tyto materi-
aly jsou charakterizovany makroskopickymi rozméry ve dvou osach a "nanoskopickym’
rozmérem v ose treti. Klasicky jde o rozmér v radu nanometri, casto i jednoatomarni.
Vlastnosti téchto dvojrozmérnych struktur se vyrazné lisi od jejich trojrozmérnych forem.

I kdyz je grafenu v oblasti 2D materidli stale vénovana nejvétsi pozornost, bylo pred-
povézeno a objeveno mnoho jinych latek. Pro vyrobu 2D materialt je v soucasné dobé
vyuzivano mnoho prvki. Jedna se o prechodné kovy, prvky uhlikové skupiny, chalkogeny
a dalsi. Pro hledani dalsich vhodnych kandidati na mozné 2D materialy se také stale vice
uplatnuje pocitacova simulace.

Y

1.8.1. Nitrid bority

Nitrid bority BN, presnéji jeho Sesterecnda struktura (Hexagonal Boron Nitride — h-BN),
schematicky znazornéna na obrazku 1.2, je strukturné podobnéa grafitu. Nitrid bority je
tvoren 2D vrstvami h-BN, podobné jako je grafit tvoren vrstvami grafenu. Hlavni rozdil je
v tom, ze namisto uhlikovych atomu jsou pritomny atomy boru B a dusiku N. Stejné jako
u grafitu jsou atomy v ramci jedné vrstvy h-BN vazany kovalentni vazbou v hybridizaci
sp?. Jednotlivé vrstvy nitridu boritého jsou pak vazany van der Waalsovymi silami. Z jedné
vrstvy h-BN je mozné vytvorit podobné struktury jako z grafenu, napiiklad nanotrubky
nebo fullereny, které jsou ale tvoreny ¢tyt ¢i osmistény tak, aby nedoslo k vazbam B-B ¢i
N-N.

Nitrid bority je bezbarva latka, ktera je teplotné i chemicky stabilni, odolava Siroké
gkale kyselin, rozpoustédel a oxida¢nich ¢inidel. Sestereény nitrid bority je srovnatelné
dobrym tepelnym vodicem jako grafen [8], jednd se ovSem o elektricky izolant. Charak-
teristika vazeb a podobné geometrické uskupeni atomt h-BN a grafitu ¢ini nitrid bority
vybornym substratem pro elektronicka zarizeni zalozend na grafenu [9].

Diky svym vlastnostem miuze byt nitrid bority pouzit pro polymerni nebo keramické
kompozity jako elektricky izolant, tepelny zari¢ nebo zdroj elektromagnetického zateni.
Vzhledem k jeho chemické odolnosti je BN také vhodny pro natéry v chemicky agresiv-
nim prostiedi [10]. Velké mnozstvi vyzkumu je v soucasné dobé, vzhledem ke strukturnim
podobnostem h-BN a grafenu, zaméreno na moznou aplikaci téchto dvou material v he-
terostrukturnim usporadani.

1.8.2. Dichalkogenidy prechodnych kovii

Dichalkogenidy prechodnych kovi (Transition Metal Dichalcogenides — TMD) jsou ato-
marné tenké polovodic¢ové vrstvy tvorené opakujicim se usporadanim dvou atomu chalko-
genu (obvykle Se, Te nebo S [11-13], které budou déle oznaceny pismenem X) a jednoho
atomu prechodného kovu (typicky Mo, Nb, W, Ni, V| nebo Re [14, 15], déle oznacenych
pismenem M). Jednd se tak o slouCeniny se vzorcem MX,. Aktudlné existuje ptiblizné cty-
ricet riznych typl kombinaci TMD s rtiznymi prvky skupiny chalkogeni. Mezi nejcastéji
vyuzivané v soucasnosti patri disulfid molybdenu MoSs.

Vzhledem ke své vysoké pevnosti v tahu a polovodicovému charakteru je MoS,; vhodny
materidl v oblasti nizkonapétové elektroniky [3]. Vysledky vyzkumi odhalily potencidlni
pouziti v zafizenich s MoSy v oblasti optickych senzort, jelikoz je vrstva MoSs citliva
v oblasti viditelného zétfeni [16]. Tato vrstva by tedy mohla byt vyuZita v oblasti op-
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1.8. DALSI 2D MATERIALY

toelektrickych obvodi, zaznamu videa, biomedicinského sniméani a spektroskopie. MoSs
vykazuje vysoky Youngtuv modul, ktery je srovnatelny s oceli. Z tohoto divodu by tento
materidl mohl byt vyuzit i pro flexibilni elektroniku ¢i optoelektroniku. Déle by mohl MoS,
najit vyuziti v oblasti plynovych senzort [17], fotokatalyzy [18] nebo solarnich ¢lanku [19].

1.8.3. Silicen a germanen

Silicen a germanen jsou krystalické latky tvorené kfemikem nebo germaniem, jejichz struk-
tura je podobné grafitu. Jak napovidaji nazvy, silicen je tvoren atomy kremiku a germanen
atomy germania. Tyto materidly byly teoreticky zkoumény diive, nez byl poprvé exfolio-
van grafen samotny [20]. Protoze je ale kfemik na rozdil od uhliku stabilnéjsi v hybridizaci
sp? a experimenty s Si nanotrubkami v té dobé nedopadly dle oéekavani, bylo predpoklé-
dano, ze nebude mozno syntetizovat silicen pfimo z atomu kremiku.

Predpoklad nemoznosti ziskat takové kiemikové struktury se vsak ukazal byt mylny.
Védci nakonec silicenové nanotrubky, které mély i jednoatomarné tlusté stény [21, 22]
a silicenové vrstvy o tloustce mensi nez 1nm ziskali. Silicenové vrstvy byly vyrobeny
metodou chemické exfoliace. Pro tspésné ziskani téchto struktur vsak musely byt dopo-
vany hotcéikem. Vyzkum téchto kfemikovych struktur se vSak stdle potyka s problémem
jejich stability pri vystaveni atmosfére, reakce s kyslikem totiz vede ke zméné fyzikalnich
a chemickych vlastnosti materidlu.

Struktury germanenu se podarilo ziskat metodou epitaxe z molekuldrnich svazku [23].
Takovato jednoatomarné tenkd germanenova vrstva byla vyrobena na zlatém substratu.
Germanenu jsou teoreticky prisuzovany vlastnosti vhodné naptiklad pro pouziti pro vysoce
vykonné polem tizené tranzistory.

Kromé silicenu a germanenu byly tspésné vyrobeny i dalsi struktury podobné grafenu
jako je boren [24] a stanen [25], ktery jsou tvoreny atomu boru respektive cinu. Motivaci
dalsiho vyzkumu silicenu a germanenu je také fakt, ze tyto dva prvky jsou klicové pro
dnesni polovodicovy pramysl, a nabizi se tak potencidlni moznost vyuziti jejich 2D formy
v dalsich aplikacich.

Quhlik @bor @dusik

Obréazek 1.2: Schematické znazornéni struktury a rozmérovych podobnosti mezi grafitem
a h-BN.
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1.8.4. Kaolinit

Kaolinit je jilovity mineral, ktery je hlavni slozkou prumyslové vyuzivaného a znaméjsi-
ho kaolinu. Kaolinit (AlySioO5(OH),) se sklddd z vrstev o tloustce 20-60 nm tvorenych
Sestitthelnikovymi krystaly. Takovyto krystal je zobrazena na obrazku 1.3. Kazda vrstva
kaolinitu je tvorena vrstvou oxidu kfemic¢itého a vrstvou oxidu hlinitého. Tyto vrstvy jsou
navzajem propojeny pres hydroxidové skupiny a sdilené atomy kysliku [26].

V soucasné dobé se kaolinit vyuziva pro vyrobu keramiky, papiru nebo porcelanu. To
ovsem neni jeho jediné vyuziti, nebot kaolinit nasel uplatnéni i v oblasti kompozitnich
polymernich materialii. Vzhledem k jeho charakteristické strukture a vysoké krystalinité
(podilu krystalické ¢asti ve strukture polymeru) je mozné kaolinit pouzit také pii zlepseni
mechanickych [27], tribologickych [28] (procesy tieni, opotfebeni a mazani), termalnich
a optickych vlastnosti kompozitu [29]. Kaolinit je také mozné vyuzit v termoplastech,
termosetech, vodivych i izola¢nich polymerech. Nabizi se moznost zabudovani rtznych
monomeru nebo ¢astic do struktury kaolinitu a vytvofeni nanokompoziti [30]. Takovym
prikladem muze byt zabudovani 2,3-dimethylacetamid (2,3-DMA) monomeru do kaolinitu,
ktery byl pouzit jako ochranny natér. Tato latka vykazuje dobrou odolnost vic¢i korozi
a tepelnou stabilitu v 3,5% vodném roztoku soli [28], coZ je vyuzitelné napriklad pro lodni
priamysl.

Déle je také mozné pomoci spravnych cinidel vytvorit kaolinitové nanolisty. Pomoci
dalsich uprav [31] Ize takovou strukturu pouzit pro ptipravu 1D objekti a meziporéznich
materialii. Nanolisty kaolinitu mohou byt také vyuzity jako zaklad pro detektory magne-
tického pole, material pro superkondenzatory a také pro detekci iontl riznych velikosti
v podobé elektrochemickych senzort [32]. Vyhodou kaolinitu je jeho dostupnost. Kaolinit
pati mezi nejéastéji se vyskutujici jily v zeminé a v Ceské republice je jej mozné nalézt
napiiklad na Karlovarsku, Kadarisku nebo Plzensku [33].

} Oxid kiemicity

} Oxid hlinity

@ kyslik @hydroxid @hlinik Qkfemik

Obrézek 1.3: Schematické znazornéni krystalu kaolinitu. Pro ptehlednost jsou nékteré cary
srafované. Sestitthelnikovy charakter krystalu je vyznacen tu¢nou carou.
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1.8.5. 2D Oxidy a hydroxidy

Mezi dalsi 2D materialy patii oxidy a hydroxidy. Pomoci exfoliace jiz byly ziskany tenké
vrstvy oxida a hydroxidt prechodnych kovi a také kova vzacnych zemin.

Vyzkum téchto materidlii se rozviji zejména pro jejich elektronické vlastnosti, a také
pro velké mnozstvi rozmanitych struktur, které oxidy a hydroxidy tvori. Nanodesticky
oxidi a hydroxidii nachazeji uplatnéni v katalyze, elektronice, optice a spinelektronovych
zatizenich [34, 35].

Oxidy a hydroxidy jsou obvykle ziskdvany pomoci chemické exfoliace. Atomy oxidii
kovii jsou uspordadany do osmistént tvorenych molekulami MOg (kde M muze byt Ti, Mn,
Ta, W, N) a alkalickych kationtt kovi K*, Cs™ ¢ Rb*. Kationty alkalickych kovu ¢inf
celkovy naboj molekuly neutralni. Tyto latky je mozné ziskat ve formé nanodesticek. Ex-
foliaci za vysokych teplot byly také vyrobeny nanodesticeky tvorené oxidy typu perovskit.
Jednd se o molekuly ABX3, kde pismeny A a B jsou oznaceny kationty znac¢né rozdilnych
velikosti a pismenem X je znacen aniont, ktery je spojuje. Takovéto oxidy mohou obsa-
hovat prvky z celé periodické tabulky jako napt. Ca, Cs, Eu, K, La, Ln, Nb, Rb, Ta, Ti
nebo W [3].

Dalsi moznosti jsou dvouvrstevnaté hydroxidy se strukturou podobné mineralu hyd-
rotalcit. V této struktufe tvori hydroxidy kovil vrstvy osmisténti, které jsou mezi sebou
drzeny anionty umisténymi mezi témito vrstvami. Priprava struktur probihd reakci soli
kovi v alkalickém rozpoustédle a vylucovanim malo rozpustnych latek z roztoku vysraze-
nim.

Vysoky pomér plochy a tloustky téchto vrstev je ¢ini vhodné pro jednoduché sklé-
dani nanodesti¢ek do pozadovanych tvarii. 2D oxidy a hydroxidy tak mohou byt pouzity
v aplikacich zalozenych na nanoarchitekture. Tenké vrstvy o tloustce mensi nez 10 nm byly
ziskdny vymrazovanim, susenim a rozprasovanim oxidu titanu ziskaného exfoliaci v ko-
loidnim roztoku [36, 37]. Stéle je vSak obtizné ziskat pozadované struktury. Nanodesticky
oxidi a hydroxidi mohou byt umistény na substrat diky metodam jako je napriklad ro-
tacni nanaseni. Kombinaci desticek oxidii a hydroxidia byly ziskany vrstvy o tloustce od
3 do 100 nm.

Vyuziti nanovrstev oxidi a hydroxidi v oblasti elektroniky by mohlo byt vyznam-
né diky izola¢nim a polovodicovym vlastnostem téchto materiali. 2D oxidy a hydroxidy
mohou byt také vyuzity pro skladovani energie, kondenzatory, paméti s ndhodnym pristu-
pem a izola¢ni soucdsti pro tranzistory [38]. Elektronickd zatizeni zalozend na 2D oxidech
a hydroxidech by tak mohla drzet aktudlni trend zmensovani elektronickych soucéastek.
Dalsi oblasti zajmu o tyto 2D materidly je katalyza a luminiscence. Nanovrstvy oxidu vy-
kazuji dobré emisni vlastnosti, které mohou byt ménény orientaci nanodesticek pouzitim
magnetického pole [39].

1.8.6. 2D Binarni slouceniny prvka 13. 14. a 15. skupinou

Uspésné ziskani a vlastnosti silicenu a germanenu vzbudily také zdjem o vyrobu 2D ma-
teridli z prvku 13. 14. a 15. skupiny [40-43].

Mnoho z téchto sloucenin bylo teoreticky studovano, doposud se je vSak stale nepoda-
filo experimentalné ziskat. Vétsina téchto sloucenin by podle teoretickych vypocti méla
byt stabilni v Sestitthelnikovém usporadani, podobné jak tomu je u grafenu. Stabilni by
meély byt jak v omezeném meéritku, v podobné nanodesticek, tak i v neomezené plose ja-
ko idedlni 2D vrstva [3]. Mezi jiz Gspésné vyrobené struktury patii napiiklad boren [24]
a stanen [25], tvofeny atomy boru nebo atomy cinu.
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Teoretické studie predpovidaji pro karbidy prvkia 14. skupiny moznost manipulace se
sitkou zakazaného pasu [44]. Metoda je zaloZena na zméné délky chemickych vazeb. Mate-
rialy s takovou vlastnosti by mohly najit svoje uplatnéni ve fotokatalyze, nanoelektronice
nebo pii rozkladu vody [44, 45].

1.9. Budoucnost 2D materialu

Nizkodimenzionalni materialy maji velky potencial se prosadit v mnoha odvétvich védy
i primyslu. Pro tvorbu 2D materidlu mize byt pouzito mnoho riznych materialu, ja-
ko jsou naptiklad kovy, polokovy, organické slouceniny, polymery nebo jily. Mnoho 2D
slouc¢enin ma odlisné vlastnosti od svych 3D forem a jejich charakteristiky mohou byt
upravovany pomoci deformace, dopovanim nebo elektromagnetickym polem. Diky moz-
materidly mohou byt uzitecné pro mikro a nanoelektromechanické systémy, rizné senzory,
zatizeni uskladnujici elektrickou energii, solarni ¢lanky nebo katalyzatory. Mnoho dalsich
vlastnosti a vyuziti téchto materialu vsak jesté jisté bude objeveno, nebot tato oblast
vyzkumu je stale v pocatcich.

Grafen je stale tim nejstudovanéjsim z vyse zminénych 2D materialia. Aplikaci grafenu
vsak stale brani efektivni produkce kvalitnich vrstev v primyslovém méritku. Mnoho vy-
zkumnych skupin se také zajima o strukturu a elektrické vlastnostmi silicenu a germanenu.
V tomto odvétvi vsak bylo provedeno velké mnozstvi vyzkumu pouze teoreticky a dopo-
sud se nepodarilo vytvorit Sestithelnikové struktury kfemiku a germania na nekovovych
nebo izola¢nich substratech ve vétsich rozmérech.

Naopak nanodesticky oxidi a hydroxidt byly jiz dspésné ziskany pomoci exfoliace
a usporadany do nanostrukturnich vrstev diky jejich strukture a rozlozeni elektrického
naboje. Vzhledem ke svym elektrickym, a predevsim izola¢nim vlastnostem, jsou 2D oxi-
dy a hydroxidy zajimavé pro moderni elektroniku, ve které je aktualni trend zmensovani
elektrickych soucastek. Dalsim uplatnénim téchto materiali je magnetooptika nebo spin-
tronicka zafizeni.

Kaolinit umoznuje vzhledem ke své struktufe interkalaci ostatnich polymernich ma-
teridltt do jeho vnitinich ¢asti. Tim mohou byt vytvoreny kaolinitické nanokompozity.
Struktury na zakladé kaolinitu jsou zajimavé napiiklad pro techniku senzort. V jinych
oblastech se kaolinit muze uplatnit vzhledem ke své tepelné stabilité a ochrané pred korozi.

Pro dalsi vyzkum nizkodimenzionalnich materialii se v budoucnosti jisté bude jesté vice
nez dnes vyuzivat pocitact a simulaci, které usnadnuji dalsi vyzkum a aplikace. Z vyse
uvedeného vyc¢tu moznosti aplikaci 2D materidla je zfejmé, ze by tyto materidly mohly v
budoucnu zménit ¢i vylepsit aplikace v mnoha oborech, nebo dokonce nahradit i kremik
v elektronickych zafizeni.
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2. Vyroba grafenu

Prvnim, kdo neptimo strukturné popsal grafen, ale studoval grafit, byl v roce 1924 profesor
J. Desmond Bernal, ktery popisoval strukturu grafitu ve formé Bernalova usporadéni [46],
tedy struktury grafitu slozené ze dvou vrstev grafenu. V roce 1947 se piimo jednoatomarni
vrstvou grafitu teoreticky zabyval profesor P. R. Wallace [47]. Jednalo se o popis vlastnosti
grafitu na zakladé fyziky pevnych latek. Prvni obrazky nékolikavrstevnatého grafitu byly
pomoci transmisni elektronové mikroskopie ziskdny jiz v roce 1948 v Némecku [48].

Pomoci rtiznych metod byly v minulosti ziskany grafitové vrstvy tenké i nékolik na-
nometri. Mezi prvni metody patril epitaxni rist a pozdéji také odlupovani pomoci mi-
kroskopu atomérnich sil. V 90. letech minulého stoleti tak byly ziskany vrstvy grafitu
o tloustkach jednotek az desitek nanometri. Dalsi metodou bylo naptiklad transformova-
ni nanokrystalt diamantu za vysokych teplot na grafen, nebo pozdéji chemicka depozice
z plynné faze. V roce 1990 se k metodam ziskani tenkych vrstev grafitu pridala také me-
chanicka exfoliace. Obycejné vsak vrstvy ziskané touto metodou meély tloustku 50 az 100
vrstev grafenu.

2.1. Mechanicka exfoliace

Pomoci pravé této metody ziskali v roce 2004 v Manchesteru profesori ruského piivodu
A. Geim a K. Novoselov jednoatomarni vrstvu uhliku — grafen. Mechanicka exfoliace je
technicky nendroc¢na. K provedeni staci grafit a obycejna lepici paska. Ziskani kvalitnich
vzorkl vsak neni jednoduché

P11 ziskani grafenu touto metodou je lepici paska nejprve nalepena na grafitové zrno.
Po odtrzeni na jejim povrchu zlstava velké mnozstvi mnohem mensich a tencich zrn. Tato
grafitova zrna jsou i s lepici paskou nasledné prilozena na pozadovany substrat, kterym
je obvykle oxid kfemicity, nebo cisty kiremik. Ptii tomto kontaktu dojde mezi posledni
grafitovou vrstvou a substratem k vytvoreni van der Waalsovych sil, diky kterym tato
vrstva grafenu ulpi na substratu.

Jako substrat je nejcastéji pouzivan oxid kiemicity SiOy o tloustce 285 nm, ktery je
vytvoren na ¢istém kremiku. Tloustka oxidu umoznuje snadnéjsi optickou kontrolu kvality
ziskaného grafitu. Tloustka SiOs totiz odpovida poloviné vinové délky zeleného svétla,
a tim dochézi k interferenci svételnych vin. Casti pokryté grafenem tak mohou byt snadnéji
pozorovany v optickém mikroskopu.

K ziskani jedné vrstvy grafenu touto metodou je obvykle potieba nékolika pokusi,
obycejné je z pasky uvolnéno vice vrstev. Zkusenym provedenim je mozno ziskat zrna
grafenu o plose i stovek um?. Mechanicka exfoliace je bohuZel Gasové narocna a jeji vytézky
nejsou velké. Je nepravdépodobné, ze by v budoucnu mohlo dojit k pramyslové aplikaci
této metody. Jeji vyznam ziistava prevazné v kvalité ziskaného grafenu. Grafen vyrobeny
mechanikou exfoliaci vykazuje velmi dobré mechanické a elektrické vlastnosti. Hlavnim
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divodem je to, ze vhodné pripravena vrstva obsahuje minimélni mnozstvi strukturnich
defektti. Navic tato vrstva, az do chvile jejiho prilnuti na pozadovany substrat, neptichazi
do kontaktu s zddnym jinym materidlem nez grafenem.

2.2. Chemicka depozice z plynné faze

Metoda chemické depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition — CVD) byla pro
rust grafenu poprvé publikovdna na prelomu let 2008 a 2009 [49]. Jako prvni substraty
pro rust grafenu touto metodou byly pouzity nikl a méd. Pozdéji byly pridany i dalsi
kovové materidly jako Ru [50], Ir [51], Pt [52], Pd [53] nebo Re [54]. Vzhledem k nizké
rozpustnosti uhliku v objemu médi za vysokych teplot vSak patii v soucasnosti tento kov
mezi nejpouzivanéjsi substraty pro rist grafenu metodou CVD. Grafen ziskan metodou
CVD obvykle nema tak dobré vlastnosti jako mechanicky exfoliovany, je vsak mozné touto
metodou snadnéji ziskat vétsi plochy, coz je pro jeho priumyslové vyuziti zcela zasadni.

Princip ristu grafenu metodou CVD na kovovém substratu je tepelné aktivovana
dekompozice uhlovodiku, obvykle metanu CHy, na povrchu kovu. Kov slouzi jako substrat
grafenu, ale také jako katalyzator chemické dekompozice uhlovodiku. Uhlikové atomy poté
na povrchu vytvareji grafenovou vrstvu. Po vytvoreni prvni vrstvy se rozklad uhlovodiku
na povrchu ukonci, a je tak vytvorena pouze jedna grafenova vrstva.

Necistoty na povrchu kovového substratu a jeho povrchové nedokonalosti silné ovliv-
nuji vlastnosti deponovaného grafenu. Pred samotnym deponovanim je tak povrch sub-
stratu zihan v toku vodiku. Pti tomto procesu dochézi za vysokych teplot k odstranovani
adsorbovanych necistot. V idealnim pripadé je jako substrat pouzit monokrystalicky kov.
Hranice mezi zrny kovu a necistoty na povrchu negativné ovliviuji vlastnosti grafenu. Me-
zi dalsi faktory, které ovlivnuji kvalitu grafenu pri této metodé patii tlak pti depozici, ¢as
deponovani, podil inertniho a uhlik obsahujiciho plynu nebo teplota procesu. Vyznamny
vliv na kvalitu vyrabéného grafenu ma také druh materialu pouzitého jako substrat.

Depozice grafenu na niklu probiha jinym zptisobem nez v pripadé médi. Rozpustnost
uhliku v niklu je za vysokych teplot vétsi nez v médi. Pokud je pfi teploté priblizné 1000 °C
vystaven niklovy substrat smési metanu a vodiku, dochazi na jeho povrchu k dekompozici
CH,. Uhlikové atomy formuji vrstvy grafenu, dochazi vSak také k jejich difuzi do substratu,
kde vytvareji slitinu C-Ni. Ve vzorku, poté co je zchlazen, dojde k naruseni rovnovahy
v této slitiné. S klesajici teplotou atomy uhliku precipituji na povrch substratu, kde vytvar
dalsi nezadouci vrstvy pod jiz zformovanou grafenovou vrstvou. Na niklu tak obvykle
dochazi k formovani nékolikavrstevnatého grafenu. Vyhodou nikelnatych sustrati je jejich
krystalicka struktura, ktera je podobna grafenu. Na rtast grafenu na niklu méa vznacny vliv
také jeho povrchova struktura [55]. Hlavnimi misty nukleace ristu grafenu jsou hranice
mezi zrny substratu a dalsi defekty na jeho povrchu. Dosazeno bylo i ristu grafenu na
definovanych pozicich diky predem pripravenému Ni substratu s danou geometrii, kterd
byla zachovdna i po transportu grafenu na dalsi substrat [56].

V soucastnosti nejc¢astéji pouzivanym substratem je jiz vyse zminéna méd. Vyhodou
pouziti Cu substratu je moznost vytvaret grafenové vrstvy s presné definovanou tloust-
kou a nizka cena médi. Stejné jako u Ni je i Cu substrat vystaven ohtraté smési vodiku
a uhlovodiku jak je schmeticky zobrazeno na obrazku 2.1a. Rozpustnost uhliku v médi je
ve srovnani s niklem mnohem mensi. Hlavnim zdrojem uhliku pro rist grafenu byva opét
metan, ktery se na povrchu médi, jak je zobrazeno na obrazku 2.1b, katalyticky rozklada.
Poté, co se na povrchu médéného substratu vytvori souvisla vrstva grafenu schematicky
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zobrazend na 2.1c, jiz neni pro metan dostupny zadny dalsi kov, na kterém by stépe-
ni molekul mohlo probihat. Rist grafenu je tak po zformovani prvni vrstvy ukoncen [57].
I v tomto pripadé mé na kvalitu grafenu znacny vliv kvalita povrchu substratu [58] a dalsi
parametry metody, podobné jako pri riistu grafenu na niklu. Uréitymi zménami paramet-
ri CVD metody bylo dosazeno kromé sestitithelnikového i jinych tvart monokrystalickych
zrn grafenu jako ¢tverce [59] nebo tvar kvétu [60].

Spolec¢nou nevyhodou pouziti vSech kovovych substrati je nemoznost méreni elektric-
kych vlastnosti grafenovych vrstev. Z tohoto divodu je nutny prenos grafenové vrstvy
na nevodivy substrat. Béhem prenosu jsou vsak grafenové vrstvy velmi casto vystaveny
vnéjsim fyzikalnim vliviim, které negativné ovliviuji jejich vlastnosti a komplikuji tvorbu
grafenovych aplikaci. ReSenim by mohl byt riist grafenu metodou CVD pifmo na nevo-
divém substratu jako je napiiklad jiz difve zminény hexagondlni nitrid bority h-BN [61].
Vyhodou tohoto substratu je grafenu velmi podobnd krystalickd struktura a nizky pocet
nabitych defekti ve srovnani naptiklad s SiO,. Ristu grafenu metodou CVD na tomto
substratu vsak i pres rizné modifikace této metody zatim dosazeno nebylo.

go ©H
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Obrazek 2.1: Schematické zobrazeni prubéhu chemické depozice z plynné féze. a) Na
meédény substrat je priveden plyn obsahujici uhlik, obvykle metan CH,. b) Na kovovém
substratu dochézi k rozpadu metanu na uhlik, ktery zistava na povrchu kovu. Vodik je
odveden. ¢) Atomy uhliku na povrchu médéného substratu utvaii grafen.

2.3. Termalni dekompozice karbidu kremiku

Terméalni dekompozice povrchu karbidu kfemiku SiC je pomérné dlouho znamé metoda,
kterd byla poprvé uskutecnéna jiz v roce 1965. Pti tomto experimentu byl krystal karbidu
kremiku zihan ve vakuu pri teplotach vyssich nez 2200 °C tak, aby na jeho povrchu doslo
k formovéni jedné vrstvy uhliku [62]. Termdlni dekompozici povrchu krystalu SiC je mozné
ziskat kvalitni grafen na velkych plochach. Vyhodou metody je typ uzitého substratu.
Grafen je jiz vytvoren na nevodivém substratu, a neni tak nutny jeho dodatecny prenos.

Pti procesu vyroby grafenu na povrchu krystalu SiC je substrat nejprve zihan pii tep-
loté okolo 1400 °C, a to bud ve vakuu, nebo pfi atmosférickém tlaku v toku vodiku jak je
znazornéno na obrazku 2.2a. Pti nasledném ristu grafenu ve vakuu dochézi k odparovani
kremikovych atomt z povrchovych vrstev substratu, coz je mozné vidét na obrazku 2.2b.
Zbylé uhlikové atomy formuji grafenové vrstvy, jak je zobrazeno na 2.2b. Jednotliva zr-
na grafenu ziskana touto metodou mivaji obvykle riznou tloustku s rozméry do 200 nm
[63]. Velikost zrn je zpusobena proménnou morfologii povrchu substratu pii vysokotep-
lotni desublimaci kfemikovych atomt. Tento negativni efekt 1ze omezit pouzitim argonu.
Pritomnost inertniho plynu omezuje odparovani kiemikovych atomi. Na povrchu existuje
nenulova pravdépodobnost srazky Si atomu s Ar atomem néasledované navratem atomu
kiremiku na povrch substratu. Timto vylepSenim je mozné ziskat monokrystalicka zrna
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2. VYROBA GRAFENU

o rozmeérech az 50 x 50 pm [64]. PTi dalsich zménach je mozné ziskat i kvalitni monovrstvu
grafenu pii nizsich teplotach za pouziti toku dusiku a kiemiku [65]. Uzitim laseru je mozné
ziskat grafen na SiC i za pokojové teploty [66].

I v tomto pripadé hraje vyznamnou roli kvalita substratu a jeho krystalograficka ori-
entace. Nukleace ristu grafenovych zrn zac¢ind prednostné na povrchovych nerovnostech
a schodech, kde jsou Si atomy slabéji vazany, a snadnéji tak desublimuji. Nevyhodou ter-
malni dekompozice SiC je vysoka cena substratu. Ideadlnim fesenim by byla metoda, kterd
by zajistovala efektivni rust SiC vrstvy primo na kiemiku. Tak by bylo mozné pracovat
s levnéjsimi, az 12palcovymi wafery, a vyuzit tak jiz dobte zavedenych technologii a in-
frastruktury integrovanych obvodu na kiemiku. V tomto ohledu se zda byt nejvhodnéjsi
termalni dekompozice kubického karbidu kiemiku 3C-SiC na Si substratu [67-69]

%628 ® 0

6’03 @

a) SiC b) SiC C) SiC

Obréazek 2.2: Schematické zobrazeni prubéhu termalni dekompozice karbidu kremiku.
a) Substrat SiC je zfhan v toku vodiku pii teplotdch priblizné 1400°C. b) Atomy kie-
miku sublimuji z povrchovych vrstev substratu. ¢) Prebyteéné atomy uhliku na povrchu
SiC vytvareji grafen.

2.4. Porovnani metod

Kazda z vyse uvedenych metod ma své vyhody i nevyhody. Pro zvoleni spravné metody je
nutné védét, pro jaké ucely bude grafen pouzit. Pokud je cilem ten nejkvalitnéjsi grafen,
u kterého jsou dostacujici malé plochy, je vhodné zvolit metodu mechanické exfoliace.
Pravé touto metodou byl ziskan grafen, na kterém jsou meéreny charakteristiky uvadéné
v mnoha publikacich. Jedna se o technicky nenaro¢nou metodu, ktera je ovSem pro ziskani
kvalitnich zrn velmi c¢asové narocna. S nejvétsi pravdépodobnosti se vSak mechanickd
exfoliace nedocka primyslového vyuziti.

Pokud je jako substrat pozadovan izolant a to bez nutnosti prenosu grafenové vrstvy,
je vhodnou metodou termalni dekompozice karbidu kremiku. Touto metodou je mozné
ziskat velké plochy pomérné kvalitnich grafenovych vrstev. Kvalita vsak nedosahuje té,
kterou vykazuji grafenové vrstvy vyrobené metodou chemické depozice z plynné faze. Ne-
popiratelnou vyhodou je vsak moznost ristu grafenu primo na komercné dostupnych kie-
mikovych substratech a potencialni vyuziti v primyslu integrovanych obvodt zalozenych
na kfemikovych substratech.

V soucasnosti nejcastéji vyuzivanou metodou pro rist grafenu je chemicka depozice
z plynné faze. Metodou zatim nebyl ziskan grafen takovych kvalit jako pfi mechanické
exfoliaci. Je ovsem mozné dosdhnout, v porovnani s ostatnimi metodami, velkych zrn velmi
dobré kvality aZ na plochich stovek cm?. Nevyhodou této metody je pouZity substrét,
kterym je nejcastéji méd. Pro aplikaci grafenovych vrstev v elektronickych zafizeni je
nutné vrstvu z kovového substratu nejdrive prenést, ¢imz vsak dochéazi k vystaveni grafenu
negativnim vnéjsim vliviim. Tento nedostatek je mozné zmirnit pouzitim vhodné metody
prenosu, jakou muze byt napriklad elektrolytickd delaminace grafenu.
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3. Prenos grafenu

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.2, grafen vyrobeny metodou chemické depozice z plynné
faze je nutné pro méreni jeho vodivostnich charakteristik prenést na nevodivy substrat.
V této kapitole jsou popsany dvé nejpouzivanéjsi metody.

3.1. Chemické leptani substratu

P1i této metodé je nejdiive na médénou folii s grafenem rotacnim nanasenim aplikova-
na podpurnd vrstva polymethylmetakrylatu (PMMA). Nésledné je vrstva PMMA /grafe-
n/méd polozena na hladinu rozpoustédla médi, jak je zobrazeno na obrazku 3.1a, které
médénou folii odleptd, coz je zobrazeno na obrazku 3.1b. Obvykle se jednd o vodny roz-
tok dusicitanu zelezitého (Fe(NOj)3-9H50). Nésledné je vrstva nékolikrdt prenesena na
hladinu destilované vody a poté na pozadovany substrat.

Vyhodou této metody je jeji technickd nenaroc¢nost. Nevyhodou chemického leptani
jsou vsak praveé kovova residua z rozpoustédla, ktera omezuji a negativné ovliviuji vlast-
nosti grafenu a z ného vyrobenych aplikaci Navic je odleptanim substrat nenavratné

Vv

PMMA
Grafen

FEE—

Obrazek 3.1: Schematické zobrazeni prubéhu chemického lepténi. a) Médény substrat
s médi, grafenem a vrstvou PMMA je umistén na hladinu médéného rozpoustédla, napri-
klad dusic¢itanu zZelezitého. b) Po uré¢ité dobé dojde ke kompletnimu odleptani substratu.
Na hladiné tak zistava pouze vrstva PMMA /grafen, se kterou je dédle mozné pracovat.

3.2. Elektrolyticka delaminace grafenu

Elektrolyticka delaminace grafenovych vrstev je alternativni zptisob prenosu grafenu. Pre-
nos je zalozen na postupném elektrolytickém oddélovani grafenové vrstvy od substratu
ve vodném roztoku c¢inidla usnadnujici elektrolyzu vody, naptiklad vodny roztok hydro-
xidu sodného (NaOH). Toto prostiedi je pro grafenovou vrstvu ve srovnéni s chemickym
odleptavanim méné agresivni. Pouzity substrat je navic mozné opakované pouzit. Grafen
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3. PRENOS GRAFENU

prenesen touto metodou by mél mit lepsi vlastnosti nez grafen preneseny chemickym od-
leptanim. Elektrolyticka delaminace je také ¢asové méné narocna, jelikoz k elektrolytické
delaminaci dochazi v fadu desitek sekund.

Pred uskutecnénim samotné delaminace je stejné jako v pripadé chemického odleptava-
ni na substrat s grafenem aplikovana rotacnim nanasenim tenka podpurné vrstva PMMA.
Polymer chrani grafen pred mechanickym poskozenim ¢i srolovanim a usnadnuje nésled-
nou manipulaci se vzorkem. Bohuzel je vSak i samotny polymer zdrojem nezadoucich
residui. Po naneseni PMMA je grafenovy vzorek vlozen do vodného roztoku NaOH jako
katoda, tedy jako elektroda se zapornym potencialem. Jako anoda muze slouzit platina ne-
bo dalsi platek médi. Elektrolytem tedy byva vodny roztok hydroxidu sodného, nebo jina
latka, kterda usnadni po priichodu stejnosmérného proudu elektrolyzu vody. Na zaporné
elektrodé se uvolnuje vodik, coz zapric¢ini pomalé odloupnuti grafenu spolecné s PMMA
od médéného substratu, tento déj je zobrazen na obrazku 3.2. Grafen s polymerem poté
vyplave na hladinu a je mozné jej dale prenést a aplikovat.

Tato metoda umoznuje az stovky cykli pro médénou folii o typické tloustce 25 pm.
I pfes to, ze zde také probihd koroze médi, jednd se oproti klasickému leptani o velmi
efektivni metodu ziskavani grafenu. Navic s kazdym dalsim cyklem pouziti médi klesa
hustota povrchovych nedokonalosti, a mtize tak rist kvalita dale vyrabéného grafenu.

Obréazek 3.2: Schematické znazornéni probihajici elektrolytické delaminace. Vrstva
PMMA /grafen/Cu je v elektrolytickém clanku zapojena jako katoda a dalsi médeéna f6-
lie jako anoda. Diky prochéazejicimu stejnosmérnému proudu dochéazi ve vodném roztoku
NaOH k elektrolyze vody. Na anodé se uvolnuje kyslik, na katodé vodik, ktery odlupuje
vrstvu PMMA /grafen od médéné f6lie. Po kompletnim oddéleni od médi je mozné vrstvu
PMMA /grafen dale aplikovat.
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4. Analyza kvality grafenu

Orientac¢ni kontrolu kvality, a predevsim celistvosti grafenové vrstvy, je mozné provést
optickou mikroskopii. Pokud je grafen umistén na Si substrat s narostlou vrstvou SiO,
o tloustce 285 nm, je mozné diky interferenci svétla grafenovou vrstvu pozorovat. V tomto
pripadé je mozné urcit celistvost grafenové vrstvy, jeji znecisténi viditelnymi casticemi,
popripadé pozorovat zbytky PMMA, ktery byl pouzit pii prenosu grafenu.

vy je pohyblivost nosi¢i naboje. Tuto charakteristiku je mozné métit v usporadani grafe-
nového polem fizeného tranzistoru (Graphene Field-Effect Transistor — GFET), ktery je
z grafenu vyrobeného metodou CVD mozné vytvorit. Grafenova vrstva je obvykle umisteé-
na na kremikovy substrat s vrstvou SiO,. Po prilozeni elektrického napéti mezi grafenovou
vrstvu a kfemikovy substrat dochéazi v grafenové vrstvé k hromadéni ndboje podobné jako
na deskach rovinného kondenzatoru. Naboj v grafenu () je poté mozné vypocitat jako

Q- 505TC}9VG’
kde g9 = 8,854 - 1072 Fm ™! je permitivita vakua, €, = 3,9 je relativni permitivita oxidu
kremicitého, S je plocha elektrod, d = 285 nm je tloustka izola¢ni vrstvy oxidu kfemicitého
a Vg je hradlové napéti. Schematicky nakres GFET je znazornén na obrazku 4.1. Protoze
je celkovy naboj v grafenu @) je dan soucinem poctu nosi¢t naboje N a elementarniho
naboje e podle ) = Ne, je mozné definovat plosnou koncentraci nosi¢ti ndboje n jako

(4.1)

N g9, Vo
n=—= =cVg. 4.2
S e “ (4.2)
Vztah je mozné zjednodusit na tvar s jedinou konstantou ¢ ~ 7,7 - 101 V-"'m~2, jelikoz
béhem méteni zistavaji charakteristické ¢leny neménné.
Pohyblivost nosicii naboje je nasledné mozné urcit z Drudeho modelu
o = nepy, (4.3)

ve kterém je mérna vodivost ¢ rovna souc¢inu koncentrace nosi¢ti naboje n, elemen-
tarniho naboje e a pohyblivosti nosi¢ii naboje . Namétend vodivost grafenové vrstvy by
tedy méla byt linearni v zavislosti na koncentraci nosi¢i naboje, a z rovnice (4.1) tedy
i na hradlovém napéti. Ze smérnice této zavislosti, tedy soucinu e, je jiz mozné pohybli-
vost nosici naboje vypocitat. Mérna vodivost ¢ je dana prevracenou hodnotou mérného
odporu o = 1/p, ktery mize byt vypocitdn z naméfreného odporu grafenové vrstvy Rg
jako

w

kde W je, jak ukazuje obrazek 4.2, sitka méfené grafenové struktury a L jeji délka.
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4. ANALYZA KVALITY GRAFENU

Cilem této prace je porovnani pohyblivosti nosi¢ti naboje grafenovych vrstev vyro-
benych metodou CVD a prenesenych riiznymi metodami na nevodivy substrat. Presnéji
zda-li je pohyblivost nosic¢ii naboje vétsi pro grafen preneseny elektrolytickou delaminaci
nebo chemickym odleptavanim.

N
Vo

Q

Obréazek 4.1: Schematické zobrazeni grafenového polem fizeného tranzistoru (GFET), kte-
ry se sklddam z Si substratu s vrstvou SiO, o tloustce d s relativni permitivitou e, a grafe-
nové vrstvé o plose S. Na Si substrat a grafen je privedeno hradlové napéti Vi, v takovémto
usporadani GFET je mozné métit pohyblivost nosi¢i naboje grafenu.

Obrézek 4.2: Znazornéni geometrickych parametri grafenové vrstvy potrebné pro urceni
jejtho mérného odporu. Vrstva SiOs se zlatymi elektrodami je prekryta c¢astecné potrha-
nym grafenem. Ve schématu jsou Sipkami znaceny parametry mérené grafenové vrstvy.
P1i iplném prekryti elektrod grafenem se jednd o sitku elektrod W a délku mezi nimi L.
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5. Experimentalni cast

Experimentalni ¢ast této bakalarské prace je zamérena na studium vlivu riznych metod
prenosu grafenovych vrstev vyrobenych metodou CVD na jejich kvalitu. Tyto vrstvy byly
vyrobeny ve vysokoteplotnim reaktoru uzptisobeném pro vyrobu tenkych vrstev metodou
CVD, ktery se nachézi na Fakulté strojniho inzenyrstvi VUT v Brné. Vyrobené grafenové
vrstvy byly nasledné prenaseny rtznymi zptisoby. Prvni metodou bylo chemické leptani
a druhou elektrolyticka delaminace. Zkoumani kvality prenasenych vrstev bylo zalozeno na
porovnani pohyblivosti nosi¢li ndboje, které se uskutecnilo na grafenovych polem fizenych
tranzistorech.

5.1. Rist grafenu

Grafenové vrstvy, které byly pouzity v rdmci méfeni pro tuto bakalarskou praci, by-
ly vyrobeny na Fakulté strojniho inzenyrstvi VUT v Brné ve vysokoteplotnim reaktoru
uzptsobeném k chemické depozici z plynné faze, ktery je ukdzan na obrazku 5.1. Pred
vlozenim do reaktoru byl substrat, médéna félie o tloustce 25 pm, nejprve oc¢istén pomoci
isopropylalkoholu (IPA). Tento krok je nutny k prvotnimu ocisténi povrchu félie od nedis-
tot, které pochazeji z procesu vyroby. Nasledné byla félie vlozena do reaktoru. V prvnim
kroku vyroby grafenu byl rota¢ni a turbomolekulédrni vyvévou vycerpan vzduch na zaklad-
ni tlak 11073 Pa. Poté byl do reaktoru tokem 4 sccm vpustén vodik a skrticim ventilem
nastaven tlak 10 Pa. V téchto podminkach byla médéna folie zahrata na teplotu 1040 °C.
Ohtrev reaktoru byl zajistén topnym odporovym dratem, kterym pii napéti 36 V procha-
zel proud 28 A. Teplota byla méfena termoclankem umisténym na vnéjsi strané reaktoru.
Timto zptusobem byla médéna folie zthana po dobu 75 minut. Pri tomto procesu dochazi
k zarovnani povrchu félie a odstranovani zbytkovych necistot, které by mohly negativné
ovlivnit rist grafenu. V druhém kroku vyroby grafenu byl do reaktoru k vodiku pripustén
i metan tokem 10sccm. Tlak v reaktoru byl nastaven na hodnotu 100 Pa. V této casti
vyroby dochézi na povrchu médéné folie, ktera slouzi jako katalyzator chemické reakce,
k rozkladu metanu. Uhlikové atomy poté vytvareji grafenovou vrstvu. Poslednim krokem
vyroby grafenu bylo vypnuti ohfevu reaktoru a pomalé ochlazeni vzorku na pokojovou
teplotu.

V pribéhu ristu grafenu dochdazi k tvorbé grafenovych vrstev z obou stran médéné
folie. Z tohoto diuvodu byl grafen z jedné strany odstranén kyslikovou plasmou. Na druhé
strané folie byla rotacnim nanasenim vytvorena podptrnd vrstva polymethylmethakrylatu
(PMMA) o tloustce 0,9 pm. Vysledkem byla médéna félie o rozmérech ptiblizné 3 x 6 cm
s narostlym grafenem a vrstvou PMMA na jedné strané.
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5. EXPERIMENTALNI CAST

Obréazek 5.1: Vysokoteplotni reaktor urceny pro rist ultratenkych grafenovych vrstev
metodou chemické depozice z plynné faze na Fakulté strojniho inzenyrstvi VUT v Brné.

5.2. Prenos grafenu

Ptenos grafenu byl proveden dvéma zptisoby, jednalo se o chemické leptanim a elektroly-
tickou delaminaci. Grafen ziskan témito metodami byl nasledné prenesen na Si substraty
s vrstvou SiOy o tloustce 285 nm, ze kterych byly vytvoreny polem fizené tranzistory.

5.2.1. Chemické leptani

Metoda chemického leptani je zalozena na postupném odleptani Cu substratu pomoci
rozpoustédla médi. Pi tomto experimentu byl pouzit jednomolarni roztok dusi¢nanu ze-
lezitého (Fe(NO3)3-9H20). Vrstva PMMA /Grafen/Cu o rozmérech piiblizné 3 x 3 mm
byla polozena na hladinu tohoto leptadla tak, jak je zobrazeno na obrazku 5.2a. Priblizné
po 60 minutach byla méd viditelné odleptana. Vysledek chemického leptani je ukézan
na obrazku 5.2b. Po kompletnim odleptani médi na hladiné zustala pouze vrstva PMMA
s grafenem.

Obrazek 5.2: a) Médéna félie s vrstvou grafenu a PMMA na hladiné vodného roztoku
Fe(NO3)3-9H20. b) Zcela odleptand médénd félie. Na hladiné zustava pouze vrstva grafenu
s PMMA, ktera je oznacena Sipkou.
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Plovouci grafen s vrstvou PMMA byl pfenesen z hladiny roztoku dusi¢nanu zelezitého,
za pouziti kiremikového waferu a plastové pinzety, na hladinu destilované vody. Takto byl
grafen ¢astecné zbaven zbytkovych necistot leptadla a necistot pochazejicich z médéného
substratu. Preneseni bylo pro minimalizovani mozné pritomnosti nechténych necistot tfi-
krat zopakovano. Nésledné byla vrstva PMMA /grafen prenesena na kiemikovy substrét
s vrstvou oxidu kifemicitého o tloustce 285 nm a predem pripravenymi zlatymi elektro-
dami. Grafenova vrstva byla umisténa tak, aby prekryvala vSechny zlaté kontakty, ale
nepfesahovala pres hrany tohoto vzorku tak, jak je ukdzano na obrazku 5.3.

Obrazek 5.3: Kfemikové substraty s vrstvou SiO, o tloustce 285 nm a predem pripravenymi
zlatymi elektrodami, na které byly naneseny vrstvy PMMA /grafen.

5.2.2. Elektrolyticka delaminace

Prenos grafenu elektrolytickou delaminaci byl proveden za pouziti vodného roztoku hyd-
roxidu sodného (NaOH). Tento roztok byl pripraven pridanim 4 g granulovaného NaOH
do 100ml destilované vody. Vznikl tak jednomolarni roztok NaOH. Roztok byl radné
promichén az do tplného rozpusténi vsech granuli NaOH.

Meédéna folie s grafenem a PMMA vrstvou byla nastithana na prouzky o rozmérech
3 x 30mm. Do félie byly udélany jemné zatfezy pomoci skalpelu, jak je zobrazeno na
obrazku 5.4a. Tyto zarezy slouzi k tomu, aby po elektrolytické delaminaci doslo k roz-
déleni odloupnuté se vrstvy PMMA /grafen na mensi ¢tverce, které je mozné snadnéji
aplikovat pri vyrobé grafenovych polem tizenych tranzistori. V opa¢ném pripadé dochazi
k separaci velkych ploch, které jsou navic prichyceny v misté upevnéni médéného prouzku
k elektrodé.

Prouzek médéné folie s grafenem, vrstvou PMMA a zarezy byl do elektrolytického
clanku zapojen jako zaporna elektroda, tedy jako katoda. Jako anoda byla pouzita cista

meédéna folie. Na obrazku 5.4b je ukazano zapojeni téchto elektrod ve vodném roztoku
NaOH.
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5. EXPERIMENTALNI CAST

Béhem experimentu bylo na napéfovém zdroji nastaveno napéti 3V, pricemz rozto-
kem prochazel proud 0,2 A. Pti prichodu stejnosmérného proudu probihala v roztoku
elektrolyza vody dle rovnic

NaOH — Nat + OH", (5.1)
40H™ — 02 + 2H20 + 28_, (52)
4e” + 4H,O — 20H™ + 4H,. (53)

Hydroxid sodny se v roztoku vody rozpadne na kationt Na® a aniont OH™ dle rovni-
ce oznacené (5.1). Déj probihajici na kladné elektrodé je oznacen rovnici (5.2). Zaporné
nabité ionty OH™ na kladné elektrodé odevzdaji ndboj, pfi tomto déji vznika voda a kys-
lik. Reakce probihajici na zdporné katodé je oznacen rovnici (5.3). Naboj zde interaguje
s vodou, vznikaji hydroxidové anionty OH™ a vodik. Pravé vznikajici vodik hraje pri
elektrolytické delaminaci dilezitou roli.

Vodik tedy vznika na okrajich rozhrani médéné félie a vrstvy grafenu, a tim dochazi
k delaminaci vrstvy PMMA /grafen pti elektrolytickém rozkladu vody. Po kratké dobe,
radové desitky sekund, vyplave grafen s vrstvou PMMA na hladinu. Vizualni pribéh
elektrolyzy a elektrolytické delaminace je ukdzan na obrazku 5.5.

Ziskané vzorky vrstvy grafenu s PMMA, plovouci na hladiné roztoku NaOH, byly
nésledné preneseny na pozadovany substrat Si/SiOs s predem piipravenymi zlatymi elek-
trodami podobnym zptsoben, ktery byl popsan v kapitole 5.2.1 pii chemickém leptani.
Divodem byl opét pozadavek na minimalizovani mnozstvi neéistot z elektrolytu ve vyra-
bénych grafenovych polem fizenych tranzistorech.

Obréazek 5.4: a) Prouzek médéné folie s grafenem a vrstvou PMMA, ve kterém je nékolik
jemnych zarezu slouzicich ke snadnému oddéleni jednotlivych ¢tvercu grafenu s PMMA
béhem elektrolytické delaminace. b) Zapojeni elektrolytického clanku. Médéné félie jsou
uchyceny v drzacich. Médéné elektroda s vrstvou grafenu a PMMA je pripojena k zédpor-
nému polu zdroje napéti. Polarita elektrod je v obrazku vyznacena znaménky.

5.3. Méreni elektrické pohyblivosti

Pro odstranéni vrstvy PMMA byl vzorek vlozen po dobu 60 minut do acetonu. Nésledné
byl vzorek oplachnut isopropylalkoholem a vysusen v toku dusiku. Divod pouziti isopro-
pylalkoholu po vytazeni vzorku z acetonu je ten, ze se aceton rychle odpatuje, a tim muze
zanechavat zbytkové necistoty na povrchu grafenu.

V této fazi je jiz grafen na kremikovém substratu s vrstvou SiO, a zlatymi elektro-
dami tézko pozorovatelny pouhym okem. V tomto experimentu byla uplatnéna optické
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Obrazek 5.5: Priubéh elektrolytické delaminace. a) Zacatek uvolnovani vodiku. Bubliny
je mozné pozorovat nejen na okrajich, ale i v fezech ve vrstvé grafen/PMMA. b) Vyvoj
vodiku v pokrocilejsim stadiu elektrolyzy. Zde je mozné pozorovat vétsi bubliny vodiku,
a na nékterych mistech také jiz delaminované vrstvy grafenu s PMMA. ¢) Kompletné
delaminovand vrstva grafenu/PMMA. Na hladiné plavou vzorky pripravené pro nésledny
prenos, které jsou zvyraznény cervenou Sipkou.

mikroskopie. Idealni jednoatoméarné tenka vrstva grafenu se vyznacuje vysokou propust-
nosti svétla (97,4 % pro zelené svétlo a 97,7 % pro cervené svétlo) a pro lidské oko je tedy
prithledné. Pri zvolené tloustce vrstvy SiOy vsak dochazi k interferenci svétla a i malé
zmény v propustnosti materialu maji velky vliv na vysledny pozorovany kontrast. Béhem
optické kontroly byl na kazdém vzorku vybran vzdy jeden nejkvalitnéjsi kontakt grafeno-
vé vrstvy, ktery byl pozdéji pouzit pro méreni pohyblivosti nosi¢it ndboje. Na obrazku 5.6
jsou ukézany snimky zlatych elektrod na povrchu substratu Si/SiO,, na ktery byla umis-
téna vrstva grafenu. Kontakt vhodny pro méfeni je zobrazen na obrazku 5.6a. V piipadé
kontaktu na obrazku 5.6b doslo béhem prenosu k potrhani grafenové vrstvy. V ramci
této bakalarské prace bylo provedeno nékolik riznych zptisobti prenosu za ticelem snizeni
poc¢tu makroskopickych defektti v grafenové vrstvé. Neni vsak mozné jednoznacéné urcit
zdroj této degradace. Pricina potrhani tak neni v soucasné dobé znama a bude muset byt
v budoucnu studovana. Prenos grafenovych vrstev bez potrhani se v soucasné dobé dari
priblizné v poloviné pripadii.

Obrazek 5.6: Porovnani kontaktt grafenu. a) Dobry kontakt tvoreny souvislou grafenovou
vrstvou, kterd zcela prekryva zlaté elektrody. b) Nevhodny kontakt. Grafen je viditelné
potrhany a zlaté elektrody nejsou kompletné prekryty. Snimky porizeny na optickém mi-
kroskopu.

Grafen na kfemikovém substratu s vrstvou oxidu kfemicitého a zlatymi elektrodami
byl prilepen pomoci kaptonové pasky na tzv. expander, ktery je i s kitemikovymi substraty
ukazan na obrazku 5.7a. Expander je nastavec slozeny z keramické desticky, deseti konek-
tortd a odporového obvodu. Expander usnadnuje zapojeni grafenu do obvodi a nasledné
méreni dat. Odporova desticka, kterd se nachazi pod vzorkem, umoznuje vzorek zahtat.
Pri tomto méreni vSak nebyla vyuzita. Po nalepeni grafenu s kifemikovym substratem by-
ly pomoci stribrné vodivé pasty s oznacenim SCP03B nakontaktovany ty ¢asti grafenové
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Obrézek 5.7: a) Fotografie expanderu s pfilepenym polem fizenym tranzistorem. Zlutd
folie je nevodiva kaptonova paska, ktera slouzi jako upevnéni vzorku na expanderu a jako
podlozka pro vytvoreni vodivych cest ke zlatym elektroddm vzorku. b) Schéma zapojeni
grafenového tranzistoru pro méreni odporu grafenu, ktery je znacen jako Rg. V obvodu
je také rezistor s odporem R; = 10 M. ¢) Schématické znézornéni zapojeni pro méreni
hradlového napéti grafenového tranzistoru Vi, v obvodu je opét zapojen rezistor s odpo-
rem Rs.

vrstvy, které pri optické kontrole mély nejlepsi prekryti zlatych elektrod. Na elektrodach,
které byly nakontaktovany, byl podle schématu zobrazeném na obrazku 5.7b méren od-
por grafenu Rg. Na strané vzorku byl dale nakontaktovan kiemikovy substrat. Tak byl ze
vzorku vytvoren grafenovy polem tizeny tranzistor. Timto kontaktem je méreno hradlové
napéti tranzistoru Vi v zapojeni, které je schématicky ukédzano na obrazku 5.7c.

Jako zdroj napéti pro méreni odporu grafenu byl pouzit Lock-in zesilova¢ SR830. Tento
zdroj byl podle obrazku 5.7b pripojen k rezistoru s velikosti odporu R; = 10 MS2 a déle
ke grafenovému vzorku s odporem Rg. Obvodem tedy pii pripojeni stiidavého napéti V
o frekvenci f prochazi stiidavy proud [, jehoz velikost je z Ohmova zakona rovna

R+ Ro’

Vzhledem k tomu, Ze je Ry > Rg, je mozné odpor grafenu pri vypocétu velikosti
proudu I; prochazejiciho obvodem zanedbat. Pti obvyklé hodnoté napéti zdroje V =1V
tak grafenem prochazi proud I; = V/R; = 100nA. V obvodu byla déle métena zavislost
napeéti Vj, ze kterého lze urcit odpor grafenové vrstvy Rg jako

I (5.4)

Rg = V—M (5.5)
I

Z namérené hodnoty odporu grafenové vrstvy je pro vypocet pohyblivosti nosi¢i nabo-
je nutné jesté vypocitat hodnotu mérného odporu g,, definovaného rovnici (4.4), ve které
vystupuji geometrické parametry mérené struktury. Pti kompletnim prekryti elektrod po-
uzitych pfi tomto experimentu grafenovou vrstvou je mozné hodnotu mérného odporu
urcit jako 0., =4 - Rg.

Hradlové napéti Viz bylo ke kfemikovému substratu prikladano za pouziti proudového
zdroje pripojeného k rezistoru o velikosti odporu Ry = 1 Mf). Pro nastaveni hradlového
napeéti o velikosti naptiklad 1V byl nastaven proud na zdroji o hodnoté I, = 1 uA. Na-
péti na rezistoru Vg = Ryl; = 1V bylo prilozeno ke kontaktu vedoucimu na kiemikovy
substrat.
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Hodnota, ktera byla mérena, byla zména odporu grafenu Rg v zavislosti na prilozeném
hradlovém napéti V. Velikost prilozeného napéti byla nejprve v intervalu (—10;+10) V
s krokem 1V a postupné byla zvySovana tak, aby pfilozenim ptilis velkého hradlového
napéti nedoslo k prorazeni dielektrika tranzistoru — SiOs. Maximélni hodnoty hradlového
napéti byly —100 a +100 V, obvykle vsak méreni probihalo na nizsich hodnotach. Méreny
odpor grafenu se pohyboval radové ve stovkach ohmt. Proces méreni byl zautomatizovan
pomoci pocitace a programového rozhrani Labview. V programu byl nastaven interval
zmén hradlového napéti a casovy interval mezi jednotlivymi body mérenim, ktery byl
vzdy 0,75s.

Namérené hradlové napéti bylo dle rovnic (4.1) a (4.2) prepoc¢teno na koncentraci
nosi¢u naboje n. Odpor grafenu, respektive jeho mérny odpor, byl dle rovnice o = 1/p
prepocten na mérnou vodivost o. Zavislost mérné vodivosti na koncentraci nosi¢ti naboje,
tedy i na hradlovém napéti, by podle Drudeho modelu popsaného rovnici

o(n) = nepu, (5.6)

meély byt linedarni. Smérnice této zavislosti poté udava hodnotu pohyblivosti nosi¢ta
naboje. Na obrazku 5.8 je pro ilustraci ukazana zavislost mérného odporu g,, na hradlo-
vém napéti Vi grafenového vzorku G6, ktera byla v néasledujici kapitole 5.4 pouzita pro
vypocet pohyblivosti nosi¢ii naboje. Maximalni hodnota mérného odporu, na hodnoté
hradlového napéti Vg = 45V, znac¢i Diractiv bod, tedy stav, ve kterém se v grafenové
vrstvé nachazi minimalni pocet nosi¢i naboje. Pri nizsich hodnotach hradlového napéti
jsou majoritnimi nosic¢i ndboje diry, pti vyssich elektrony. Nasledné byly hodnoty méte-
ného odporu prepocteny na mérnou vodivost o a hradlové napéti podle rovnice (4.2) na
koncentraci nosi¢li ndboje n. Tato zavislost je ukdzadna na obrazku 5.9. Je zfejmé, ze line-
arni vyvoj této zavislosti plati pouze v urc¢itém rozsahu koncentraci nosi¢i naboje, v okoli
Diracova bodu, které jsou v grafu oznaceny modrymi body. Pti vyssi dérové koncentraci
prechazi zavislost v nelinearni, coz muze byt zpusobeno rozptylem na necistotach nebo
nabitych defektech v grafenové vrstvé. Vypocet pohyblivosti nosi¢ti naboje v nasleduji
kapitole tak byl proveden vzdy pro takové koncentrace, ve kterych byla zavislost mérné
vodivosti na koncentraci nosi¢ti naboje linearni. Prolozeni bodt piimkou bylo provedeno
metodou nejmensich ¢tverci.

5.4. Vysledky

Pro méteni byly pripraveny tii félie s grafenem narostlym metodou CVD a rtiznou tloust-
kou naneseného PMMA. Experiment a méfeni byly provedeno na vzorcich ze dvou sérii.

Prvni vzorky pochézely ze stejného médéného substratu, ktery byl ale rozdélen na dva
dily a na kazdy byla nanesena jina tloustka PMMA. Série téchto vzorki slouzila k op-
timalizaci metody elektrolytické delaminace, méreni pohyblivosti nosi¢ti naboje a urceni
optimalni tloustky nanasené vrstvy PMMA. VSechny tyto vzorky byly pfeneseny meto-
dou elektrolytické delaminace (ELD). Celkem bylo na kifemikovy substrat s vrstvou SiOs
tspésné preneseno 20 vzorku vrstvy PMMA /grafen. Z této série vzorka bylo vyrobeno
15 GFET. Méfeni pohyblivosti nosi¢t naboje tspésné probéhlo na 6 z nich. Na nékolika
vzorcich doslo k prorazeni dielektrické vrstvy SiOs. Vysledky pohyblivosti nosi¢it naboje
meérenych na funkénich vzorcich jsou shrnuty v tabulce 5.1.

Z vysledki méreni na této sérii vzork je zfejmé, ze vysledna pohyblivost nosicti naboje
GFET je také ovlivnéna tloustkou aplikovaného PMMA. Méteni Zk1 az Zk4 byla prove-
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Obrézek 5.8: Namérené hodnoty mérného odporu grafenového polem rizeného tranzistoru
0.2 Vv zévislosti na hradlovém napéti V. Maximalni hodnota odporu znac¢i Diractiv bod.
Jeho posun do kladnych hodnot hradlového napéti odpovida p-dopovanému grafenu.
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Obréazek 5.9: Mérnéa vodivost grafenového polem Rizeného tranzistoru v zavislosti na
koncentraci nosi¢ti naboje. Hodnoty byly vypocteny z dat zobrazenych na obrazku 5.8.
Interval hodnot, které byly pouzity k prolozeni linearni zavislosti a naslednému vypoctu
pohyblivosti nosi¢i naboje, jsou oznaceny modrou barvou.
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Tabulka 5.1: Shrnuti méfeni pohyblivosti nosi¢ti ndboje p z prvni zkusebni série vzorki.
VsSechny vzorky pro toto méfeni byly preneseny metodou ELD.

Méfeni | p [em?V—is™!]
7kl 12
7k2 71
7k3 74
Zk4 77
Zk5 253
7k6 423

dena na grafenu preneseném pomoci tenci vrstvy PMMA o tloustce 0,9 um. Na vzorcich
pouzitych pri méreni Zk5 a Zk6 byla pouzita vrstva PMMA o tloustce 1,5 um. Protoze
vzorky s tlustsi vrstvou PMMA vykazovaly vyssi kvalitu, byla na médénou félii urc¢enou
pro druhé meéreni nanasena prave tato vrstva PMMA.

V néslednych experimentech byla metodou CVD vyrobena nova grafenova vrstva, na
které byla rotacnim nandsenim vytvorena vrstva PMMA o tloustce 1,5 um. Pro méreni
bylo preneseno 5 vzorkti metodou CHL a 5 vzorkti ELD. Méteni tspésné probéhlo na dvou
vzorcich prenesenych metodou CHL a dvou vzorcich ELD. Vysledky pohyblivosti nosicti
naboje na téchto vzorcich jsou shrnuty v tabulce 5.2.

Tabulka 5.2: Pohyblivosti nosi¢ii naboje p pro grafenovou vrstvu, na které byla vrstva
PMMA o tloustce 1,5pum. Vzorky byly preneseny metodou chemického leptani (CHL)
nebo elektrolytickou delaminaci (ELD).

¢. méfeni | Met. prenosu | p [em?V~1s™]
G1 CHL 309
G2 CHL 467
G3 ELD 1640
G4 ELD 1749

Z namérenych hodnot pohyblivosti nosi¢ii naboje je zfejmy rozdil v metodé pouzité
k pfenosu grafenové vrstvy. Vzorky G3 a G4 prenesené ELD mély ptiblizné ¢tytikrat vyssi
pohyblivost nosi¢li ndboje nez ji mély vzorky G1 a G2 prenesené CHL. Pro pfenos grafe-
novych vrstev vyrobenych metodou CVD je tedy vhodnéjsi pouzit metodu elektrolytické
delaminace.
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6. Zaveér

Tato bakalarska prace se zabyva vlivem raznych metod prenosu grafenovych vrstev na
jejich vyslednou kvalitu, ktera byla charakterizovana pohyblivosti nosi¢ti naboje. Tato
charakteristika byla méfena v usporadani polem tizenych tranzistort.

Teoreticka ¢ast této prace je nejprve vénovana uhliku, jeho formam a grafenu, pro
ktery jsou uvedeny jeho elektrické, tepelné a mechanické vlastnosti. Nasleduje kapitola
popisujici ostatni 2D materidly, mezi které patii napriklad nitrid bority, silicen nebo ka-
olinit. Na konci kapitoly o nizkodimenzionalnich materidlech jsou shrnuty diive zminéné
poznatky, a je také nastinéno mozné pouziti téchto struktur. Dalsi ¢ast se vénuje vyrobé
grafenu. Prvni zminénou metodou je mechanicka exfoliace. Nésleduje metoda chemické
depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition — CVD), u které je podrobné popsan
jeji princip. Posledni metodou je termalni dekompozice karbidu kifemiku. V této ¢asti je
shrnut princip této metody a jeji potencial pro ziskani grafenu na komercénich substratech.
U metod jsou uvedeny parametry, které ovliviuji kvalitu vyrobeného grafenu. Kapitola
je zakoncena zhodnocenim metod, jejich vzajemnym porovnanim a nastinénim problému
s pouzitim kovovych substrati pti metodé CVD, které vedou k nutnosti prenosu grafe-
novych vrstev. Pravé na prenos grafenu metodou Chemického Leptani (CHL) a metodou
Elektrolytické Delaminace (ELD) je zaméfena tieti kapitola. Posledni kapitolou teoretické
cast je analyza kvality grafenu a méreni pohyblivosti nosi¢ti ndboje na grafenovych polem
Iizenych tranzistorech (Graphene Field-Effect Transistor - GFET).

Patou kapitolou této bakalarské préace je experimentalni ¢ast, ve které je uveden po-
stup experimentu a vysledky méreni. Grafen, se kterym se v pribéhu této ¢asti pracovalo,
byl vyroben pomoci metody CVD ve vysokoteplotnim reaktoru na Fakulté strojniho inze-
nyrstvi VUT v Brné. Ziskana folie s vrstvou grafenu byla rozdélena na dvé c¢asti, na které
byla nanesena vrstva polymethylmetakryldtu (PMMA) o tloustce 0,9 um a 1,5 ym. Tyto
casti mély slouzit k optimalizaci metod, méreni a urc¢eni vhodné tloustky PMMA.

Z téchto casti meédéné folie bylo metodou ELD preneseno celkem 20 vzorku, ze kte-
rych bylo vyrobeno celkem 15 GFET. Uspésné probéhlo Sest méfeni pohyblivosti nosi¢t
naboje, jejichz vysledky jsou shrnuty v tabulce 5.1. Pro vzorky s tenci vrstvou PMMA se
pohyblivost nosi¢ti naboje pohybovala v rozmez{ 10 az 80 cm?V~!s~!. Pro vzorky s tlustsi
vrstvou byla tato hodnota pfiblizné p = 250 a 420 cm?V~!s~!. Protoze vzorky s tlust-
st vrstvou PMMA, vykazovaly lepsi hodnoty pohyblivosti, byl pripraven novy médény
substrat s vrstvou grafenu a vrstvou PMMA o tloustce 1,5 pm.

Z druhé félie bylo pfeneseno celkem 10 vzorki, pét metodou CHL a pét metodou ELD.
Ze vsech prenesenych vzorkl byly vytvoreny GFET a tispésné byly provedeny ¢tyti mérent,
které jsou uvedeny v tabulce 5.2. Ve vysledcich je jasny rozdil v hodnoté pohyblivosti nosi-
¢ naboje. Vzorky prenesené metodou ELD maji pohyblivost ptiblizné ¢tyrikrat vyssi nez
vzorky pfenesené metodou CHL. Nejvyssi pohyblivost nosi¢ii ndboje p = 1749 cm?V—1s ™1
byla namétena na vzorku G4, ktery byl prenesen metodou ELD. Z naméfenych hodnot je
mozné usoudit, ze prenos grafenovych vrstev metodou elektrolytické delaminace je vhod-
nejsi nez prenos chemickym leptanim.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

CVD
OACC
TMD
PMMA
GFET
IPA
ELD
CHL

Chemical Vapor Deposition, Chemicka depozice z plynné faze

Ordered Amorphous Carbon Clusters, Usporadané amorfni uhlikové klastry
Transition Metal Dichalcogenides, Dichalkogenidy prechodnych kovi
Polymethylmetakrylat

Graphene Field-Effect Transistor, Grafenové polem fizené¢ho tranzistor
Isopropylalkohol

Elektrolyticka delaminace

Chemické leptani
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