VYSOKE UCENI|I TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI
USTAV FYZIKALNIHO INZENYRSTVI

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING
INSTITUTE OF PHYSICAL ENGINEERING

APLIKACE GRAFENU MODIFIKOVANEHO METODOU FIB V OBLASTI
SENZORU RELATIVNI VLHKOSTI

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE LUKAS KORMOS
AUTHOR

BRNO 2013






VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI
USTAV FYZIKALNIHO INZENYRSTVI

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING
INSTITUTE OF PHYSICAL ENGINEERING

APLIKACE GRAFENU MODIFIKOVANEHO
METODOU FIB V OBLASTI SENZORU RELATIVNI
VLHKOSTI

APPLICATION OF GRAPHENE MODIFIED BY FIB IN SENSORS OF RELATIVE HUMIDITY

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE LUKAS KORMOS

AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. MIROSLAV BARTOSIK, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2013






Vysoke uceni technické v Brngé, Fakulta strojniho inZzenyrstvi

Ustav fyzikalniho inzenyrstvi
Akademicky rok: 2012/2013

ZADANI BAKALARSKE PRACE

student(ka): Lukas Kormos
ktery/ktera studuje v bakalarském studijnim programu

obor: Fyzikalni inZenyrstvi a nanotechnologie (3901R043)

Reditel Ustavu Vam v souladu se zakonem €.111/1998 o vysokych 3kolach a se Studijnim a
zkuSebnim fadem VUT v Brné urCuje nasledujici téma bakalarské préce:

Aplikace grafénu modifikovaného metodou FIB v oblasti senzord relativni vihkosti
v anglickem jazyce:

Application of Graphene Modified by FIB in Sensors of Relative Humidity

Strucna charakteristika problematiky tkolu:

Transportni vlastnosti grafénu se méni v zavislosti na mnozstvi molekul okolniho plynu, ktery s
nim pfichazi do kontaktu. Diky tomu je grafén vhodny material pro vyrobu senzorli koncentrace
nejriznéjsich plynd. Tato bakalarska prace se zabyva aplikaci grafénu pfipraveného metodou CVD
(pfipadné jinymi metodami) jako senzoru relativni vihkosti. Laterarni rozméry grafénové vrstvy
jsou pritom upravovany pomoci metody FIB do podoby vhodného nanozafizeni a je sledovana
zavislost odporu vrstvy na velikosti aktivni plochy senzoru a relativni vihkosti.

Cile bakalarské prace:

1.Provedte literarni reSerSi uvedené problematiky.

2.Provedte méreni zavislosti odporu na relativni vihkosti:

a. pro nemodifikovanou grafénovou vrstvu,

b. pro grafénové vrstvy modifikované metodou FIB.

3.Diskutujte zavéry z méfeni a vliv dopovani grafénové vrstvy ionty FIB.






ABSTRAKT

Tato bakalarska praca sa zaobera moznym vyuzitim grafénu v oblasti senzorov relativ-
nej vlhkosti. PGsobenie vodnej pary na elektrické vlastnosti grafénu je charakterizované
ako zmena odporu grafénovej vrstvy. Dalej je skiimany vplyv narudenia povrchu grafénu
pomocou fokusovaného iénového zvazku. V zavere prace je popisany experiment zaobe-
rajaci sa vplyvom zmensenia plochy grafénového senzoru na jeho citlivost voc¢i molekulam
vody.

KLICOVA SLOVA

grafén, grafénovy senzor, FIB, relativna vlhkost vzduchu

ABSTRACT

This thesis is focused on potential use of graphene in relative humidity sensing. The
effect of water vapor on electrical properties of graphene is described as a change in
graphene layer resistance. The impact of surface distortion created by focused ion beam
is also studied. The experiment dealing with the influence of graphene sensor area on its
water molecules sensing capability is described in the last part.

KEYWORDS

graphene, graphene sensor, FIB, relative humidity

KORMOS, Luka$ Aplikace grafénu modifikovaného metodou FIB v oblasti senzoru rela-
tivni vlhkosti. bakalarska prace. Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta strojniho
inzenyrstvi, Ustav fyzikdlniho inzenyrstvi, 2013. 40 s. Vedouci prace Ing. Bartosik Miro-
slav , Ph.D.






PREHLASENIE

Prehlasujem, Ze svoju bakaldrsku pradcu som vypracoval samostatne pod vedenim
vedlceho bakalaskej prace, s pouzitim odbornej literatury a dalSich informacnych zdrojov,

ktoré st vSetky citované v praci a uvedené v zozname literatry na konci prace.

(podpis autora)






Podakovanie

Dakujem Ing. Miroslavovi Bartosikovi, Ph.D. za jeho cenné rady a odborné vedenie
mojej bakalarskej prace a za desiatky hodin ktoré so mnou tak obetavo stravil v
laboratériu. Dalej by som chcel podakovat Lukasovi Flajsmanovi za automatizaciu
regulacie vlhkosti, Ing. Pavlovi Prochéazkovi za vyrobu grafénu, PhDr. Zdenke
Duhanovej za jazykova korektiru a vsetkym ktory svojimi radami a pripomienkami
pomohli pri tvorbe tejto prace. V neposlednej rade pari vdaka mojim rodi¢om za

ich stalu podporu pocas mdjho studia.






Obsah

Uvod 1
I_Grafénl 3
I URRK . . . . o o oo e 3
(1.2 Popis graténovej vrstvy| . . . . . . ... ..o 3
(1.2.1 Nedokonalosti graténovej mriezky| . . . . . . ... .. ... .. 4

(1.3 Elektricke vlastnosti graténu| . . . . . . . . .. ... 5
(1.3.1 Diracove fermiony|. . . . . . . . . . . .. ... ... ... .. 6

(1.3.2  'l'yp vodivosti gratenu| . . . . . . . .. .. ... ... ... 6

(1.4 Vyroba graténu| . . . . . . . . . ... 7
(1.4.1 Chemicka depozicia z plynnej fazy|. . . . . . . . ... .. ... 8

[1.4.2  Povrchovy charakter CVD graténu.| . . . . . ... ... .. .. 10

(Lo Adsorbciamolekall . . . . ... .00 10
(1.6 Grafénovy senzor plynov| . . . . . . . . ... 11

2 Fokusovany ionovy zvizok (FIB)| 15
2.1 Ionovy zdroj LIMS| . . . . .. ... ... ... 17

[3  Experimentalna pracal 19
[3.1 Priprava vzorkyl . . . . . . . . ... 19
[3.1.1  Vytvorenie kontaktov|. . . . . . . ... ... ... ... ..., 19

[3.2  Experimentalne usporiadanie/. . . . . . . . ..o 20
[3.2.1 Meranie odporul . . . . . .. ... 20

[3.2.2  Regulacia vlhkostll . . . . . .. ... 00000 20

[3.3  Meranie zavislosti odporu graténu na relativnej vlhkosti . . . . . . .. 21
[3.4 Modifikacia graténu tokusovanym ionovym |

[ Zvazkoml . . . ... e e 25
[3.4.1  Prerusenie povrchu graténu . . . . . . . ... ... ... ... 25

[3.4.2  Zavislost odporu FIB modifikovaného graténu na RH| . . . . . 26

[3.4.3  Zavislost odozvy grafénu na zmensujucej sa ploche senzoru.. . 29

Zaver 35
[Literatural 37






Uvod

Grafén, monovrstva uhlikovych atémov viazanych kovalentnou vézbou v Sestuhol-
nikovom usporiadani (obr., bol vytvoreny v roku 2004 A. Geimom a K. Novo-
selovom. V sérii ¢lankov ukdzali moznost vyrobit atomérne tenku vrstvu uhlika
mechanickou exfolidciou [I] a tiez jeho vynimocné elektrické vlastnosti, ako je line-
arna hustota stavov (v blizkosti Diracovho bodu), nulova Sirka zakédzaného pasu a
elektrény, ktoré z hladiska disperznej zavislosti imituju relativistické castice. [2][3]
V poslednych rokoch je grafén jedinym z najsktimanejsich materidlov. Ukazuju sa
obrovské moznosti jeho uplatnenia, ako napriklad transparentné elektrody pre di-
6dy, pridavok do kompozitnych materidlov [4], vysokofrekvenény tranzistor a mnoho
inych. V oblasti zaujmu tejto prace, teda detekcii plynov, ma grafén viacero vhod-
nych vlastnosti. Kazdy atém v graféne sa da povazovaf za povrchovy atém, teda
m4 idedlny pomer plochy a objemu. Prave na povrch sa moze adsorbovat molekula
plynu a spdsobit zmenu vodivosti. Grafén vykazuje vynimoc¢ne nizku droven Sumu,
ktory spodsobuju tepelné fluktuacie nosicov naboja a defekty na povrchu. Ukazalo
sa, ze vdaka tomu je mozné s mikrometrovym grafénovym senzorom dosiahnut naj-
vyssiu citlivost, teda detektovat adsorpciu individudlnej molekuly. [5]

Jednym z najslubnejsich procesov vyroby grafénu je CVD metéda, vdaka ktorej je
mozné vyrabat plochy o velkosti az desiatok centimetrov [6]. Bolo ukazané, Ze aj
takto vyrobeny grafén je mozné pouzif ako odporovy senzor na detekciu plynov
[7]. V experimentalnej Casti tejto bakalarskej prace bude skiimané citlivost CVD
grafénu na vodnu paru. Grafénova vrstva bude modifikovand pomocou fokusova-
ného iénového zvizku a bude skiimana zmena jej citlivosti. Posledny experiment sa
zaoberd vplyvom zmengSenia plochy grafénovyho senzoru na jeho citlivost voc¢i mo-
lekulam vody. Hlavnou motivaciou je mozné vyuzitie grafénu ako mikro, ¢i dokonca

nanosenzoru relativnej vlhkosti.

Obr. 1: Profil grafénového povrchu zobrazeny STM mikroskopom. Prevzaté z [8].






1 Grafén

1.1 Uhlik

Uhlik je jednym z najbeznejsich chemickych prvkov na zemi. Cisty uhlik v prirode
existuje vo viacerych krystalografickych usporiadaniach, ako je diamant, grafit ¢i
amorfny uhlik. Na zltceninach vodiku s uhlikom, pripadne dal$imi prvkami je zalo-
Zené organické chémia, do ktorej spadéa az 98 % znamych zltcenin. Dovodom tejto
rozmanitosti je jeho schopnost vytvarat dlhé refazce. Uhlik ma Sest elektrénov, z
toho Styri valen¢éné, ktoré mozu tvorit niekolko roznych orbitalovych hybridizacii
(obr.[1.1)). Vdaka tomu sa moze uhlikovy atém viazat az so Styrmi dal$imi atémami

alebo vytvorit dvojita ¢ trojita vizbu. [9]

sp3 sp? sp?

Obr. 1.1: Schematické znazornenie hybridizacie elektrénovych orbitalov uhliku.

Pred objavenim grafénu vzbudili zdujem aj dalsie uhlikové materialy. V roku 1985
boli objavené fulerénové molekuly (Kroto et al. [10]) a neskor v roku 1991 uhlikové
nanotrubicky (Iijima [I1]). Ako je vidief na obrazku da sa povedaf, ze sa jedna
o Specifické usporiadanie uhlikovej monovrstvy do 0D a 1D sruktir. Existencia sa-
mostaného grafénu vsak bola v tridsiatych rokoch dvadsiateho storocia zamietnuta
Landauom, a neskér Merminom [12] a [13]. Dévodom bola termodynamické nesta-
bilita. Podla teoretického modelu by dochadzalo k teplotnym fluktuaciam o velkosti
medziatémovych vzdialenosti a teda k roztopeniu 2D materidlu pri akejkolvek tep-

lote.

1.2 Popis grafénovej vrstvy

Grafén je 2D krystalograficka struktira uhliku. Atémy st usporiadané do mriezky so
Sestndsobnou symetriou a nachadzaja sa v hybridizécii sp? . Orbitél s spolu s dvomi

p orbitalmi je zodpovedny sa silni horizontalnu viizbu s okolitymi atémami. Vdaka



Obr. 1.2: Jednostennd uhlikovd nanotrubicka (vlavo) a fulerénova molekula Cgg

(vpravo). Prevzaté z [15].

tomu ma grafén vynimocné mechanické vlastnosti. Pri merani jeho elastickych vlast-
nosti bola urcena sila pretrhnutia 1770 nN, pre membrany o priemere 1 pm. Pomocou
teoretického modelu, potom urcili Youngov modul pruznosti na 1 TPa a medz pev-
nosti 130 GPa, ¢o prevySuje vSetky zname materidly. Takato extrémna pevnost sa
dé dosiahnut len pri absencii defektov a poskodeni v grafénovej vrstve, preto je ne-

pravdepodobné, Ze podobné vlastnosti bude mozné dosiahnuf u makroskopickych

ploch. [14]

1.2.1 Nedokonalosti grafénovej mriezky

Napriek tomu, Ze grafén obsahuje len malo defektov, mézu vyrazne vplyvat na jeho
celkové elektrické a mechanické vlastnosti. Zamernym vytvorenim defektov na gra-
féne je mozné dosiahnut vhodnejsich vlastnosti pre Specifické aplikacie. V tejto casti

popisem niekolko zékladnych bodovych porich grafénovej mriezky.

Rotéciou véizby C-C 0 90° vzniknii dva pituholniky a dva sedemuholniky (obr.[L.3]b).

Tato porucha zachovava hustotu uhliku a nazyva sa Stonesova-Walesova. Na jej vy-
tvorenie je potrebna pomerne vysoka energia 5 eV, to naznacuje, Ze sa bude formovat
pri vyssich teplotach pripadne pri oziareni elektrénmi (napr. v mikroskope TEM -
Scanning Tunneling Microscope).

Pri odobrani atému z mriezky sa dve z troch opustenych vizieb rekombinuji a
vytvoria péfuholnik (obr.[l.3|c). V pripade, Ze sa odobert dva atémy moze vznik-
nut viacero novych usporiadani, ziadna viizba vSak neostava volnd, preto je dvojita
vakancia energeticky stabilnejsia a teda aj preferovanejsia (obr.[L.3|d). ([17], kap.4)

Dalsimi beznymi poruchami st hranice zfn a povrchové zvrasnenie, tym sa vsak

budem bliz$ie venovat v ¢asti o vyrobe grafénu.



Obr. 1.3: Strukturdlne poruchy grafénovej mriezky: a) idedlna struktira; b)
Stonesova-Walesova porucha; c) jednoatémova vakancia; d) dvojatémova vakancia.
Prevzaté z [16].

1.3 Elektrické vlastnosti grafénu

Nehybridizovany 2p, elektrénovy orbital (vertikdlny orbital na obr., tvori delo-
vlastnosti grafénu. Pasovi struktiru grafénu odvodil uz v roku 1946 P. Wallace, ako
medzikrok pri studiu elektrickych vlastnosti grafitu, s vyuzitim modelu tesnej vizby
(Tight Binding Model). [1§]

Na obr. je znazornend zévislost energie elektrénov (k) na vinovom vektore
k v oblasti prvej Brillouinovej zény (hexagonélna). Valen¢ény pés s nizSou energiou
(m-viizba) a vodivostny pas s vySSou energiou(r*-viizba) sa dotykaju v takzvanych
Diracovych bodoch (K a K’). D4 sa preto povedat, ze grafén je polovodi¢ s nulovou

sirkou zakazaného pasu.

Obr. 1.4: Pasova Struktira grafénu v oblasti prvej Brillouinovej zény (vlavo) a ndkres

vrstevnic energie vytvoreny P. Wallaceom v roku 1946 [18].

Zaujimavé je, ako sa elektrické vlastnosti vyvijaju so zvysujicim sa po¢tom gra-
fénovych vrstiev. Limitnym pripadom je grafit, teda ,nekonec¢né* mnozstvo grafé-

novych vrstiev, ktory mé polokovovy charakter s pasmovym prekryvom 41 meV.



Dvojvrstva méa prekryv extrémne maly, 0,16 meV, a pre vicsinu aplikacii sa da ap-
roximovat ako monovrstva. Rozdiel vSak prudko narastéd, a pre 11 a viac vrstiev je
uz odlisnost od grafitu mensia ako 10 %. [19]

1.3.1 Diracove fermiony

V oblasti blizkej Diracovym bodom (K a K, obr., je mozne zavislost F (IZ) po-
vazovat za linedrnu, a to do vzdialenosti asi 1eV od Diracovej energie. ZjednoduSene

ju potom modzeme zapisat ako:
E(k) = £huplk — K|, (1.1)

kde & je redukovand Planckova konStanta a vg je Fermiho rychlost. Linedrne rozde-
lenie zvycajne charakterizuje Castice, ktorych kineticka energia vysoko presahuje ich
pokojovi hmotnost. Elektrony sa teda v graféne spravaju ako fotény, resp. ultra-
relativistické Castice s rychlostou vp &~ 10m/s, nezévislou na hmotnosti. Je mozné

ich preto popisat Diracovou rovnicou pre nehmotné fermiony.

1.3.2 Typ vodivosti grafénu

Grafénovy polom riadeny tranzistor (FET-Field Effect Transistor) je zobrazeny na
obrazku Silne dopovany kremik sluzi ako riadiaca elektréda (gate) na ktoru
je privedené napitie (V). Grafén je naneseny na izola¢nu vrstvu SiO o hrtbke t.
Pomocou zmeny napitia V, je mozné zmenit hustotu nosicov naboja (n) a plynule

menit typ vodivosti z elektrénovej na dierovi.

V[ aien /A

pkQ)

Obr. 1.5: Posun Fermiho hladiny pri zmene riadiaceho napétia V, a znazornenie

experimentalneho usporiadania. [20]

Napétim indukujeme povrchovia hustotu naboja:

v,
n=C"8 (1.2)
te




kde e je naboj eletrénu a gpe je permitivita SiOq. Rezistivita (p obr. prudko
narastd a dosahuje maximum v Diracovom bode, pre idealny grafén pri nulovom
napéti V. V redlnom experimente je Fermiho medz posunuta, napr. vplyvom sub-
stratu takze hovorime o minimalnom napéti Vg min. Pre napétie V' > V; ;s je grafén
n-typ polovodi¢ (prud je prevazne vedeny elektrénmi) a pre napétie V' < Vg min je
p-typ (prevazuje vodivost kladnych dier). Toto je jedna z najdolezitejsich vlastnosti

grafénu a nazyva sa ambipolarita. [20]

1.4 Vyroba grafénu

Jednym z dévodov rychleho rozmachu vyskumu grafénu bola jednoduchost metédy
jeho vyroby, ktort v roku 2004 pouzila skupina prof. Geima. Metéda mechanickej
exfolidcie je mozné vdaka slabym vizbam jednotlivych uhlikovych vrstiev v grafite.
Pouzitim lepiacej pasky opakovane stiepili krystal grafitu az na Groven monovrstvy.
Nésledne bol preneseny na vhodne zvoleny substrat, a to kremik s priblizne 300 nm
vrstvou oxidu kremicitého. Pri tejto konfiguracii vznikd kontrast, vdaka ktorému
je mozné opticky rozlisit ¢asti jedno pripadne niekolkovrstvého grafénu od vicsich
zvyskov grafitu (obr.. Nésledne je mozné jednoducho overit skutoént vysku
vrstvy mikroskopom atomérnych sil. TAto metdda vyroby poskytuje velmi jednodu-
chy postup ako ziskat pomerne kvalitny grafén o velkosti niekolkych mikrometrov.

Nevyhodou je jeho ndhodné umiestnenie a orientacia, pripadne znecistenie zvyskami

lepidla.

a b c
' 5 A
10m 10m 10m

Obr. 1.6: Porovnanie kontrastu rozne vysokych grafénovych (grafitovych) vrstiev.

Prevzaté a upravené z [24].

Po objave grafénu boli objavené, pripadne znovu preskimané mnohé vyrobné
postupy. Ako priklad uvediem epitaxny rast na kovovych karbidoch (najmi SiC')
[21] a priamu chemicki depoziciu z plynnej fazy na kovové substraty. Existuja tiez
chemické postupy, ako chemické exfolidcia pri ktorych vznika grafén-oxid [22]. Jedna
sa o grafénovi vrstvu, v ktorej maji uhlikové atémy na orbitaly 2p, naviazané zbyt-
kové molekuly z chemickych reakcii. Redukény proces oxidu grafénu stale nie je do-

stato¢ny na vytvorenie ¢istého grafénu, napriek tomu je vhodny pre viaceré aplikacie,



ako transparentné elektrédy, fotovoltaické clanky pripadne chemické ¢i biologické

senzory a dalsie. [23]

1.4.1 Chemicka depozicia z plynnej fazy

Pre chemickt depoziciu z plynnej fazy sa v praxi pouziva skratka CVD (Chemical
Vapor Deposition). Jedné sa o proces vzniku materidlovej vrstvy na substrate pri
prebiehajicej chemickej reakcii molekul plynu, ktoré obsahuju vhodne zvolené prvky.
Existuje viacero CVD procesov odlisujucich sa hlavne metédou vzniku chemickej
reakcie a tlakom v reak¢énej komore.

Na vyrobu grafénu je mozné pouzif tepelny rozklad kratkych uhlovodikovych
molektl (napr. metan, acetylén). Na zniZenie reakénej teploty sa pouzivaju kataly-
zétory vo forme polykrystalickych kovov, hlavne Ni [25] a Cu [26]. Chemické reak-
cia teda prebieha na povrchu katalyzatoru pri vysokej teplote (=~ 1000°C), kde sa
uhlovodik rozkladd na uhlik a zbytkové molekuly. V pripade pouzitia niklu, uhlik
diftziou prenikd do materialu. Pri naslednom chladeni sa uhlik vracia na povrch,
kde vytvéra vrstvu grafénu. Problémom je spravne nastavit parametre reakcie pre
dosiahnutie vhodnej koncentracie rozpusteného uhliku a rychlosti ochladzovania.
Pri tomto postupe vznikaji rézne hrubé vrstvy grafénu nerovnomerne rozlozené na

povrchu (obr.[1.7)).

Obr. 1.7: Grafén vyrobeny metédou CVD na niklovom substrate a preneseny na

SiO,. Jednovrstvovy grafén je naznaceny Sipkami. Prevzaté a upravené z [25].

Pouzitie medi je vyhodnejsie pre jej nizku rozpustnost uhliku. Mnozstvo uhliku,
ktoré prenikne do materialu nie je dostatocné ani na tvorbu jednej vrstvy grafénu,
preto je mozné tento proces pri pouziti medi zanedbat. Uhlik sa teda adsorbuje
priamo na povrch kde postupne vznika grafénova vrstva. Nukleacia za¢ne na viace-
rych miestach povrchu, hovorime o takzvanych grafénovych zrnach (obr.. Zrna
mozu mat roznu orientéciu a velkost, postupne sa vSak spdjaji a vytvoria ucelent



vrstvu. Na povrchu vznikd prevazne jednovrstvovy grafén (> 95 %) spolu s malym

mnozstvom dvoj a viac vrstvového grafénu. [27]

1()1111

Obr. 1.8: Grafénové zrna na medenom substrate, zobrazené elektrénovym mikrosko-

pom. Prevzaté z [28].

V praxi sa pouziva tenka medena félia (~ 25 um), ktora je zihana vo vodiko-
vej atmosfére. Pri tomto procese dochadza k ¢isteniu povrchu a zmene povrchovej
Struktury. Vznikaju zrné o velkosti aj niekolko stoviek mikrometrov, ¢im sa zvysi
kvalita deponovaného grafénu. Minimalizovanim poc¢tu nuklea¢nych miest spravnou
upravou félie a vhodnymi podmienkami pri depozicii, je mozné dosiahnut velkost
grafénovych zfn az okolo 0,5 mm. [29]

Prenos CVD-grafénu z vodivého substratu je velmi dolezity, ¢i uz z hladiska ski-
mania jeho vlastnosti alebo dalSieho vyuzitia. NajcastejSie sa prenos uskutociuje
odleptanim substratu a naslednym priamym prenosom, pripadne pouzitim prenoso-
vého média ako je PMMA (polymetylmetakrylat), PDMS (polydimethylsiloxan) a
terméalna paska. Vyuzitie polymérovej vrstvy zjednodusuje proces prenosu a zlepsuje

povrchovu kvalitu grafénu po prenose.

-

substrat (Cu, Ni)

PMMA
Pt

Obr. 1.9: Schematicky znazorneny prenos CVD grafénu.



Asi najvicsou vihodou CVD metddy je rychlost a jednoduchost vyroby velkoplogného

grafénu. Pouzitie ohybnej félie a flexibilita samotného grafénu umoznila vytvorenie

rolovacieho postupu, vdaka ktorému uz bola vyrobend aj 30 palcova plocha grafénu.

Kvalita takto vyrobeného grafénu bola demonstrovana vytvorenim dotykového disp-

leja, ktory vyuzival grafénové transparentné elektrédy. [6]

1.4.2 Povrchovy charakter CVD grafénu.

Ako uz bolo spomenuté, pri CVD vyrobe grafén krystalizuje v zrnach ktoré sa spoja

a vytvoria suvisla vrstvu. Prave tieto spoje alebo inak hranice zfn vyrazne zhorsuju

mechanické a elektrické vlastnosti grafénu. Hranice zfn s znazornené ¢iernymi Sip-

kami na obr.[I.10a. Charakter spojov a teda aj miera ovplyvnenia vlastnosti vzorky,

zavisi napriklad na vzajomnej orientacii zfn, rychlosti rastu a podobne.

Zvlnenie alebo zvrasnenie grafénu (ang. wrinkles) je sposobené rozdielnou te-

pelnou roztaznostou medi a grafénu. Zvrasnenie je naznacené zelenymi Sipkami na
obr.[1.10/a, vyraznejsie je viditelné z merania trecich sil (FFM obr.[1.10)b). Vyika
hranic zrn je okolo 10 nm, zvrasnenie dosahuje odhadom len 1-3nm. Na obr.[1.10|c

je zobrazena prudova mapa. Vodivost je na rovnej oblasti takmer konstantna a je

mozné pozorovat vyrazny narast odporu na hraniciach ztn. [30]

Okrem mechanickych deformécii povrchu je potrebné spomenit aj chemické zne-

Cistenie, vyplyvajice z procesu vyroby. Na prenesenom graféne mozu ostat zvysky

katalyzatoru (Cu, Ni,...) a chemickych latok pouzitych na jeho leptanie. Taktiez na

povrchu ostavaja stopy prenosového média. Zvysky PMMA, ktory je asi najcastejsie

pouZzivany na tento ucel, vSak nemusia mat negativny vplyv. Ukéazalo sa, Ze kontami-

nacné vrstva PMMA mozZe zohravat lohu absorbenta ktory koncentruje analytické

molekuly na povrch grafénu, a tym vyrazne zvysi jeho citlivost ako senzoru plynov.

1.5 Adsorbcia molekl

Pre mnozstvo elektronickych aplikacii je potrebné dopovat grafénovi vrstvu, a menit

tak typ vodivosti grafénu na p alebo n-typ polovodi¢. Toto je mozné uz pri vyrobe

grafénovej vrstvy, kedy umoznime substiticiu uhlika inym atémom, napr. dusikom

[31]. Dalsou moznostou, ktora je vhodna najmi pre 2D materidly je polozif grafénovi

vrstvu na $pecificky material. Posunutie Fermiho hladiny vznikne vdaka rozdielom

vo vystupnej praci [32].

Alternativou k tymto postupom je vystavenie grafénu molekulam plynu, ktoré sa

adsorbuji na povrch (obr.|1.11)). V zavislosti na type molekuly sa tato moze spravat

ako donor alebo akceptor elektrénov, a tak efektivne posuntif Fermiho hladinu. Ako
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Obr. 1.10: C-AFM meranie: (a) topografia CVD grafénu zobrazujica hranice zfn
a zvrasnenie povrchu; (b) FFM obrazok na ktorom st viditelné svetlé hranice zfn
a zvrasnenie, ¢o znamend, ze bola namerana vyssia trecia sila; (c) pradova mapa
pri napéti 4V ukazuje zhorsent vodivost hranic zfn a povrchového zvrasnenia.
Prevzaté z [30].

priklad mézeme uviest oxid dusicity (NOz), u ktorého bolo zistené, zZe sa sprava ako
silny akceptor [35]. Ak sa na tento proces pozrieme z opa¢ného pohladu, jedna sa o

moznost ako detektovat plyny a vytvorit tak grafénovy senzor.

1.6 Grafénovy senzor plynov

Ako uz bolo spomenuté v tvode, grafén ma viacero predpokladov na vyuzitie v
oblasti chemickych senzorov, ako je nizka troven elektrického Sumu a fakt, ze ad-
sorbcia molekul méze teoreticky prebiehat na kazdom atéme uhliku, pretoze kazdy
jeho atém je povrchovy. Shedin et al. [5] ukazal, Ze je mozné pomocou grafénu dete-

kovat adsorpciu individuédlnej molekuly, ¢o znamené dosiahnutie najvyssej moznej
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Obr. 1.11: Adsorbcia vodiku na povrch grafénu, zobrazend STM mikroskopom. (a)
Struktira grafénu na Ir(111); (b-c) povrch grafénu pri narastajicom vystaveni vo-

dikovym atémom. Prevzaté z [33).

citlivosti. Zaroven grafén vystavili celkovo styrom réznym plynom o koncentracii
1 p.p.m (jedna Castica na milién ¢astic). Na obr mozeme pozorovat narast mer-
ného el. odporu grafénu pre NH; a CO, ¢o indikuje dopovanie elektronmi. Naopak
pre H,O a NOy merny odpor klesa, dochadza k zvysSeniu koncentracie dier. Po za-
hriati na teplotu 150°C sa molekuly plynu desorbovali z povrchu a odpor grafénu

sa vratil na pdévodna hodnotu.

NH,

Co I

Aplp (%)
o

Obr. 1.12: Relativna zmena odporu grafénu pri adsorbci réznych plynov. 1. vzorka
je ulozena vo vakuu; II. vystavenie plynom o koncentracii 1 p.p.m.; III. od¢erpanie

plynu; IV. zahriatie na teplotu 150 °C. Prevzaté z [5].

Idedlny grafén obsahuje len velmi malo defektov a volnych vizieb. Prave tieto
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defekty na grafénovej ploche st molekulami pri adsorbcii preferované. Dopovanie
vhodnymi molekulami a vytvorenie defektov vyrazne zvySuje citlivost chemickych
senzorov plynov zaloZenych na graféne. [36] [37]

Pomocou vypoctov funkciondlu hustoty (DFT - Density Functional Theory) sa
zistilo, ze elektrické vlastnosti samostatne stojaceho ,,dokonalého® grafénu nebud,
v pripade adsorbcie molekuly vody, takmer vobec ovplyvnené. Na ziskanie signalu
o adsorbcii vody by bolo potrebné velké mnozstvo rovnako orientovanych molekul
(lad). Ak je vSak grafén poloZeny na SiOs substrat, ktory na povrchu obsahuje
poruchy v krystalovej mriezke, vznika hybridizacia vizieb grafénu, a dodatoc¢né stavy
v okoli (+1eV) Fermiho hladiny. Dipdlovy moment adsorbovanej molekuly vody
vytvori lokalne elektrostatické pole, ktoré moze posunit tieto tzv. impurity states

smerom k Fermiho hladine alebo od nej a tym ovplyvnit vodivost grafénu. [3§]

La) - sacha;éza ) —— sacharéza
—o— fruktdza 3 — fruktdza
3L P f v 7 u _ f
reterencna v. rer.

800

e ¢ H atém
o @ C atém

Obr. 1.13: (a) dynamickéd odozva grafénového senzoru, pre hodnoty 3-30 % RH; (b)
priebeh odozvy grafénu pri 30 % RH; (c¢) proces detekcie molekul vody na graféne.

Prevzaté a upravené z [39].

Experiment vykonany Huangom et al. [39] ukazuje ako vyrazne sa d& upravovat
citlivost grafénového senzoru. Grafén-oxid bol chemicky upraveny resp. poskodeny
tak, aby sa zvysil pocet oxidovanych skupin. Referen¢na vzorka mala podiel C-OH
skupin 11,4 %, a pokial sa do vyrobnej chemickej reakcie pridala sacharéza, podiel sa
zvysil na 18,7 % a pre fruktézu na 16,2 %. Na obr.[1.13]a je zobrazeny narast citlivosti
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upraveného grafénu na vodnt paru (pri izbovej teplote) a na obr.b je mozné
pozorovat priebeh odozvy senzoru pre 30 % relativnu vlhkost vzduchu. Odozva bola
v tomto experimente definované ako relativny narast vodivosti grafénu (resp. po-
kles odporu). Teoretickym vysvetlenim pre tento fakt je adsorbcia molekuly vody
na -OH skupinu pomocou vodikovej viizby, a nasledny prenos elektrénu z grafénu
(obr.[L.13]c).

Ako sme naznacili vysSie, vhodnym substratom sa da ovplyvnif typ vodivosti
grafénu. Takto je mozné vylepsit citlivost grafénu ako experimentalne ukézal Pearce
et al. [40]. Grafén bol vytvoreny epitaxnym rastom na SiC, pri¢om sa karbid kre-
mika sprava ako donor elektrénov, a meni tak grafén na n-typ polovodi¢ s nizkou
koncentraciou nosi¢ov naboja. Grafénova vrstva bola potom vystavena postupne sa
zvysujucim koncentraciam NOs (obr.. Podobne ako molekula vody, oxid dusi-
¢ity pri adsorbcii odobera elektréon grafénu, a znizuje tym koncentraciu elektrénov.
Koncentracia sa znizila az do takej miery, ze pri vystaveni 10p.p.m. NO,, preva-
zila koncentracia dier a grafén sa zmenil z n- na p- typ polovodi¢. Tato zmena je

pozorovatelna obratenim reakcie grafénového senzoru obr.

1000 -
900
6800—
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o~ ™~
5 1 2 p o) o) o) o o
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Obr. 1.14: Zmena odporu grafénu po vystaveni narastajicim koncentraciam NOs.
Prevzaté a upravené z [40].
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2 Fokusovany ionovy zvizok (FIB)

Metéda FIB (Focused Ion Beam), vyuziva zostreny zviizok ionizovanych atémov na
zobrazovanie, vyrobu, manipulaciu, ¢i analyzu vzoriek. V roku 1961 V. E. Krohn, pri
vyskume elektrostatického pohonu, objavil schopnost tekutého gélia a cinu produ-
kovat iény. Neskor, v roku 1975 spolu s G. R. Ringom, skonstruovali géliovy iénovy
zdroj s vtedy vysokou intenzitou 0,9.10° A.cm™? [41]. Zasluzili sa tak o vznik dnes

komeré¢ne najpouzivanejsicho zdroja iénov LIMS (Liquid Metal Ion Source).

LIMS

supresor % ‘

extraktor  (NEEEED (EEEEED

ionovy zvizok

|

sosovky
aperturna clona

sosovky objektivu

systém pre

vstrekovanie plynu
detektor B

sekundéarnych @ vzorka
elektrénov

Obr. 2.1: Zobrazenie fokusovaného iénového systému. Prevzaté a upravené z [42]

Vdaka dostato¢ne intenzivnemu zdroju sa i6nové zvizky zacali rozvijat a v osem-
desiatych rokoch minulého storo¢ia uz komerc¢ne vyuzivat. Zakladnou vyhodou je,
podobne ako pri pouziti elektréonového zvizku, prekonanie difrakéného limitu svetla.
Toto umoznuje nielen detailnejSie zobrazovanie, ale poskytuje aj alternativu k foto-
litografickym vyrobnym metédam. Prave priemyselny dopyt po rychlej a presnej
vyrobe polovodic¢ovych suciastok koncom minulého storoc¢ia bol hnacim motorom
rozvoja fokusovanych iénovych zvizkov.

Najbeznejsim chemickym prvkom pouzivanym na tvorbu iénového zvizku je ga-
lium. Jeho atémova hmotnost (priblizne 69, 7m,) je dostatoénd na odprasovanie

tazsich prvkov a zaroven vyrazne nenarusuje povrch skiimanej vzorky. Jeho dalSie
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fyzikdlne vlastnosti, ako je nizka teplota topenia a prchavost, umoznuja vytvorit
nizkoteplotny stabilny zdroj iénov s dlhou Zivotnostou.[42]

Konstrukcia systému FIB je zobrazend na obréazku [2.1} Zvizok i6nov je obme-
dzeny na vstupnej apreture a nasledne zaostreny sériou elektromagnetickych So-
Soviek do tuzkej stopy (az do priemeru pod 10nm). Tento zviizok je vychylovany
elektrostatickymi SoSovkami (SoSovky objektivu) tak, aby mohol skenovat povrch
vzorky. Pri dopade iénov na povrch skimaného materialu, vznikaji sekundarne iony
a elektrony, ktoré, po zozbierani detektorom, umoziuji zobrazovanie vo vysokom
rozliseni. Okrem informéacie o topografii povrchu je mozné hmotnostnou spektrosko-
piou i6nov vyrazenych zo skenovaného materidlu urcit aj chemické zlozenie vzorky
(metéda SIMS). Dopadajice iény dokézu efektivne narusovat molekulové vizby, ¢o
umoziiuje priame upravenie vzorky odstranenim materiadlu. Vdaka vysokej rychlosti
a presnosti odprasovania materiadlu sa takto pripravuji napriklad tenké membrany

pre pozorovanie tunelovacim elektrénovym mikroskopom.

lFIB

:E ® Ga' iény
s organo-kovovy plyn
] ® organické molekuly

H deponovany (kovovy)

% atom

plynovy vstrekovaci

systém . o0

° depozicia kovu na

ovrch vzorky

Obr. 2.2: Proces depozicie materialu fokusovanym iénovym zvizkom

V pripade lokéalnej aplikacie plynu, dochédza k castym zrazkam iénov s jeho
molekulami obr.. Tazsi kov, napriklad platina, je iénom odrazeny k povrchu kde
sa naviaze pomocou van der Waalsovych sil. Takto sa deponuje presne lokalizovana
vrstva kovu na povrch, kde moze sluzit napriklad ako elektréda. Podla pouzitého

plynu méze byt deponovany aj iny materidl najbeznejsie volfram alebo izolacné
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vrstvy. V pripade pouzitia Specifického plynu (napr. chlérovy alebo fluérovy uhlo-
vodik) vznika po zrazke s Gat molekula chemicky reagujtca so substratom. Tento
proces sa nazyva FIB indukované leptanie a moze slazif na zrychlenie odprasovania

materialu, pripadne vylepSenie tvaru vytvaranej struktury.

2.1 Idénovy zdroj LIMS

I6nové zdroje vyuzivajuce tekuty kov sa zaraduju medzi elektrohydrodynamické
zdroje. Kov je uskladneny v zasobniku v tekutom stave, zahrievany na teplotu blizku
bodu varu. Nasledne zmaéaca steny odolného, zvycajne volframového, hrotu so Spi-
¢kou o polomere 2-5 um. Vdaka elektrickému polu, vytvorenému prstencovou extra-
kénou elektrédou, vytvori tekuty kov na $picke hrotu tzky kuzel (Taylorov kuzel).
Na $picke dosahuje priemer okolo 5nm, kde vdaka extrakénému napitiu apertury
(10'°V/m) dochéadza k ionizécii a odparovaniu atémov. Iény st nasledne urychlené
k aperture, kde si obmedzené na pozadovanu Sirku zvizku. Odparené atémy st
neustale dopliiované tokom zo zésobnika, vdaka ¢omu je mozné ziskat zvizok o vy-
sokej intenzite (10® A /cm?). V praxi sa kvoli stabilite a zivotnosti zdroja pouZivaju
emisné prudy 1-3 um. Technicky je konstantny emisny priud udrzovany pomocou
napitia na tlmiacej elektréde (supresor obr.. Regulacia je dolezita najméa pre

presnil depoziciu a odprasovanie materialu.

_ vyhrievany zasobnik
Y

0000
0000

volframovy hrot

supressor
—> G

D
extrakénd elektréoda
> G D
]

Drlonqth RN

primarny zvézok iénov

«

Obr. 2.3: Znéazornenie iénového zdroja LIMS
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3 Experimentalna praca

3.1 Priprava vzorky

Grafén bol pripraveny Ing. Pavlom Prochazkom, pomocou metédy CVD popisanej
v Casti [1.4.1] Depozicia prebiehala na medenu féliu, ktora bola zihand na teplotu
1000 °C. Ako prekurzor bol pouzity metan (CH,). Nésledne bola na medent f6liu s
grafénom nanesend tenké vrstva PMMA a vlozend na hladinu rozptstadla medi (roz-
tok dusi¢nanu Zelezitého nonahydratu Fe(NO3); - 9H,0 o koncetracii 0,05 g - ml™1).
Vrstva grafénu s PMMA bola oplachnuta v destilovanej vode a nanesena na kremik
s 280 nm vrstvou SiOs. Poslednym krokom je rozpustenie PMMA. Vzorka sa najprv
vysusi zahriatim na teplotu 50 °C, aby grafénova vrstva prilnula k SiOs a nedoslo k
jej odstraneniu pri rozpustani. Nakoniec je vzorka vlozend do aceténu na dobu 20 h,
¢o efektivne odstrani PMMA z povrchu grafénu. Vysledna vrstva je zobrazena optic-
kym mikroskopom na obr.[3.1} Na okrajoch grafénu ostavaju zvysky PMMA, ktoré sa
nedari odstranit. Ako uz bolo spomenuté v ¢asti[1.4.2] kontaminacna vrstva PMMA
v8ak mozZe zohravat ulohu adsorbenta a takto zvysit koncentraciu analyzovanych
molekul na povrchu vzorky. Existencia grafénu bola pri vyrobe overend pomocou

Ramanovej spektroskopie. [43]

PMMA

Obr. 3.1: Fotografia rozhrania grafénu na SiO,, vyrobeného pomocou CVD metddy.

3.1.1 Vytvorenie kontaktov

Tenké medené drétiky boli uchytené na vzorku pomocou striebornej farby. Rych-
loschniice vodivé striebro G302 od spoloc¢nosti Christine Groepl, obsahuje jemné

strieborné vlocky (a8 um) v roztoku metylizobutylketénu. Po naneseni na vzorku
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sa nechd vysusit po dobu priblizne 20 mintat (pri izbovej teplote), a vytvori tak
vysoko vodivy spoj (obr.[3.1p).

Aby nedochadzalo k poskodeniu kontaktov po¢as manipulécie, bola vzorka uchy-
tena na péticu. Medené drotiky boli pripdjkované na okraj pétice (obr.[3.1/c). Takto
pripravent vzorku je potom mozné jednoducho prenasat, pripojit na meracie zaria-

denie, pripadne vlozit do elektrénového mikroskopu.

a) b) c)
grafén

Obr. 3.2: a) grafén na kremiku s 280 nm vrstvou SiOy; b) medené drotiky uchytené

na vzorke pomocou striebornej pasty; c) vzorka uchytend na péticu.

3.2 Experimentalne usporiadanie

3.2.1 Meranie odporu

Na meranie odporu bol pouzity nanovoltmeter Keithley 2182A v kombinéacii s pres-
nym prudovym zdrojom Keithley 6221AC. Priadovy zdroj spolo¢ne s nanovolt-
metrom umoznuju prepojenie do systému master-slave, pricom v tejto kombinacii
Keithley 6221AC riadi nanovoltmeter Keithley 2182A pomocou zbernice RC-232. V
mode master-slave sa vzajomne synchronizuji priudové pulzy s meranim, ¢o sposobi
efektivne zvySenie pomeru signal-Ssum (na zéklade metédy synchronizovanej detekcie
Lock-In). Pridovy zdroj Keithely mé& vystupnt impedanciu 10 €, a tym zaistuje
velmi stabilny pradovy vystup v rozsahu 100 fA - 100 mA (DC) a 2pA-100mA (AC).
Prevazna ¢ast experimentalnych merani bola prevedené predvolenou funkciou Delta,
pri ktorej pradovy zdroj vytvara signal v tvare obdlznikovej funkcie (obr.. Smer
pradu bol meneny s periédou 1 s pri amplitide 500 nA. Striedanie smeru pradu by

malo zabranit polarizacii elektréd a néslednému znehodnoteniu merania.

3.2.2 Regulacia vlhkosti

Regulécia vlhkosti je riadend pomocou vyvojovej dosky Arduino Uno Rev3, expe-

rimentalne usporiadanie je zobrazené na obr.3.4 Tok dusiku z tlakovej nadrze
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Obr. 3.3: Meracie pristroje Keithley 6221AC (hore) a Keithley 2182A (dole) a prie-

beh prudového signalu (vpravo).

(20 MPa) je najprv obmedzeny (manuélne) regulaénym ventilom na 0,1-0,3 MPa.
Dodatoc¢na regulacia toku je riadend automaticky, servo motorcekom. Zopnutim
elektromagnetickych ventilov sa dusik ptsta bud priamo do komory (zniZenie vlh-
kosti), alebo prechédza cez nddobu s vodou (zvySenie vlhkosti). Arduino je prepojené
cez USB port s pocitacom, v ktorom sa dé riadit cez program HumidityControler,
ktory tiez umoziuje zaznamenévat informéacie o vlhkosti, teplote a toku dusiku.
Meranie odporu sprostredkovava sada pristrojov Keithley, ktoré boli popisané
vyssie. Set Keithley je pomocou prevodniku GPIB spojeny s pocitacom v ktorom sa
cez program LabVIEW od spolo¢nosti National Instruments zaznamenéava odpor.
Teplota a relativna vlhkost je snimand komerénym senzorom SHT15 (obr. od
firmy Sensirion AG. Jedna sa o kombinaciu kapacitného senzoru relativnej vlhkosti
a kremikového teplotného senzoru. Na obr.[3.5] je zobrazend presnost pri merani
relativnej vlhkosti, ktora je pre rozsah nasich merani (20- 70 % RH) rovna +£2 % RH.

Informaécia o relativnej vlhkosti je od¢itané kazdé dve sekundy. [44]

3.3 Meranie zavislosti odporu grafénu na relativ-

nej vlhkosti

Relativna vlhkost (RH - Relative Humidity) vzduchu je definovana ako:

Jit
RI =T 5 100% = Po(H20)

Po A 72 ) o 100%, 3.1
M p; (H:0) 0 (3.1)

kde m je hmotnost vodnej pary vo vzduchu, M je hmotnost nasytenych par vody,

py (H20) je parcidlny tlak vodnej pary a p; (H2O) je parcidlny tlak nasytenych pér.
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Parcidlny tlak je teoreticky tlak plynu v pripade ak by samostatne vyplial uréeny
objem. Napriklad pre normalny atmosfericky tlak 101kPa by bol parcidlny tlak
nasytenych par vody 3,1 kPa.

Po prvotnych meraniach bolo zistené, Ze zmena odporu sa pohybuje v rddoch
niekolkych percent. Aby boli reakcia a zmeny v citlivosti grafénovej vrstvy lepSie
pozorovatelné, bola relativna vlhkost menend skokovo z 20 % na 70 % RH. Na danej
hodnote bola vlhkost udrzovana po dobu tridsiatich miniat. Relativnu zmenu odporu
pri danej zmene vlhkosti si zadefinujeme ako odozvu (S) nasledovne:

Rro9 — Raoy
Rroy
kde Rygo je odpor pri 20 % RH a Ry je odpor grafénu pri 70 % RH.

Na obr.[3.6] je zobrazen4 typické reakcia odporu grafénovej vrstvy na zmeny re-

S = x 100 %, (3.2)

lativnej vlhkosti. Pre dant vzorku bola odozva pri prvom merani priblizne 1,9 %,
podobne aj pri ostatnych vzorkdch bola reakcia 2-3%. Néarast odporu je mozné
prisudit zmene koncentracie nosi¢ov naboja, teda posunutim Fermiho hladiny sme-
rom k Diracovmu bodu (resp. posunutim tzv. impurity states smerom od Fermiho
hladiny [38]). Ak predpokladame, Ze molekuly vody sposobuju zniZenie koncentracie
elektrénov, ako bolo spomenuté v Casti [[.6] je narast odporu znakom, Ze merany
grafén je n-typ polovodic.

Z priebehu odporu v obr.[3.6] je mozné pozorovat jeho postupny narast, ktory
prebieha najmé pri 70 % RH. Toto by mohlo nasveddovat nasycovaniu povrchu, res-
pektive necistot a zvyskov PMMA, molekulami vody. Oscilacie RH okolo nastavene;j
hodnoty st sposobené nedokonalostou regulatoru. Vdaka tymto nahodnym zmenam
(=~ 3%) je mozné pozorovat citlivost grafénu aj na malé zmeny vlhkosti, hlavne
v okoli 70 % RH (detail obr.[3.6).

Pri opakovanych meraniach bol pozorovany pokles citlivosti grafénovej vrstvy. Na
grafe je zobrazena uz ustalena reakcia, odozva vzorky sa znizila na necelé jedno
percento. Dalsim v§raznym rozdielom je rychlost reakcie. Pri prvom merani sa odpor
po néraste vlhkosti okamzite zvysil priblizne o 1%, potom postupne narastal. V
druhom pripade sa odpor, odhadom exponencialne, blizi k svojmu maximu. Podobné
zévislosti boli pozorované aj v literatire, pre exfoliovany grafén [5] a vyraznejsie pre
samotny CVD grafén v [7], kde boli pouZité podobné ¢asové uiseky avsak iné plyny.
Oproti prvému meraniu spdsobi zniZenie rychlosti odozvy tiez necitlivost vo¢i malym
zmenam v relativnej vlhkosti.

Dalsim javom ktory sa objavuje po ustaleni reakcie je specificky pik, ktory vznika
pri zmene relativnej vlhkosti z 20 % na 70 % RH a naopak. V tychto momentoch sa
uplne otvori regulator tlaku a pridenie vzduchu do komory je maximélne. Je mozné,
ze zvysené prudenie vzduchu kratkodobo narusi rovnovdhu medzi adsorpénymi a

desorpénymi procesmi.
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Obr. 3.7: Ustalend zavislost odporu vzorky na relativnej vlhkosti.
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3.4 Modifikacia grafénu fokusovanym iénovym

zvizkom

Na zobrazovanie a upravy grafénu bol pouzity mikroskop LYRA 3 XMH (obr.
od spoloc¢nosti TESCAN. Mikroskop LYRA je takzvany dual-beam systém, kom-
binacia skenovacieho elektrénového mikroskopu a galiového fokusovaného iénového
zvizku. Ako zdroj elektronov vyuziva Schottkyho emisnt katédu, pricom pri pouziti

urychlovacieho napitia 20 kV dosahuje priemer zvizku 4 nm (udavany softvérom).

Obr. 3.8: FIB/SEM mikroskop LYRA 3 XMH od spolo¢nosti TESCAN. Fotografia
z Ustavu Fyzikalneho InZinierstva FSI VUT.

Na vytvorenie iénov sa pouziva zdroj LIMS . I6ny st urychlované napitim
30kV a intenzita zvizku sa pohybuje od 1pA aZ po niekolko desiatok nanoampé-
rov. Intenzita zvéizku resp. prad iénov (Beam current) je zakladny parameter, ktory
ovplyviiuje rychlost odprasovania materidlu. Nevyhodou je, Ze so zvicSujucim sa
prudom iénov sa zvicSuje Sirka zviizku, je preto nutné zvolit vhodné nastavenia s
ohladom na velkost/hibku vytvaranych $truktir, potrebnii prenosnost a éas depozi-

cle.

3.4.1 Prerusenie povrchu grafénu

Pomocou predinstalovaného programu Draw Beam Advanced v riadiacom softvéri
mikroskopu LYRA, je mozné navrhnuf vytvarané Struktary. Délezitym paramet-
rom je rychlost odprasovania materialu (Rate), pomocou ktorého softvér prepocita
potrebny cCas oziarenia povrchu. Z predvolenych materidlov bol zvoleny kremik s
hodnotou Rate = 0,295 um?/nA /s, ktora priblizne zodpoved4 aj rychlosti odpraso-
vania SiO,. Cielom prace s fokusovanym iénovym zvizkom bolo efektivne prerusit

povrch grafénu. Samotny grafén m4 hribku < 1nm, avSak je potrebné brat do ivahy
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hranice zfn alebo pripadné necistoty na povrchu (1.4.2). Na druhej strane, grafén je
poloZeny na 280 nm vrstve SiO5 pod ktorou sa nachadza vodivy kremik. Ak by sme
vytvorili hlbsie prerusenie, mohlo by dojst ku skratu pri merani odporu a znehod-
noteniu merania.

Pre ¢arové objekty nastavena hibka nezodpoveda reélnej, preto bolo prerugenie
povrchu, pre rézne nastavenia iénového prudu, experimentalne overené mikrosko-
pom atomarnych sil. Aby sme ziskali parametre dostacujtice na prerusenie grafénovej
vrstvy, bola vytvorena sada ¢iar s roznou hibkou. Pri vicSine neskorsich experimen-
tov bol pouzity prad = 2500 pA. Pre tento priud je na obr.[3.9) zobrazené prerusenie
zviizkom pri nastavenej hibke 1 pm. Realna hibka je priblizne 70nm a Sirka stopy

0, 74 um. Pri blizSom pohlade na topografiu povrchu, vidime Ze iénovym zvizkom je

ovplyvnend vyrazne $irsia oblast az okolo 3 um. Je to sposobené problematickou fo-

.....

zvazku.

98,7 nm ” 740 nm
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Obr. 3.9: Prerusenie grafénovej vrstvy, vytvorené fokusovanym ionovym zvizkom

pri intenzite 2500 pA, zobrazené pomocou AFM.

3.4.2 Zavislost odporu FIB modifikovaného grafénu na RH

Do grafénovej vrstvy bolo vytvorené pole 20 um dciar (obr., limitujicim fak-
torom bol rozmer skenovacieho okna mikroskopu (430 x 430 pm?). Celkovo bolo na
vzorku vytvorenych Sest poli o pocte priblizne 100 ¢iar. Celkova davka dopadajicich
iénov bola ~ 0,31 uC, ¢o je priblizne 6 - 10'3 galiovych iénov.

Ak sa pozrieme na reakciu grafénu na vodnii paru po oZiareni (obr. c), vidime
v porovnani s predchéddzajicim stavom (obr.[3.11]b) nérast odozvy (po 30 minttach)
z 2,4 % na 3 %. Vyraznejsi je vSak rozdiel v rychlosti reakcie na zmeny vlhkosti. Po
naruseni povrchu grafénu je reakcia takmer okamzita a z grafu|3.11ja mdézeme pozo-

rovaf citlivost aj na malé zmeny relativnej vlhkosti pri 20% aj 70% RH. Vysvetlenim
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pre tento jav je fakt, Ze adsorpcia prebieha vyraznejsie prave na defektoch a posko-

deniach [36].

SEM HV: 20.0 kV

View field: 300 ym

SEM MAG: 924 x

WD: 9.00 mm

Det: SE
Date(m/dly): 03/16/13

50 um

Performance in nanospace

LYRA3 TESCAN

Obr. 3.10: Pole 20 um diar, vytvorenych fokusovanym iénovym zvizkom na graféne.
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Obr. 3.11: a) zavislost odporu modifikovanej grafénovej vrstvy na relativnej vlhkosti;

b) detail zmeny odporu pred oziarenim; c¢) detail zmeny odporu po modifikacii FIB
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Dalsim faktorom moéze vplyv naboja implantovangch iénov, ktoré sa pri dopade
zachycuja v substrate. Ich kladny naboj by sposobil lokalne potencialové pole, ktoré
by zvysilo koncentraciu elektrénov. Takyto efekt by mal negativny vplyv na cit-
livost n-typ grafénu, kedZe by postval Fermiho hladinu dalej od Diracovho bodu.
Je preto pravdepodobné, ze efekt galia je minimalny a prevazuje skor vplyv posko-
denia povrchu a zmeny péasovej struktiry grafénu. Na odliSenie tjchto efektov by
bolo vhodné najprv implantovat géaliové iény na SiO, substrat a nasledne naniest
grafénovu vrstvu.

Na grafe je zobrazeny celkovy odpor grafénovej vzorky pred a po naruseni
fokusovanym iénovym zviizkom. Chybova tsecka je zostrojend ako maximéalny a
minimalny odpor vzorky pocas jednotlivych merani. Pri prvom a druhom merani
pred FIB, bol odpor podobny a to 871 Q a 827 ). Podobne aj pri dalsich vzorkéch sa
celkovy odpor medzi meraniami vyrazne nezmenil. Po vytvoreni preruseni (Giar) na
graféne nastal narast odporu na 1210 Q2 teda priblizne o 50 %. Pri dal$ich meraniach

vSak odpor vyrazne klesal az na hodnotu 983 €2, pri trefom merani.
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Obr. 3.12: Hodnota odporu grafénovej vrstvy pri jednotlivych meraniach pred a po

FIB, v zavislosti na absolitnom case.

Zmeny v odozve grafénovej plochy po oziareni FIB, st zobrazené na obr.[3.13
Jednd sa o dve merania vzdialené od seba Sest dni. Kazdy bod grafu zodpoveda
jednej zmene z 20 % na 70 % RH. KoreSpondujice merania si oznacené aj na grafe
ako body II. a III.. Pri prvom merani je viditelny mierny pokles odozvy a to

z 2,5% na 2,16 %. Pri nasledujicom merani (po 6 diioch) nastal vyrazny pokles
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odozvy, na hodnotu priblizne 1%. Na detailoch priebehu odporu v grafe tiez

mozeme pozorovat navrat k ustélenej reakcii pred oziarenim FIB (obr.[3.7).
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Obr. 3.13: Pokles reakcie grafénovej vrstvy po oziareni FIB, v zavislosti na meranom

Case.

7 postupného poklesu odporu a reakcie, a tiez z podobnosti priebehu reakcie
grafénovej vzorky po oziareni FIB, sa d& konstatovat navrat k pévodnému stavu pred
naruSenim povrchu. Je pravdepodobné, Ze akykolvek vplyv, ktory zvysil citlivost

grafénu na molekuly vody, sa postupne vytraca.

3.4.3 Zavislost odozvy grafénu na zmenSujicej sa ploche

Senzoru.

Pre potreby miniaturizécie je vhodné zistit ako sa zmeni citlivost senzoru pri zme-
nsujucej sa ploche. Je predpoklad, Ze by mohlo dojst k zniZeniu citlivosti, pretoze
sa zmens$i plocha, na ktort sa moézu molekuly adsorbovat.

Pomocou fokusovaného iénového zvizku bolo vytvorené ohranicenie resp. vodivy
kanal“, ktorého $irka bola postupne zmensovana (obr.[3.14a). Skuto¢nost, Ze do-
chadza k efektivnemu preruseniu grafénu a jeho izolacii je nabijanie ohranic¢enych
Casti v elektrénovom mikroskope (svetlé oblasti na obr.b). Dizka tohto ztiZenia,
teda vzdialenost od elektrédy k elektréde bola priblizne 1,4 mm. Prvotné z(Zenie,
pri ktorom boli ohranicené aj elektrédy, bolo vytvorené celkovou davkou ~ 4 uC a
nasledujice ohranic¢enia ~ 2 uC.

Problémom pri vytvarani §trukttar FIB je velkost skenovacieho okna (430 x 430 pm?),
preto je nutné vytvarat ohranicenie postupne, ¢o je dévod jeho miernej nepravidel-
nosti. Na obr.b su tiez viditelné svetlé kruhy. Jednd sa o kruznicové objekty,
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ktoré boli pouzité na jednoduchsie spojenie jednotlivych expozicii. Kazdy kruh zna-

mena zaciatok resp. koniec jedného prerusenia (Ciary).

(2)

FIB

grafén ’

200 pm

Obr. 3.14: (a) schematické znazornenie experimentu; (b) zobrazenie vytvoreného zi-
zenia na graféne v elektronovom mikroskope. Kontrast vznika nabijanim izolovanych

boénych casti grafénového povrchu oproti uzemnenému vodivému kanalu (v strede)

Odozva grafénovej vrstvy (obr. bola pri prvych dvoch zuzeniach na 1 mm
a 0,66 mm podobné a to 2,8% a 2,3%. Pre tieto ziZenia boli vykonané aj opako-
vané merania, pri ktorych dochadzalo k postupnému zniZeniu citlivosti, podobne
ako bolo popisané v predoslej casti . Pri zGzeni na 0,38 mm nastal vyrazny
narast odozvy az na hodnotu 5,6 %. Pri nasledujicom zuzeni na 0,2mm sa tento
trend nepotvrdil, a odozva klesla tesne pod 2 %. Kazdy bod grafu je priemerna
hodnota odozvy grafénu pocas prvého merania a chybové tsecky st dané ako smero-
dajné odchylka. Na grafe je tiez zobrazena linearna regresna krivka ktora nezahrnuje
extrém pri 0,38 mm. Ak by sme do tuvahy vzali aj hodnotu odozvy pred zuzenim
(=~ 2,5% ) je velmi pravdepodobné ze hodnota 5,6 % je ndhodnym vykyvom.

Na zmenu odozvy mohlo mat vplyv viacero faktorov. Kedze do$lo k nérastu cel-
kového odporu museli sme pre maly meraci rozsah voltmetru znizit velkost priudove;j
amplitudy z 500 nA postupne na 100nA a 50 nA. Taktiez sme nebrali do tivahy cas
medzi vytvorenim ziZenia a samotnym meranim. Ako sa ukézalo citlivost grafénu

s ¢asom od oziarenia FIB klesd, preto je v budicnosti potrebné porovnéavat velkost
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odozvy v rovnakom case od vytvorenia zUZenia.
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Obr. 3.15: Zmena reakcie grafénu pri zmensujicej sa sirke vodivého kanalu (linearne

preloZenie pri vynechani hodnoty pre 0,38 mm).

Na grafe|3.17| je zobrazeny priebeh odporu pri postupnom zuzovani vodivého ka-
nala. Mézeme pozorovat pomerne vyrazny narast odporu grafénu. Z hodnoty 1,4 k(2
pred prerusenim na 3,2 k() pri Sirke 1 mm a postupne az na hodnotu 70 k(2 pri sirke
0,2mm. Po poslednom ziizeni na 100 um, ktoré uz nie je zobrazené v grafe, pravdepo-
dobne nastalo znicenie grafénovej plochy. Pridova amplitiida bola zniZzena na 10 nA
no napriek tomu vznikali extrémne vykyvy v hodnote odporu a po 40 minutach
doslo k tplnej izolacii vzorky.

V literatiire nebol najdeny sSpecificky teoreticky vypocet odporu grafénovej plo-
chy v zavislosti na geometrii. Bol preto pouzity znamy vzorec na vypocet odporu
vodica:

l pl l
o o e T By

kde p je merny odpor,! je dlzka vodica, h je jeho irka a t jeho hriibka. Veli¢ina

R*P =p (3.3)

R je odpor vztiahnuty na stvorec plochy (Sheet Resistance). Ry je charakteristicka
veli¢ina pre tenké vrstvy, ktoré sa daju povazovat za 2D systémy. Tvar zuzenia bol
aproximovany linedrnymi krivkami ako s zobrazené na obr.[3.16] ktoré priblizne
kopiruja tvar zobrazeny elektronovym mikroskopom. Celkovy odpor bol pocitany

numerickou integraciou vztahu:

+
d
R*P = R, / AT (3.4)
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kde integral prechddza cez celu Sirku zaZenia, teda od zapornej (-) ku klad-
nej elektréde (+). Funkcia h(z) popisuje linedrne krivky, ktoré ohrani¢uji zuzenie.
Vzorka bola z praktickych dévodov zuzovana FIB iba z jednej strany. Pri vypocte
bol potom pre kazdu Sirku ziZenia vypocitany priesecnik kriviek (Giarkované tsecky
obr.. Tento vypocet sa prevadza za predpokladu konstantnej hodnoty Rs. Prave
zvolenim vhodného Ry je mozné teoreticky vypocitanym priebehom prelozit name-
rané hodnoty. V nasom pripade bolo uréené ze Ry = 16,4kQ/00. Pre CVD grafén
vyrabany u néas boli namerané hodnoty Ry = 1,8 — m10kQ/0J, pri pouziti presne-
jSej metédy van der Pauw. Bolo ukizané, Ze je mozné vyrobit aj vysoko kvalitny
CVD grafén s Ry = 2802/0 [45].
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Obr. 3.16: Znazornenie kriviek ktorymi bolo aproximované zizenie pre teoreticky

vypocet .

Predpoklad konstantného Ry je velmi optimisticky, pretoze povrchova struktira
CVD grafénu je nehomogénna. Pri pozorovani v elektronovom a optickom mikro-
skope boli ndjdené miesta s vyrazne horsou Struktirou ako na zvysku plochy. V
pripade, Ze nase zuzenie lezi prave na takejto Casti, vyrazne by to skreslilo name-
rané hodnoty. Tiez elektrédy st v nasom pripade pomerne velké a nepravidelné.
Z pohladu prevedenia merania a problémom pri poslednom merani je nutné zmenit
sposob merania odporu. Jednou z moznosti je pouzite prudovych delta pulzov, ktoré
by znizili pravdepodobnost zni¢enia vzorky a pripadného zahrievania povrchu. Pre
lepsi teoreticky popis by tiez bolo vhodné vytvorit ziZenie Specifického tvaru napr.

podobné pouzitej aproximacii.
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Obr. 3.17: Zavislost odporu grafénu na zmenSujticej sa Sirke vodivého kanalu

(pozn.: logaritmickd mierka odporu,).
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Zaver

Cielom bakalarskej prace bolo nastudovat problematiku grafénu so zameranim na
grafénové senzory plynov a experimentalne overit citlivost grafénu, vyradbaného CVD
metédou na Ustave Fyzikalneho InZinierstva FSI VUT v Brne, na zmeny relativnej
vlhkosti. Dalej sa pokiusit o modifikiciu grafénového povrchu fokusovanym iénovym
zvizkom s dlhodobym cielom vytvorit miniaturizovany senzor relativnej vlhkosti.

V prvej cCasti bola vypracovana resersna studia o graféne, jeho vlastnostiach,
CVD vyrobe a detekcii plynov pomocou grafénu. Problematikou grafénu sa zaobera
obrovské mnozstvo ¢lankov, ktoré neustéle pribtidaji. Vzhladom na rozsah bakalar-
skej prace bolo preto ¢asto potrebné jednotlivé ¢asti zobecnif a bol kladeny doraz
hlavne na témy potrebné k popisu experimentov. Z tejto reserse vsak vyplyva, ze
grafén je vhodny material na detekciu najréznejsich plynov, vratane organickych
zlGCenin a je schopny reagovat az na pritomnost jednotlivych molekil.

V experimentéalnej ¢asti bolo ukazané ako vyzera typicky priebeh reakcie graféno-
vej vrstvy na zmeny relativnej vlhkosti. Bolo zistené, ze pri opakovanych meraniach
dochédza k zniZzeniu odozvy (z cca 2% na 0,9%) a spomaleniu rychlosti reakcie.
V druhej casti experimentalnej prace bol grafén modifikovany fokusovanym iéno-
vym zviazkom. V tvodnom experimente boli na povrchu vytvorené polia preruseni
(¢iar), ¢o malo za nésledok narast odozvy grafénu (na ~ 3 %) na molekuly vody.
Pri opakovanych meraniach vSak dochadzalo k poklesu citlivosti a navratu smerom
k povodnému stavu. Bolo by vhodné dalsimi experimentmi rozligit vplyv samotného
naboja Ga* iénov od vplyvu modifikdcie povrchovej Struktiry, ¢o by teoreticky bolo
mozné implantaciou iénov na SiOs substrat pred nanesenim grafénu.

Posledny experiment bol zamerany na vplyv zmensovania aktivnej plochy gra-
fénu. Vysledky naznacuju, ze citlivost grafénu sa so zmensujicou plochou vyrazne

nemeni, ¢o sa javi sfubné pre moznt budicu vyrobu miniaturizovaného senzoru.
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