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ABSTRAKT
Tato bakalá̌rská práce je zamě̌rena na studium transportńıch vlastnost́ı grafenu, který
byl vyroben metodou chemické depozice z plynné fáze (Chemical Vapor Deposition,
CVD) na měděné fólii a následně p̌renesen na ǩreḿıkový substrát s 280 nm oxidu
ǩremičitého. V práci byl zkoumán vliv r̊uzných rozpouštědel mědi a vliv plazmatického
čǐstěńı ǩreḿıkových substrát̊u p̌red naneseńım grafenu na jeho výslednou kvalitu.

KĹIČOVÁ SLOVA

CVD, p̌renos grafenu, leptáńı mědi, plazmatické čǐstěńı, FET.

ABSTRACT
This bachelor thesis is focused on the measurement of the transport properties of gra-
phene, which was produced by chemical vapor deposition (CVD) method on a copper
foil and subsequently transferred onto a silicon substrate covered by 280 nm of silicon
dioxide. In this work we studied an influence of different types of copper etchants and
influence of plasma cleaning of silicon substrates prior to the graphene deposition.

KEYWORDS

CVD, graphene transfer, copper etching, plasma cleaning, FET.
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Transportńı vlastnosti grafenových
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3.2.3 Leptáńı mědi roztokem CuCl2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
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ÚVOD

Grafen je dvourozměrná struktura uhĺıku, v ńıž jsou všechny atomy uspořádané

do pravidelné struktury šestiúhelńık̊u a vázané vazbami sp2. Lze jej zabalit do 0D

fullerenu, srolovat do 1D nanotrubic nebo naskládat do 3D struktury grafitu [1].

Velmi mnoho z jeho materiálových parametr̊u, jako např. mechanická tuhost, vysoká

elektrická a tepelná vodivost, pevnost, pružnost a jeho poměr hmotnosti k ploše, je

v̊ubec nejvyšš́ı v porovnáńı s doposud známými materiály. Tyto vlastnosti naznačuj́ı,

že v budoucnu by mohl grafen nahradit některé materiály v mnoha existuj́ıćıch apli-

kaćıch.

Ve 30. letech minulého stolet́ı byla vytvořena teorie Landauem a Peirlesem,

ze které vyplývá, že tepelné kmity mř́ıžky v ńızkodimenzionalńıch strukturách jsou

větš́ı než meziatomové vzdálenosti [2, 3]. Z tohoto d̊uvodu by se jakákoliv tenká

vrstva stala nestabilńı a docházelo by k formováńı shluk̊u atomů. V roce 2004 však

byla na univerzitě v Manchesteru objevena vrstva grafenu, která se stává stabilńı

mı́rným zvlněńım povrchu tak, jak je ukázáno na obr. 1.

Grafen je v současné době objektem studia mnoha vědeckých skupin. Byla vy-

vinuta řada metod vytvářeńı kvalitńıho grafenu. Mezi nejpouž́ıvaněǰśı patř́ı me-

toda chemické depozice z plynné fáze (CVD – Chemical Vapor Deposition), která

umožňuje r̊ust velkých ploch grafenu na kovovém substrátu. Daľśı je např. r̊ust gra-

fenu na karbidu křemı́ku (SiC) nebo exfoliace grafitu. Ćılem celé řady výzkumů je

zkvalitněńı př́ıpravy grafenu k źıskańı grafenu s lepš́ımi vodivostńımi, mechanickými

a chemickými vlastnostmi.

Obr. 1: Schematické znázorněńı struktury grafenu, který se stává stabilńı mı́rným

zvlněńım jeho povrchu.
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1 VLASTNOSTI GRAFENOVÝCH VRSTEV

1.1 Strukutra grafenu

Grafen je tvořen atomy uhĺıku uspořádanými do pravidelné struktury šestiúhel-

ńık̊u. Kosočtverečná primitivńı buňka grafenu, ukázána na obr. 1.1a, obsahuje dva

ekvivalentńı atomy. Pro vektory reálné mř́ıžky plat́ı

a1 =
a

2
(3,
√

3), (1.1)

a2 =
a

2
(3,−

√
3), (1.2)

kde a ≈ 1,42 Å je mř́ıžková konstanta. Vektory reciproké mř́ıžky, ukázané na obr. 1.1b,

jsou dány vztahy

b1 =
2π

3a
(1,
√

3), (1.3)

b2 =
2π

3a
(1,−

√
3). (1.4)

a1

a2

A B

kx

ky
b1

b2

K

M

K'

(a) (b)

Obr. 1.1: (a) Schematické znázorněńı grafenové hexagonálńı mř́ıžky v reálném pro-

storu. Mř́ıžka obsahuje dva atomy uhĺıku (A a B) na jednu elementárńı buňku.

(b) Schematické znázorněńı prvńı Brillouinovy zóny v reciprokém prostoru.
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Valenčńı a vodivostńı pás se dotýkaj́ı na okraj́ıch Brillouinovy zóny v tzv. Dira-

cových bodech (K, K’), jejichž pozice v k-prostoru jsou [4]

K = (
2π

3a
,

2π

3
√

3a
), (1.5)

K′ = (
2π

3a
,− 2π

3
√

3a
). (1.6)

1.2 Elektrické vlastnosti grafenu

Sp2 hybridizace orbital̊u v rovině grafenu vede k silné vazbě mezi jeho uhĺıkovými

atomy. Právě σ vazby mezi atomy uhĺıku v grafenu jsou zodpovědné za jeho výji-

mečnou pevnost. Nehybridizovaný p orbital, který je kolmý na rovinnou strukturu

grafenu, je zodpovědný za tvorbu daleko slabš́ı vazby π.

Pásovou strukturu grafenu odvodil jako prvńı již v roce 1947 Philip R. Wallace

[5]. Pro popis energiových pásem je možné použ́ıt modelu tzv. těsné vazby (Tight

Binding Model). Pásová struktura grafenu je pak vyjádřena rovnićı

E = ±

√
γ2

0(1 + 4 cos2
1

2
kya+ 4 cos

1

2
kya · cos

√
3

2
kxa), (1.7)

kde γ0 je vazebná energie (≈ 2,8 eV). Plus před odmocninou v rovnici 1.7 se vztahuje

k vodivostńımu pásu a minus k valenčńımu.

kxa

0,50-0,5
kya

0
-0,5

0,5

E

-3

-2

-1

0

1

2

3

-3

-2

-1

0

1

2

3

M K

0

E

kx

(a) (b)

ky

Obr. 1.2: (a) Pásová struktura grafenu. Valenčńı a vodivostńı pás se prot́ınaj́ı v šesti

bodech k-prostoru (třech bodech K a třech bodech K’). (b) Energiové spektrum

grafenu v bĺızkosti Diracova bodu vykazuje lineárńı disperzi.
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Vodivostńı a valenčńı pás se prot́ınaj́ı v šesti bodech k-prostoru (třech bodech

K a třech bodech K’). V okoĺı těchto bod̊u vykazuje energiové spektrum grafenu

kuželovitou disperzi. Elektrony se tedy v bĺızkosti Fermiho meze chovaj́ı jako tzv. ne-

hmotné Diracovy fermiony [6], tedy relativistické částice s konstantńı rychlost́ı vF =

106 m·s−1 nezávislou na jejich hybnosti. Grafen je tedy možné chápat i jako polovodič

s nulovým pásem zakázaných energíı.

1.3 Grafenový polem ř́ızený tranzistor

Grafenový polem ř́ızený tranzistor (Field Effect Transistor – FET) je zař́ızeńı,

u kterého je uzemněná grafenová vrstva oddělena od hradlové elektrody tenkou

nevodivou vrstvou. Po přiložeńı hradlového napět́ı je podobně jako u deskového

kondenzátoru možné měnit koncentraci nosič̊u náboje v grafenu, která ovlivňuje

měřený odpor vrstvy. Na obr. 1.3 je schematicky znázorněno uspořádáńı takového

tranzistoru.

Si

SiO2

Ug

d

L

Grafen

W
U

Obr. 1.3: Schematické znázorněńı měřeńı transportńıch vlastnost́ı grafenu

v uspořádáńı polem ř́ızeného tranzistoru (FET). Grafen je přenesen na křemı́k s vrst-

vou SiO2 o tloušt’ce d. Na grafen je přivedeno hradlové napět́ı Ug. Koncentrace nosič̊u

náboj̊u v grafenu je př́ımo úměrná přiloženému napět́ı.

Ke grafenové pásce o délce L a š́ı̌rce W jsou přivedeny dva kontakty, ke kterým

je přivedeno napět́ı U. Grafenovou páskou tedy procháźı proud I, který určuje jej́ı

odpor. Měrný odpor ρ, který souviśı s geometríı měřené vrstvy, je poté určen jako

ρ =
U

I

W

L
. (1.8)

5



Po přiložeńı napět́ı Ug k elektrodám kondenzátoru docháźı k hromaděńı náboje

Q. Kapacita kondenzátoru C je poté dána poměrem nahromaděného náboje a při-

loženého napět́ı, tedy

C =
Q

Ug

. (1.9)

V př́ıpadě deskového kondenzátoru je kapacita určená geometrickým uspořádáńım

elektrod a materiálem mezi nimi. Pro kapacitu tedy plat́ı, že

C = ε0εr
S

d
, (1.10)

kde ε0 je permitivita vakua (8,85·10−12 F·m−1), εr je relativńı permitivita prostřed́ı

mezi deskami kondenzátoru (pro SiO2 je εrSiO2 = 3,9), S je plocha desek kon-

denzátoru a d je vzdálenost mezi deskami (v př́ıpadě FET tloušt’ka nevodivé vrstvy,

dSiO2 = 280 nm). Porovnáńım rovnic 1.9 a 1.10 dostaneme

Q

Ug

= ε0εr
S

d
. (1.11)

Celkový náboj Q v rovnici 1.11 může být vyjádřen jako N násobek elementárńıho

náboje elektronu e (1,602 · 10−19 C). Rovnice 1.11 může být přepsána do tvaru

Ne

Ug

= ε0εr
S

d
. (1.12)

Pro koncentraci nosič̊u náboj̊u v grafenu definovanou jako n = N/S pak plat́ı vztah

n =
ε0εr
ed

Ug. (1.13)

Z rovnice 1.13 je vidět, že koncentrace nosič̊u náboj̊u je př́ımo úměrná přiloženému

napět́ı, protože hodnota ε0εr/ed je během celého měřeńı obvykle konstantńı

(ε0εrSiO2/edSiO2 = k ≈ 7,7·1014 V−1·m−2). Tud́ıž změnou hradlového napět́ı je možné

měnit počet nosič̊u náboj̊u.

Vzhledem k tomu, že podle Drudeho modelu je vodivost vrstvy př́ımo úměrná

koncentraci nosič̊u náboje a jejich pohyblivosti (σ = neµ), je možno změnou hrad-

lového napět́ı, a tedy koncentrace nosič̊u náboje, př́ımo ovlivňovat vodivost vrstvy

a určit tak pohyblivost. Na obr. 1.4 je ukázána závislost vodivosti ideálńıho gra-

fenu na hradlovém napět́ı. V nulové hodnotě Ug je vodivost nulová, protože všechny

d́ıry jsou zaplněny elektrony a ve vrstvě nejsou žádné nosiče, které by přisṕıvaly

k vodivosti. Při zvýšeńı hradlového napět́ı docháźı k hromaděńı elektron̊u v gra-

fenu a vodivost se zvětšuje. Při sńıžeńı hradlového napět́ı se hromad́ı v grafenu d́ıry

a vodivost také vzr̊ustá. U reálných grafenových zař́ızeńı však obvykle vlivem adsor-

bovaných molekul docháźı k dopováńı grafenu a mı́sto minimálńı vodivosti, Dirac̊uv

bod, se posouvá.
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elektronová 

vodivost

d rová 

vodivost

0
Ug (V)

σ
=

~

n

1 �

Dirac v bod

Obr. 1.4: Vodivost ideálńı grafenové vrstvy v závislosti na koncentraci nosič̊u náboj̊u,

která je úměrná hradlovému napět́ı. Při nulovém hradlovém napět́ı Ug je vodivost

nulová. Po přiložeńı záporného hradlového napět́ı jsou majoritńımi nosiči náboje

d́ıry, po přiložeńı kladného elektrony. Strmost směrnice určuje pohyblivost nosič̊u.
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2 METODY PŘÍPRAVY GRAFENU

2.1 Exfoliace grafitu

Grafen byl poprvé připraven a charakterizován v roce 2004 na univerzitě v Man-

chesteru skupinou A. Geima a K. Novoselova. Pro jeho výrobu byla použita metoda

exfoliace grafitu, při ńıž docháźı pomoćı lepićı pásky k mechanickému oddělovańı

jednotlivých vrstev grafitu [7]. K vytvořeńı vrstvy grafenu vyžaduje tento proces

obvykle v́ıce exfoliačńıch krok̊u. Nejdř́ıve jsou jednotlivá grafitová zrna nanesena

na lepićı pásku a několikrát přeložena tak, aby docházelo k jejich ztenčeńı. Následně

se tato zrna s páskou přilož́ı na požadovaný substrát, kde mezi posledńı grafito-

vou vrstvou a substrátem docháźı k vytvořeńı vazeb, které jsou mnohem silněǰśı než

vazby mezi jednotlivými grafitovými vrstvami. Po odtrhnut́ı lepićı pásky pak mohou

být vytvořena grafenová zrna o velikosti i několika mikrometr̊u.

Grafen vyrobený touto metodou je velmi kvalitńı. Nevýhodou však je, že vyro-

bené plochy jsou velmi malé, což znesnadňuje využit́ı této metody v pr̊umyslu. Jako

substrát pro přenos grafenu je velmi často použ́ıván křemı́kový substrát s 280 nm

SiO2. Tloušt’ka oxidu je zvolena tak, aby byl optický kontrast při detekci jedné

vrstvy grafitu co největš́ı a bylo tak možné grafen snadněji lokalizovat. Na obr. 2.1

je ukázán povrch substrátu SiO2/Si po exfoliaci grafitu, který byl měřen optickým

mikroskopem. Zvětšená oblast na obrázku je mı́sto s jednou vrstvou grafitu.

Obr. 2.1: Grafen exfoliovaný na křemı́kový substrát s 280 nm SiO2. Měřeno optickým

mikroskopem. Převzato z [8].
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2.2 Grafen na SiC

Alternativńı metodou př́ıpravy grafenových vrstev je jejich r̊ust na karbidu kře-

mı́ku (SiC). Tato metoda spoč́ıvá v odpařeńı křemı́kových atomů z povrchu krystalu

a formováńı vrstvy grafenu ze zbylých uhĺıkových atomů. Touto metodou je možno

źıskat velké plochy poměrně kvalitńıho grafenu, nevýhodou jsou však silné vazby

grafenu k substrátu, které silně ovlivňuj́ı jeho transportńı vlastnosti. Nevýhodou

této metody je rovněž jej́ı časová a finančńı náročnost.

Nejpouž́ıvaněǰśımi typy krystalu SiC jsou 6-H SiC(0001) a 4-H SiC(0001), které

se odlǐsuj́ı krystalografickým uspořádáńım. Při r̊ustu grafenu na typu 4-H však

obvykle docháźı k vytvořeńı několika vrstev grafenu. Pro r̊ust jedné vrstvy gra-

fenu je výhodněǰśı typ 6-H. Ačkoliv jsou povrchy těchto krystal̊u poměrně rovné,

je nutné SiC nejprve ž́ıhat ve vod́ıkové atmosféře za vysokých teplot (větš́ıch než

1400 ◦C). Ž́ıháńı je rovněž možno provádět v podmı́nkách velmi vysokého vakua při

teplotě 1100 ◦C. Následně se při zvýšeńı teploty na 1500 ◦C z povrchu vzorku odpař́ı

křemı́kové atomy a uhĺıkové vytvoř́ı grafenou vrstvu. Schematicky je tento proces

zobrazen na obr. 2.2

SiC SiC SiC

Si

Zah ívání
Formování 

grafenové vrstvy

Grafen

Obr. 2.2: Schematické znázorněńı epitaxńıho r̊ustu grafenu na krystalu SiC. Po

ohřevu krystalu na požadovanou teplotu (souvisej́ıćı s tlakem) docháźı k odpařováńı

křemı́kových atomů a formováńı vrstvy grafenu.
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2.3 CVD metoda

V současné době je pro výrobu grafenu nejpouž́ıvaněǰśı metoda chemické depozice

z plynné fáze (Chemical Vapor Deposition, CVD), která umožňuje výrobu velkých

grafenových ploch na kovových substrátech. Hlavńı výhodu této metody oproti ex-

foliaci grafitu je právě výroba velkých ploch, což je uplatnitelné v mnoha aplikaćıch,

zejména pak v senzorice. Nevýhodou je však obvykle polykrystalická struktura gra-

fenu a jeho drsnost, která je určena předevš́ım drsnost́ı povrchu kovového substrátu

slouž́ıćıho jako katalyzátor.

2.3.1 Růst grafenu

Schematický nákres možné pece pro CVD výrobu grafenu je ukázán na obr. 2.3.

Během CVD procesu je prekurzor (uhlovod́ık – obvykle metan, acetylen, benzen)

za zvýšené teploty (400 - 1100 ◦C) přiveden do reaktoru. Na povrchu kovu, který

slouž́ı jako katalyzátor pro sńıžeńı aktivačńı energie [9], se pak uhlovod́ık rozkládá na

uhĺıkové radikály a zbytkové plyny. Následně se v závislosti na použitém substrátu

a podmı́nkách depozice (teplota, tlak, rychlost chlazeńı a jiné) tvoř́ı jedna, nebo

několik vrstev grafenu. Důležitým parametrem ovlivňuj́ıćım kvalitu vyrobeného gra-

fenu je čistota katalyzátoru, protože r̊ust grafenu zač́ıná přednostně na mı́stech

s vyšš́ı povrchovou energíı, tedy v mı́stě defekt̊u a na hranićıch zrn. Velké množstv́ı

těchto poruch zvyšuje počet iniciačńıch mı́st pro r̊ust grafenu, a v př́ıpadě poly-

krystalické struktury grafenu se tak zmenšuje velikost grafenových zrn, což zhoršuje

transportńı vlastnosti vrstvy.

Ar

H2

CH4

Reaktor

Substrát

Výfuk plyn

Oh ev reaktoru Regulace toku plyn

Vakuová vývěva

Obr. 2.3: Schematické znázorněńı aparatury pro CVD výrobu grafenu.
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Proces rozkladu uhĺıku na povrchu katalyzátoru je obvykle ukončen po zfor-

mováńı jedné vrstvy grafenu. Tvorba v́ıce vrstev obvykle souviśı s difuźı uhĺıkových

atomů ze substrátu při chlazeńı.

Nejčastěji použ́ıvané substráty pro syntézu grafenu jsou z hlediska ńızké rozpust-

nosti uhĺıku nikl a měd’. Pr̊uběh r̊ustu na těchto substrátech je popsán v následuj́ıćıch

kapitolách.

Růst grafenu na niklu

Prvńım krokem CVD r̊ustu grafenu na niklovém substrátu (obvykle válcované

fólie) je jeho ž́ıháńı v toku vod́ıku při teplotě (900 – 1000 ◦C) [9]. Při tomto procesu

docháźı k odstraňováńı nečistot a vyrovnáváńı povrchu niklu, což při následném

r̊ustu grafenu zmenšuje hustotu iniciačńıch mı́st, a t́ım se zvyšuje kvalita výsledné

vrstvy. Při r̊ustu grafenu je následně do reaktoru připouštěn uhlovod́ık, který se na

povrchu substrátu rozkládá na atomy uhĺıku a vod́ıku. Uhĺıkové atomy při tomto

procesu formuj́ı vrstvu grafenu, ale také difunduj́ı dovnitř katalyzátoru. Při chlazeńı

substrátu pak docháźı k precipitaci difundovaných uhĺıkových atomů zpět k povrchu

a formováńı v́ıce vrstev grafenu. Doba a podmı́nky chlazeńı maj́ı velký vliv na

tloušt’ku a kvalitu grafenu. Bylo zjǐstěno, že během chlazeńı o rychlosti 10 ◦C·s−1

docháźı k formováńı měně než 4 vrstev grafenu [10]. Na obr. 2.4 je schematicky

znázorněn celý výše popsaný proces.

Ni

Rozklad metanu 

a difuze uhlíku

Ni

Chlazení

Grafen
Metan

Obr. 2.4: Schematické znázorněńı r̊ustu grafenu na niklovém substrátu. Metan se

za zvýšené teploty rozkládá na atomy vod́ıku a uhĺıku. Uhĺıkové atomy tvoř́ı na

povrchu substrátu vrstvu grafenu a rovněž do něj difunduj́ı. Při následném chlazeńı

precipituj́ı usazené uhĺıkové atomy na povrch a vytvářej́ı v́ıce vrstev grafenu.
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Růst grafenu na mědi

Pro výrobu jedné vrstvy grafenu je vhodné použ́ıvat jako katalyzátor měd’, která

má ve srovnáńı s niklem i za vysokých teplot mnohem menš́ı rozpustnost uhĺıku.

Uhĺıkové atomy se tedy téměř neusazuj́ı uvnitř katalyzátoru a při chlazeńı difunduje

pod narostlou vrstvu pouze malé množstv́ı uhĺıku. Při r̊ustu grafenu tedy obvykle

docháźı k formováńı jedné vrstvy, a to i v př́ıpadě, že je koncentrace uhlovod́ıku

vysoká a doba r̊ustu dlouhá. Na obr. 2.5 je ukázán povrch křemı́kového substrátu

s 280 nm SiO2 měřený optickým mikroskopem, na který byl nanesen CVD grafen

vytvořený na niklovém substrátu a měděném substrátu.

Obr. 2.5: Povrch křemı́kového substrátu s 280 nm SiO2 pokrytý vrstvou grafenu

vyrobeného metodou CVD, který byl měřen optickým mikroskopem. Grafen byl

vytvořen na (a) niklovém a (b) měděném substrátu. Převzato a upraveno z [9].

Jak bylo zmı́něno výše, kvalita a čistota katalyzátoru jsou velmi d̊uležitými fak-

tory při výrobě grafenu metodou CVD. Pro r̊ust grafenu jsou obvykle použ́ıvány ko-

merčně vyráběné měděné fólie, které však obsahuj́ı značné množstv́ı nečistot. Proto

jsou před samotným r̊ustem grafenu elektrolyticky očǐstěny. Při tomto procesu jsou

do elektrolytického roztoku obvykle vloženy dvě měděné fólie, ke kterým je přivedeno

elektrické napět́ı. Během elektrolýzy přecháźı ionty Cu2+ z kladné elektrody, která je

následně použita pro r̊ust grafenu, na zápornou, a kladná elektroda se tak očǐst’uje.

Měd’ se následně očǐst’uje v acetonu a isopropylalkoholu.

Proces př́ıpravy grafenu metodu CVD na měděném substrátu je podobný r̊ustu

grafenu na niklu. Substrát je nejdř́ıve ž́ıhán v toku vod́ıku a poté je do reak-

toru připouštěn uhlovod́ık. Jak bylo ale zmı́něno dř́ıve, ve srovnáńı s grafenem vy-

tvořeného na niklu je jeho kvalita odlǐsná.

Alternativńı možnost́ı r̊ustu grafenu metodu CVD je při použit́ı plazmy (Plasma

Enhanced Chemical Vapor Deposition – PECVD). Touto metodou bylo dosaženo

vysoce kvalitńıho grafenu [11]. PECVD aparatura se od klasické CVD pece odlǐsuje
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t́ım, že využ́ıvá zdroj plazmy ke sńıžeńı aktivačńı energie procesu. K r̊ustu gra-

fenu tedy docháźı při výrazně nižš́ıch teplotách (600 ◦C). Na obr. 2.6 je schematicky

zobrazen r̊ust grafenu touto metodou, během kterého docháźı k rozkladu metanu.

Uhĺıkové atomy se za sńıžené teploty usazuj́ı na povrchu měděné fólie, č́ımž tvoř́ı

vrstvu grafenu.

CH4/H2

Plazma

Cu fólie

= Hx = C = C2 = H2

= CHX radikály

Rozklad R st za nízkych teplot

Obr. 2.6: Schematické znázorněńı r̊ustu grafenu metodou CVD s využit́ım plazmy.

Během r̊ustu docháźı k rozkladu metanu. Ve srovnáńı s klasickou CVD metodou

docháźı vlivem plazmy k r̊ustu grafenu při mnohem nižš́ı teplotě.
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Růst grafenu na krystalech

Jako katalyzátor pro r̊ust grafenu metodou CVD je možné použ́ıt i krystaly

kov̊u jako Mo [12], Ru [13], Rh [14], Pd, Ir [15], Pt [16], Ga, In nebo jejich slitin

jako Ni3Al [17]. K r̊ustu grafenu v těchto př́ıpadech docháźı v podmı́nkách velmi

vysokého vakua, ve kterých je do komory s ohřátým vzorkem připouštěno malé

množstv́ı uhlovod́ıku, obvykle ethenu (C2H4), který se na povrchu krystalu rozkládá

na uhĺık a vod́ık.

V př́ıpadě krystalu Ni3Al je nav́ıc možné mezi vrstvou grafenu a substrátem inter-

kalovat kysĺıkové atomy, které oxiduj́ı hlińık, a vytvář́ı tak nevodivou vrstvu Al2O3

o tloušt’ce přibližně 1.5 nm [17]. Tato vrstva narušuje vazby mezi grafenem a krys-

talem, což je alternativńı možnost́ı k přenosu grafenu na nevodivý substrát. Pro

vytvořeńı polem ř́ızeného tranzistoru je však nutná tlustš́ı vrstva Al2O3. Podobným

zp̊usobem jsou vytvořeny i interkalačńı systémy grafen/Al2O3/Cu [18] nebo gra-

fen/Ni/Al [19, 20]. Postupnou interkalaćı křemı́kových a kysĺıkových atomů je však

možné vytvořit i nevodivou vrstvu SiO2 mezi vrstvou grafenu a ruthenia [13] tak,

jak je ukázáno na obr. 2.7.

Ru(0001)

C2H4 Grafen

Si
Grafen

RuSiX

O2
SiO2

Grafen

O2

Obr. 2.7: Interkalace křemı́kových a kysĺıkových atomů mezi vrstvu grafenu a ruthe-

nia, ze kterých je vytvářena nevodivá vrstva SiO2. (a) Ethen (C2H4) se za vysokých

teplot rozkládá na povrchu krystalu Ru a vytvář́ı se vrstva grafenu (b). (c) Na po-

vrch grafenu jsou deponovány křemı́kové atomy, které interkaluj́ı mezi grafen a Ru

a vytvář́ı vrstvu RuSix. (d) Následně je vzorek oxidován, kysĺıkové atomy opět in-

terkaluj́ı a reaguj́ı s křemı́kem. Vytvář́ı se tak vrstva SiO2.
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2.3.2 Přenos grafenu

Pro měřeńı transportńıch vlastnost́ı grafenu vyrobeného metodou CVD na mě-

děné fólii je nutný jeho přenos na nevodivý substrát, protože vodivost kovového

substrátu, který je nezbytný pro r̊ust grafenu touto metodou, je mnohem větš́ı než

vodivost grafenové vrstvy. Grafen vytvořený metodou CVD obvykle pokrývá obě

strany měděné fólie tak, jak je schematicky ukázáno na obr. 2.8a. V prvńım kroku

přenosu je na jednu stranu fólie s grafenem nanesena tenká vrstva PMMA (poly-

methylmethakrylát) [21], která zabraňuje poškozeńı grafenu během přenosu. Vrstvu

PMMA je možno nahradit i PDMS (Polydimethylsiloxan), bylo však zjǐstěno, že při

použit́ı PMMA je počet trhlin a defekt̊u na povrchu grafenu menš́ı než při použit́ı

PDMS [22]. Grafen z druhé strany měděné fólie je následně odstraněn leptáńım

v kysĺıkové a argonové plazmě (80 %O2/20 %Ar, 2 minuty, obr. 2.8b). Pokud by

k odstraněńı této vrstvy nedošlo, stala by se během přenosu zdrojem nežádoućıch

uhĺıkových nečistot.

Dále je vrstva PMMA/grafen/Cu vložena na hladinu rozpouštědla mědi, jak je

ukázáno na obr. 2.8c. K odleptáńı mědi docháźı po určitém čase, který je závislý

na použitém rozpouštědle a jeho koncentraci (obr. 2.8d). Po odleptáńı se na hla-

dině nacháźı pouze vrstva PMMA/grafen (obr. 2.8e), kterou je možno podebrat

křemı́kovým substrátem a přenést do destilované vody tak, jak je schematicky uká-

záno na obr. 2.8f. Tento proces se pro odstraněńı nečistot z rozpouštědla několikrát

opakuje (nejméně pětkrát). Dále je vrstva PMMA/grafen nanesena na požadovaný

substrát, který je vysušen na vzduchu. V posledńım kroku přenosu je odstraněna

vrstva PMMA v acetonu (obr. 2.8g), vzorek opláchnut v isopropylalkoholu (IPA,

obr. 2.8h) a vysušen na vzduchu (obr. 2.8i).

K leptáńı mědi se často použ́ıvaj́ı následuj́ıćı leptadla: nonahydrát dusičnanu

železitého (Fe(NO3)3·9H2O), peroxodiśıran amonný ((NH4)2SO8) a chlorid železitý

(FeCl3). Daľśımi leptadly mohou být chlorid měd’natý (CuCl2), kyselina chloro-

vod́ıková (HCl) nebo kyselina dusičná (HNO3). Chlorid železitý leptá měd’ pomalu

a účinně a bez tvorby plynných produkt̊u nebo sraženin. Naproti tomu při použit́ı ky-

seliny dusičné jako leptadla mědi docháźı k tvorbě vod́ıkových bublin, což zp̊usobuje

trhliny v grafenu. Kyselina chlorovod́ıková uvolňuje ž́ıravé páry a leptáńı je velmi

pomalé [22].

Daľśım nežádoućım jevem vyskytuj́ıćım se během přenosu grafenu je usazováńı

molekul vody mezi grafen a povrchem substrátu, na který je grafen nanášen. Po

vytažeńı vrstvy PMMA s grafenem z vody na požadovaném substrátu je tedy vhodné

vysušit vzorek pod úhlem 45 ◦, tak aby mohla voda snadněji odtéct.
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Obr. 2.8: Schematické znázorněńı přenosu grafenu z měděného katalyzátoru na ne-

vodivý substrát. (a) Měděná fólie, na které byl metodou CVD vytvořen grafen. (b)

Grafen na horńı straně fólie je rotačńım nanášeńım pokryt vrstvou PMMA. Plazma-

tických čǐstěńım je odstraněna vrstva grafenu na spodńı straně fólie. (c) Vrstva PM-

MA/grafen na měděném substrátu je vložena na hladinu roztoku leptajićıho měd’.

(d) Měděná fólie je odleptána. (e) Vrstva PMMA/grafen je podebrána křemı́kovým

substrátem a (f) přenesena na hladinu destilované vody, ve které jsou odstraněny

nečistoty z rozpouštědla mědi. Tento proces je opakován nejméně pětkrát. Následně

je vrstva PMMA/grafen podebrána požadovaným substrátem a vysušena na vzdu-

chu. (g) Vrstva PMMA/grafen na SiO2 je vložena do acetonu, který rozpoušt́ı

PMMA. (h) Vzorek je opláchnut v isopropylalkoholu a následně vysušen v toku

duśıku. (i) Výsledná vrstva grafenu na nevodivém substrátu.
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST

3.1 Př́ıprava grafenových polem ř́ızených tranzis-

tor̊u

3.1.1 Růst a přenos grafenu metodou CVD

Grafenové vrstvy byly vyrobeny metodou chemické depozice z plynné fáze na ko-

merčńı měděné fólii [23]. Nejdř́ıve byly fólie elektrolyticky čǐstěny v roztoku H3PO4,

IPA, H2O při napět́ı 0,9 V po dobu 60 s. Do elektrolytického roztoku byly vloženy dvě

měděné fólie, ke kterým bylo přivedeno elektrické napět́ı. Ionty Cu2+ byly při elek-

trolýze přenášeny z povrchu kladné elektrody na zápornou, a t́ım se odstraňovaly

i nečistoty usazené na povrchu kladné elektrody, která byla použita pro r̊ust grafenu.

Pro odstraněńı nečistot z elektrolytického roztoku byla následně kladná elektroda

očǐstěna acetonem.

Takto připravená fólie byla vložena do reaktoru, který byl vyčerpán na základńı

tlak 10−3 Pa. Před r̊ustem grafenu byla fólie nejdř́ıve ž́ıhána při teplotě 1000 ◦C

v toku vod́ıku fH2 = 2 sccm při tlaku 2,3 Pa, který byl nastaven škrtićım ventilem.

Ž́ıháńı prob́ıhalo po dobu tž = 30 min.

Následně byl po dobu tr = 30 min připouštěn metan tokem fCH4 = 35 sccm

a tlak byl ustálen na hodnotě 70 Pa. Za těchto podmı́nek se na povrchu měděné

fólie rozkládal metan na uhĺık a vod́ık a vytvářela se polykrystalická struktura gra-

fenu.

Substrát byl poté chlazen na pokojovou teplotu. Následně byla fólie z komory

vytažena a nastř́ıhána na menš́ı části. Ty pak byly pomoćı spincoateru pokryty jed-

nou vrstvou PMMA (50 A11) a následně jednou vrstvou PMMA (495 A11). Jelikož

může během procesu pokrýváńı jedné strany mědi PMMA část polymeru uniknout

i na jej́ı druhou stranu, je nutno tuto stranu před přenosem grafenu očistit acetonem.

Grafen, který se během r̊ustu vytvořil na spodńı straně měděné fólie, bylo nutné od-

stranit leptáńım v kysĺıkové plazmě (80%O2/20%Ar) po dobu 2 minut. V př́ıpadě

neočǐstěńı této strany plazmatickým leptáńım by se tato vrstva během přenosu stala

zdrojem nežádoućıch uhĺıkových nečistot. Následně byl měděný substrát rozpuštěn

v leptaćım roztoku a vrstva grafenu přenesena na požadovaný substrát. Ve všech

experimentech byl jako substrát použit křemı́k s 280 nm SiO2.

3.1.2 Měřeńı transportńıch vlastnost́ı

Transportńı vlastnosti grafenových vrstev byly měřeny v uspořádáńı polem ř́ıze-

ného tranzistoru. Grafen byl nanesen na křemı́kový substrát s 280 nm SiO2 a předpři-
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pravenými Ti/Au elektrodami pro měřeńı odporu grafenu. Nákres takové struktury

je ukázán na obr. 3.1

Zapojeńı experimentu je schematicky zobrazeno na obr. 3.2a. Odpor grafenu

RG byl měřen pomoćı Lock-in zesilovače SR830, na kterém bylo nastaveno napět́ı

U = 1 V a frekvence 1333 Hz. Do obvodu byl připojen odpor R1 o velikosti 10 MΩ.

Tento odpor je mnohem větš́ı než odpor grafenu, a určuje tak proud, který procháźı

grafenovým vzorkem I = U/R1 = 100 nA. Z měřeného úbytku napět́ı U2 je následně

možné vypoč́ıtat odpor grafenu jako RG = U2/I. Jako zdroj hradlového napět́ı byl

použit proudový zdroj Keithley 6220, ke kterému byl připojen odpor R2 o hodnotě

1MΩ, jak je ukázáno na obr. 3.2b. Změně proudu v rozmeźı do −100µA do +100µA

tedy odpov́ıdá změna hradlového napět́ı v rozmeźı od −100 V do +100 V. Měřeńı

bylo ovládáno pomoćı programu vytvořeného v prostřed́ı LabVIEW.

Grafen

W

L

Zlaté kontakty

Ug

Si

SiO2

(a) (b)

R

Obr. 3.1: Schematický nákres struktury vytvořené na povrchu křemı́kového

substrátu s 280 nm SiO2 pro měřeńı transportńıch vlastnost́ı grafenu.

~

1
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M
Ω

R1

R
2

RG

I

U2

LOCK IN

1M

U
g

(a)
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Obr. 3.2: (a) Elektrické schéma zapojeńı obvodu pro měřeńı transportńıch vlast-

nost́ı. Odpor R1 = 10 MΩ, který je mnohem větš́ı než odpor grafenu RG, určuje

proud procházej́ıćı obvodem. (b) Zdroj hradlového napět́ı vytvořený z proudového

zdroje Keithley 6220 a odporu R2 = 1 MΩ. Změně proudu v rozmeźı od −100µA do

+100µA tedy odpov́ıdá změna hradlového napět́ı v rozmeźı od −100 V do +100 V.

20



3.2 Přenos grafenu užit́ım r̊uzných rozpouštědel

mědi

3.2.1 Leptáńı mědi nonahydrátem dusičnanu železitého

Přenos grafenu

Nonahydrát dusičnanu železitého Fe(NO3)3·9H2O je za normálńıch podmı́nek

krystalická látka fialové barvy, kterou je možno snadno rozpustit ve vodě. Pro leptáńı

měděné fólie bylo 9 g dusičnanu železitého rozpuštěno v 60 ml vody, a byl tak vy-

tvořen roztok o koncentraci 0,4 mol·l−1, který měděnou fólii o tloušt’ce 25µm od-

leptal za třicet minut. Zvětšováńı koncentrace roztoku urychluje odleptáváńı mědi,

ovlivňuje však i množstv́ı nečistot železa usazeného v grafenu po odleptáńı fólie.

Rozpouštěńı mědi v tomto př́ıpadě prob́ıhá podle rovnice

Fe(NO3)3(aq) + Cu(s) −→ 2Fe(NO3)2(aq) + Cu(NO3)2(aq).

Po rozpuštěńı měděné fólie plave vrstva PMMA/grafen na hladině rozpouštědla

tak, jak je ukázáno na obr. 3.3. Po odstraněńı rozpouštědla byla následně tato vrstva

pětkrát přenesena na hladinu destilované vody.

PMMA/grafen

Obr. 3.3: Vrstva PMMA/grafen na hladině rozpouštědla (nonahydrátu dusičnanu

železitého) po odleptáńı měděné fólie.

V posledńım kroku přenosu byla vrstva PMMA/grafen přenesena na povrch

křemı́ku s 280 nm SiO2. Na obr. 3.4 je ukázán povrch tohoto vzorku před a po

odstraněńı vrstvy PMMA acetonem. Na obr. 3.4b jsou vidět tmavš́ı mı́sta, které

znač́ı v́ıce vrstev grafenu nebo neodstraněné nečistoty.

21



(a) (b)

50 m 50 m

Obr. 3.4: (a) Křemı́kový substrát s 280 nm SiO2 a přenesenou vrstvou PMMA/gra-

fen. (b) Stejný vzorek po odstraněńı vrstvy PMMA v acetonu. Měděná fólie byla

odstraněna roztokem Fe(NO3)3·9H2O. Měřeno optickým mikroskopem.

Transportńı vlastnosti

Grafen byl v tomto př́ıpadě přenesen na substrát s předpřipravenými zlatými

elektrodami, které definovaly š́ı̌rku W = 200µm a délku L = 200µm vodivého

kanálu. Měřeńı těchto závislost́ı vždy prob́ıhalo ve smyčkách, tedy od nulové hod-

noty hradlového napět́ı k záporné, dále ke kladné hodnotě a poté zpět k nulové

hodnotě hradlového napět́ı.

Hradlové napět́ı bylo vždy měněno rychlost́ı 0,7 V·s−1. Na obr. 3.5 jsou vidět

smyčky pro r̊uzné rozsahy hradlových napět́ı, ze kterých je patrné, že při zvyšuj́ıćım

se rozsahu docháźı i k rozšǐrováńı měřených závislost́ı odporu připomı́naj́ıćıch hyste-

rezi při měřeńı feromagnetických materiál̊u v magnetických poĺıch. Tato hystereze je

u grafenových polem ř́ızených tranzistor̊u obvykle zp̊usobená adsorbovanými mole-

kulami vody ze vzduchu, které se přednostně váž́ı k defekt̊um grafenu a v elektrickém

poli ovlivňuj́ı jeho odpor.

Odpor grafenu ve všech př́ıpadech roste se zvyšuj́ıćı se hodnotou hradlového

napět́ı, což znač́ı, že mı́sto největš́ıho odporu, Dirac̊uv bod, je v kladných hod-

notách hradlového napět́ı, které jsou mimo měřitelný rozsah. Grafen je tedy silně

p-dopovaný s koncentraćı děr větš́ı než 6·1012 cm−2. Toto je opět zp̊usobeno moleku-

lami adsorbovanými na povrchu grafenu ze vzduchu, které pozitivně grafen dopuj́ı.

Následně byl tento vzorek vložen do podmı́nek velmi vysokého vakua. Výsledná

smyčka odporu grafenu je i ve srovnáńı s měřeńım na vzduchu ukázána na obr. 3.5c.

Je zřejmé, že jak poloha Diracova bodu, tak i hystereze se vlivem vakuových podmı́-

nek zmenšily, což je možné vysvětlit desorpćı molekul usazených na povrchu grafenu.
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Obr. 3.5: Závislost měřeného odporu grafenu na hradlovém napět́ı. (a,b) Pro r̊uzné

rozsahy hradlového napět́ı vykazuj́ı výsledné křivky hysterezi souvisej́ıćı s adsorpćı

molekul vody ze vzduchu. (c) Vložeńım tranzistoru do vakua docháźı vlivem desorpce

molekul z povrchu grafenu ke sńıžeńı polohy Diracova bodu. (d) Při naneseńı grafenu

na plazmaticky očǐstěný substrát docháźı ke zvýšeńı jeho odporu, téměř ale nedošlo

ke změně pohyblivosti nosič̊u náboje.

V následných experimentech byl zkoumán vliv plazmatického čǐstěńı křemı́kových

substrát̊u před naneseńım grafenu na jeho transportńı vlastnosti. Plazmaticky ne-

očǐstěné vzorky SiO2/Si vykazovaly značně hydrofobńı povrch, což při vyzvedáváńı

vrstev PMMA/grafen z vody zp̊usobovalo značné komplikace. Z výsledk̊u trans-

portńıch měřeńı na obr. 3.5d je patrné, že při použit́ı plazmatického čǐstěńı došlo

ke zvýšeńı odporu vzorku, což je pravděpodobně zp̊usobeno změnou polohy Di-

racova bodu k nižš́ım hodnotám hradlového napět́ı, tedy sńıžeńım dopováńı gra-

fenu. Pohyblivost nosič̊u náboje, souvisej́ıćı ze směrnićı závislosti odporu grafenu

na hradlovém napět́ı, však z̊ustává téměř stejná. Vypočtené pohyblivosti děr jsou

µ = 116 cm2·V−1·s−1 pro vzorek plazmaticky očǐstěný a µ = 124 cm2·V−1·s−1 pro

vzorek plazmaticky neočǐstěný.
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3.2.2 Leptáńı mědi roztokem (NH4)2S2O8

Přenos grafenu

Peroxodiśıran amonný je b́ıla krystalická látka, která se dobře rozpoušt́ı ve vodě.

Leptáńı mědi prob́ıhá podle následuj́ıćı rovnice

(NH4)2S2O8(aq) + Cu(s) −→ (NH4)2S2O4(aq) + CuSO4(aq).

Při použit́ı peroxodiśıranu amonného jako leptadla měděné fólie byly 2 g této

látky rozpuštěny v 20 ml vody, a byl tak vytvořen roztok o koncentraci 0,5 mol·l−1.

Fólie o tloušt’ce 25µm byla rozpuštěna za 40 minut. Nevýhodou tohoto rozpouštědla

byla jeho pr̊uhlednost, což je možné vidět na obr. 3.6a. Po odleptáńı mědi tak bylo

vrstvu PMMA/grafen obt́ıžné lokalizovat. Na obr. 3.6b je ukázán sńımek grafenu

přeneseného na křemı́kový substrát s 280 nm SiO2 po rozpuštěńı mědi roztokem

a odstraněńı vrstvy PMMA acetonem.

50 m

(a) (b)

Obr. 3.6: (a) Roztok peroxodiśıranu amonného. (b) Grafen přenesený na křemı́kový

substrát s 280 nm SiO2. Měděná fólie byla rozpuštěna roztokem peroxodiśıranu

amonného a vrstva PMMA odstraněna v acetonu.

Transportńı vlastnosti

Měřeńı transportńıch vlastnost́ı grafenu prob́ıhalo stejným zp̊usobem jako v ka-

pitole 3.2.1. Některé substráty byly tedy před naneseńım grafenu očǐstěny plazma-

tickým leptáńım. Z naměřených závislost́ı odporu grafenu na hradlovém napět́ı na

obr. 3.7 je zřejmé, že vlivem plazmatického čǐstěńı došlo ke značným změnám trans-

portńıch vlastnost́ı, které jsou podobné výsledk̊um popsaným v kapitole 3.2.1 při

použit́ı Fe(NO3)3·9H2O jako leptadla mědi. V tomto př́ıpadě nav́ıc vlivem plazma-

tického čǐstěńı došlo i ke zvýšeńı pohyblivosti děr z 55 cm2·V−1·s−1 na 80 cm2·V−1·s−1.
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Obr. 3.7: Závislost odporu ρ grafenu na hradlovém napět́ı Ug. Grafen, který byl

nanesen na plazmaticky očǐstěné vzorky vykazoval vyšš́ı odpor. Rovněž došlo vlivem

plazmatického čǐstěńı ke zvýšeńı pohyblivosti nosič̊u z hodnoty 55 cm2·V−1·s−1 na

80 cm2·V−1·s−1.

3.2.3 Leptáńı mědi roztokem CuCl2

Přenos grafenu

Chlorid měd’natý je zelená krystalická látka, dobře rozpustná ve vodě. Leptáńı

mědi chloridem mědnatým může být vyjádřeno následuj́ıćı rovnićı

CuCl2(aq) + Cu(s) −→ 2CuCl(aq).

Při odleptáváńı mědi bylo rozpuštěno 5 g chloridu měd’natého v 20 ml vody, a byl

tak vytvořen roztok o koncentraci 1,9 mol·l−1. Při této koncentraci roztoku došlo

k odleptáńı měděné fólie za 6 hodin. Během postupného odleptáváńı mědi se však

pod grafenem začala tvořit nepr̊uhledná vrstva, kterou je možné vidět na obr. 3.8a.

Tato vrstva znemožňovala snadný přenos grafenu na hladinu vody. Na obr. 3.8b je

vidět vrstva grafenu přeneseného na křemı́kový substrát s 280 nm SiO2 a předpři-

pravenými zlatými elektrodami pro měřeńı transportńıch vlastnost́ı. Na sńımku je

možné vidět, že vrstva je velmi potrhaná a pokrytá nečistotami z rozpouštědla.
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Nepr hledná vrstva

(a) (b)

250 m

Obr. 3.8: (a) Vrstva PMMA/grafen na hladině roztoku chloridu měd’natého o kon-

centraci 1,9 mol·l−1. Pod touto vrstvou se během rozpouštěńı mědi vytvořila

nepr̊uhledná vrstva, která ovlivňovala grafen během následného přenosu. (b) Grafen

přenesený na křemı́kový substrát s 280 nm SiO2 a přivedenými zlatými kontakty.

Grafen je velmi potrhaný a pokrytý velkým množstv́ım nečistot.

Dále byl připraven roztok o nižš́ı koncentraci. Byly rozpuštěny 3 g chloridu měd’-

natého v 20 ml vody. Koncentrace roztoku tak byla 1,1 mol·l−1. Na obr. 3.9 jsou

ukázány měděné fólie s grafenem a vrstvou PMMA, které byly vloženy na hladinu

tohoto rozpouštědla. Při této koncentraci trvalo rozpouštěńı měděné fólie o tloušt’ce

25µm 12 hodin. Bohužel i při těchto experimentech opět došlo k výraznému poškozeńı

vrstvy PMMA/grafen. Roztok CuCl2 po odleptáńı mědi tedy zřejmě ovlivňuje vrstvu

PMMA nad grafenem, která se rozpoušt́ı a nič́ı tak i strukturu grafenu.
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(a) (b)

Obr. 3.9: (a) Měděná fólie s vrstvou PMMA/grafen na hladině roztoku chloridu

měd’natého o koncentraci 1,1 mol·l−1. Po uplynut́ı 12 hodin došlo zcela k rozpuštěńı

měděné fólie. (b) Pod grafenem se vytvořila nežádoućı nepr̊uhledná vrstva.

Transportńı vlastnosti

Podle očekáváńı byl odpor grafenu u většiny vzork̊u neměřitelný. U některých

vzork̊u, jako např. na obr. 3.10, bylo možné odpor změřit, byl však ve srovnáńı

s obvyklou hodnotou pro vrstvu grafenu (jednotky kΩ) velmi vysoký. Maximálńı

hodnota odporu byla nav́ıc přesně v nulové hodnotě hradlového napět́ı. To pravdě-

podobně souviśı s ničeńım struktury grafenu v roztoku CuCl2. Závislost na obr. 3.10

se tedy nevztahuje př́ımo k pr̊uchodu proudu grafenem, ale sṕı̌se k pr̊uchodu proudu

přes SiO2. Maximálńı hodnota odporu tak neznač́ı Dirac̊uv bod.
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Obr. 3.10: Transportńı měřeńı grafenu, který byl přenesen z měděné fólie pomoćı roz-

toku chloridu měd’natého. Vysoké hodnoty odporu pravděpodobně znač́ı poškozenou

grafenovou vrstvu.
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3.3 Funkčnost grafenových polem ř́ızených tran-

zistor̊u

Pro kontaktováńı grafenových polem ř́ızených tranzistor̊u bylo nejdř́ıve použito

bondováńı velmi tenkého zlatého drátku. Tyto kontakty, ukázané na obr. 3.11, spo-

lehlivě vytvořily vodivé spojeńı mezi elektrodami pro měřeńı odporu grafenu. Téměř

u všech ale docházelo k pr̊uchodu nežádoućıho proudu z hradla grafenu, a vzorky tak

byly nepoužitelné pro měřeńı pohyblivosti. Z tohoto d̊uvodu byly vzorky následně

kontaktovány stř́ıbrnou vodivou pastou. Jak je ukázáno na obr. 3.12, vzorky kontak-

tované stř́ıbrnou pastou vykazovaly mnohem větš́ı funkčnost. Při použit́ı ultrazvu-

kového bondováńı tak pravděpodobně docházelo k proražeńı nevodivé vrstvy SiO2

proudem. Na základě těchto výsledk̊u byla doporučena servisńı prohĺıdka př́ıstroje.

zlatý drátek st íbrná pasta 

(a) (b)

Obr. 3.11: Tranzistory kontaktované (a) ultrazvukovým bondováńım a (b) stř́ıbrnou

pastou.
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Obr. 3.12: Porovnáńı funkčnosti grafenových polem ř́ızených tranzistor̊u, která sou-

viśı s pr̊uchodem nežádoućıho proudu z hradla do grafenu. Vzorky kontaktované

ultrazvukovým bondováńım vykazuj́ı mnohem menš́ı funkčnost než vzorky kontak-

tované stř́ıbrnou pastou. Z toho d̊uvodu byla doporučená servisńı prohĺıdka kontak-

tovaćıho př́ıstroje.

3.4 Vyhodnoceńı výsledk̊u

Z výše uvedených výsledk̊u vyplývá, že největš́ı pohyblivost vykazuje grafen

přenesený z roztoku nonahydrátu dusičnanu železitého na plazmaticky neočǐstěný

vzorek. Pohyblivost děr µ = 124 cm2·V−1·s−1 se však v tomto př́ıpadě lǐsila pouze

minimálně od pohyblivosti děr µ = 116 cm2·V−1·s−1 grafenu přeneseného na plazma-

ticky očǐstěný vzorek. Jelikož plazmaticky neočǐstěné vzorky vykazovaly značně hyd-

rofobńı povrch, byl přenos grafenu daleko obt́ıžněǰśı než na vzorky plazmaticky

očǐstěné. Vhodněǰśı je tedy před naneseńım grafenu křemı́kové substráty plazma-

ticky čistit.

Při použit́ı peroxodiśıranu amonného pro odleptáńı mědi vykazoval grafen nižš́ı

pohyblivost (µ = 55 cm2·V−1·s−1 pro vzorky bez plazmatického čǐstěńı

a µ = 80 cm2·V−1·s−1 pro vzorky plazmaticky očǐstěné). Nejméně vhodné lepta-

dlo pro leptáńı mědi byl roztok chloridu měd’natého, který zcela poničil grafenovou

vrstvu.
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4 ZÁVĚR

Tato bakalářská práce se zabývá měřeńım transportńıch vlastnost́ı grafenu vy-

robeného metodou CVD, který byl přenesen z měděného substrátu na křemı́kový

substrát s 280 nm SiO2 užit́ım r̊uzných rozpouštědel mědi.

Prvńı část je věnována teoretickému popisu struktury grafenu, jeho elektrickým

vlastnostem a jedinečné pásové struktuře. Následně je vysvětlen princip grafenového

polem ř́ızeného tranzistoru, jakožto zař́ızeńı pro měřeńı transportńıch vlastnost́ı gra-

fenu.

Daľśı část se zabývá r̊uznými metodami pro výrobu grafenu. V této části je

zmı́něna metoda exfoliace, r̊ust grafenu na krystalu karbidu křemı́ku a zvláště pak

metoda chemické depozice z plynné fáze (CVD), která je rozdělena na několik pod-

kapitol. Je zde zmı́něn r̊ust grafenu na r̊uzných kovových substrátech a rovněž na

tzv. interkalačńıch systémech. Nejobsáhleji je popsán r̊ust grafenu na niklu a mědi,

jakožto nejvhodněǰśıch substrát̊u pro r̊ust grafenu z hlediska ńızké rozpustnosti

uhĺıku. Samostatná podkapitola je věnována také procesu přenosu grafenu na nevo-

divý substrát.

Experimentálńı část je zaměřena na studium vlivu r̊uzných rozpouštědel měděné

fólie a vlivu plazmatického čǐstěńı křemı́kových substrát̊u před naneseńım grafenu

na jeho transportńı vlastnosti. Měděné fólie s grafenem byly rozpouštěny v roztoćıch

nonahydrátu dusičnanu železitého, peroxodiśıranu amonného a chloridu měd’natého.

Při leptáńı mědi roztokem chloridu měd’natého docházelo k ničeńı grafenové vrstvy,

což bylo potvrzeno optickým mikroskopem i transportńım měřeńım. Při použit́ı

peroxodiśıranu amonného jako leptadla fólie byly vytvořeny funkčńı grafenové po-

lem ř́ızené tranzistory. Děrová pohyblivost dosáhla v př́ıpadě substrátu očǐstěného

plazmatickým leptáńım hodnoty µ = 80 cm2·V−1·s−1 a v př́ıpadě substrátu ne-

očǐstěného plazmatickým leptáńım µ = 55 cm2·V−1·s−1. Tyto hodnoty byly však

nižš́ı než hodnoty pohyblivost́ı, které vykazoval grafen přenesený z roztoku nona-

hydrátu dusičnanu železitého (µ = 116 cm2·V−1·s−1 pro plazmaticky očǐstěný vzo-

rek a µ = 124 cm2·V−1·s−1 pro plazmaticky neočǐstěný vzorek). Jako nejvhodněǰśı

rozpouštědlo mědi při přenosu grafenu byl tedy vyhodnocen roztok nonahydrátu

dusičnanu železitého. Křemı́kové substráty je před přenosem grafenu vhodněǰśı plaz-

maticky čistit. I když v př́ıpadě použit́ı roztoku nonahydrátu dusičnanu železitého

docháźı vlivem plazmatického čistěńı k mı́rnému zhoršeńı pohyblivosti grafenu, je

jeho přenos vzhledem k zmenšeńı hydrofobnosti povrchu mnohem snadněǰśı.
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dimensional FeO moiré structure underneath of metal-supported graphene.

Scientific Reports, Vol. 12, 11378, (2015).

[17] L. Omiciuolo, E. R. Hernandez, E. Miniussi, F. Orlando, et al., Bottom-up

approach for the low-cost synthesis of graphene-alumina nanosheet interfaces

using bimetallic alloys. Nature, Vol. 609, 7 – 17, (2014).

[18] K. Verguts, B. Vermeulen, N. Vrancken, K. Schouteden, et al., Epitaxial

Al2O3(0001)/Cu(111) Template Development for CVD Graphene Growth. The

Journal of Physical Chemistry C, Vol. 120, 297 – 304, (2016).

[19] E. N. Voloshina, A. Generalov, M. Weser, S. Böttcher, et al., Structural and
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SEZNAM SYMBOLŮ A ZKRATEK

a1, a2 – Vektory reálné mř́ıžky.

b1, b2 – Vektory reciproké mř́ıžky.

a – Mř́ıžková konstanta.

K, K’ – Poloha Diracových bod̊u v k-prostoru.

γ0 – Vazebná energie.

kx, ky – Vlnová č́ısla k-prostoru ve směru souřadných os.

vF – Fermiho rychlost.

ρ – Měrný odpor.

ε0 – Permitivita vakua.

εr – Relativńı permitivita.

e – Náboj elektronu.

σ – Vodivost.

µ – Pohyblivost nosič̊u náboje.

Ug – Hradlové napět́ı.

FET – Polem ř́ızený tranzistor (Field Effect Transistor).

CVD – Chemická depozice z plynné fáze (Chemical Vapor Deposition).

PECVD – Chemická depozice z plynné fáze podporována plazmatem

(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition).

PMMA – Polymethylmethakrylát (Polymethylmethacrylate).

PDMS – Polydimethylsiloxan (Polydimethylsiloxane).

IPA – Isoprophylalkohol (Isoprophylalcohole).
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