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Abstrakt

Tato diplomovéa préace je prevazné zaméfena na vyrobu grafenovych vrstev na mé-
déné f6lii metodou chemické depozice z plynné faze (Chemical Vapour Deposition —
CVD). Za timto ucelem byla dokoncena a plné automatizovana vysokoteplotni komora
pro vyrobu grafenu. Experimentalné bylo dosazeno vyroby velkych ploch grafenu na
médéné folii. Provedené méreni Ramanovym mikroskopem a rentgenovou fotoelektro-
novou spektroskopii dokéazalo, ze se jedna prevazné o jednu vrstvu grafenu. Grafenova
vrstva byla rovnéz prenesena na nevodivy substrat.

Summary

This diploma thesis is mainly focused on the fabrication of graphene layers on
the copper foil by the Chemical Vapor Deposition (CVD). For this purpose the high-
temperature chamber for the production of the graphene was completed and fully
automated. The production of the high area graphene on the copper foil was expe-
rimentally achieved. The Raman microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy
measurements proved that the produced graphene is mostly a monolayer. Graphene
layer was transferred on non-conductive substrate.

Kli¢ova slova

Chemicka depozice z plynné faze, CVD, grafen na médéné {6lii, prenos grafenu, Rama-
nova spektroskopie, LabVIEW.

Keywords

Chemical vapour deposition, CVD, graphene on copper foil, transfer of graphene, Ra-
man spectroscopy, LabVIEW.
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1 Uvod

Roku 2004 se na univerzité v Manchesteru podarilo experimentalné vytvorit jiz
dfive teoreticky popsanou stabilni uhlikovou rovinnou sif jedné vrstvy atomi [1, 2J.
Byl tak objeven material s jedine¢nymi mechanickymi i elektronickymi vlastnostmi —
grafen, ktery se v soucasné dobé stal jednim z nejintenzivnéji zkoumanym materialem
na sveté. I kdyz byl grafen objeven az v roce 2004, prvni tenké uhlikové vrstvy vznikaly
pravdépodobné jiz v dobé kamenné, kdyz bylo pouzito dfevéné uhli k vytvareni kreseb
v jeskynich. Hledani a lokalizovani jedné vrstvy grafitu v téchto malbach ziistalo vsak
nemozné dalsich deset tisic let.

Jako prvni teoreticky popsal v roce 1947 Philip R. Wallace [3], ktery spodéital pa-
sovou strukturu jedné vrstvy grafitu a poukazal na neobvyklé vlastnosti takového ma-
jako jsou uhlikové nanotrubice a fullereny. Nazev grafen vznikl roku 1962 [4], kdyz
Hanns-Peter Boehm pouzil slozeni slov grafit a piiponu -ene, kterd se pouziva pro or-
ganické slouceniny, ve kterych je uhlik vazan vazbou sp?. Grafen sam jako fyzikalni
objekt byl vsak povazovan za nerealizovatelnou strukturu z divodu termodynamické
nestability [5]. Dtivodem pro toto tvrzeni se staly odhady velikosti tepelnych kmiti
atomi v krystalové mrizce, které by byly vétsi nez meziatomarni vzdalenosti a zni-
¢ily by jakoukoliv krystalovou strukturu tenkych vrstev. U grafenu by mélo dochazet
k premistovani atomi do fullerenovych struktur a nanotrubic. Nasledné provedené ex-
perimenty potvrdily, Ze se teplota tani snizuje s tloustkou vrstvy [6] a zdélo se, ze
tvrzeni je spravné.

Zlomovy okamzik nastal v roce 2004, kdy se v Manchesteru podafilo Andre Gei-
movi a Kostyovi Novoselovovi pomoci lepici pasky izolovat grafenovou vrstvu (metodou
exfoliace) a dokazat, ze dvourozmérny krystal muze ztstat stabilni i za pokojovych tep-
lot. Tento dvourozmérny krystal se stava stabilnim mirnym zvinénim povrchu, které je
znazornéno na obr. 1.1. Grafen je nejtencim a nejpevnéjsim materidlem na svété. Jedna
vrstva grafenu vykazuje vynikajici elektrickou vodivost, vice vrstev grafenu se chova
podobné jako polovodic a se zvySujicim se poctem vrstev se blizi k vlastnostem grafitu.
Neni tedy divu, zZe se grafen v soucasné dobé stal jednim z nejintenzivnéji zkoumanych
materialti na svété. Predpoklada se, ze v budoucnu grafen nahradi kiemik v elektronice.
Pomérné naro¢na a velmi nakladné vyroba grafenu v soucasné dobé vsak zpiisobuje,
ze se prumyslové témeér nevyrabi. Z téchto divodi se stal nedilnou soucasti vyzkumu
mnoha védeckych skupin.

Obr. 1.1: Grafické znazornéni grafenové vrstvy v metastabilnim stavu, ktery se proje-
vuje zvlnénim povrchu [7].






2 Teorie grafenovych vrstev

2.1 Zakladni vlastnosti

Grafen je material vytvoreny z jedné vrstvy atomi uhlikii, které jsou usporadany do
pravidelné struktury Sestitthelniku a vazany vazbami sp?. Jedine¢né elektrické a mecha-
nické vlastnosti grafenu vychazeji prevazné z jeho jednovrstvé tloustky. Vrstva grafenu
je povazovana za dvourozmeérnou strukturu a tvoii zdklad pro vytvoreni uhlikovych
struktur v ostatnich dimenzich. Grafen mize byt zabalen do 0D molekul fullerent,
srolovan do 1D nanotrubic, nebo naskladan do 3D struktury grafitu jak je ukazano na
obr. 2.1. Jednotkova bunka grafenu na obr. 2.2a obsahuje dva krystalograficky ekviva-
lentni atomy A a B. Pro vektory redlné a reciproké miizky plati:

a1:§a-em+7a-ey, (1)

3 V3

a2:§a~em—7a ey, (2)
as Xn 2 2

b — 9 _ 2. , 3
n X aj 2T 2T

by =2 = CCp— —— €, 4

2T Maixas| 3a © V3a & (4)

kde e, a e, jsou jednotkové vektory kartézské soustavy soufadnic, a; a as jsou bazalni
vektory readlné mrizky, by a by bazalni vektory miizky reciproké a n je jednotkovy vektor
kolmy na rovinu, ve které vektory e, a e, lezi.

Obr. 2.1: Schematické znazornéni uhlikovych struktur v riznych forméach. (a) 0D mo-
lekula fullerenu, (b) 1D uhlikova nanotrubice, (c) grafenova vrstva, (d) grafit.

2.2 Elektronické vlastnosti grafenu

Uhlikové atomy jsou ve struktufe grafenu velmi silné vazany (obr. 2.2a). Tii ze
¢tyt valencnich elektrond uhliku tvori pevné vazby v roviné grafenu. Jeden 2s-elektron
a dva 2p-elektrony hybridizuji a vytvareji vazbu sp? se tfemi jeho nejbliz§imi uhlikovymi
atomy. Pevnost grafenu je dana pravé vazbou sp? mezi jeho atomy. Ctvrty elektron,
ktery je ve stavu 2p, smétujicim z roviny, vytvari v trojrozmérnych alotropnich formach
uhliku mnohem slabsi vazby.



(b)

Obr. 2.2: (a) Schéma grafenové hexagonalni miizky v redlném prostoru. M¥fiz obsahuje
dva atomy uhliku (A a B) na elementarni bunku, (b) prvni Brillouinova zéna reciproké
miize.

Mrizka grafenu v readlném prostoru na obr. 2.2a mize byt popsana dvéma troj-
thelnikovymi miizkami s atomem A nebo atomem B v jednotkové burice. Tyto dvé
nezavislé mrizky vedou ke vzniku dvou typu energiovych pasem, které se protinaji na
okrajich Brillouinovy zény v bodech vysoké symetrie, tzv. Diracovych bodech (K, K’),
jak je ukdzano na obr. 2.3a.

(b)

N W

Obr. 2.3: (a) 3D zobrazeni energie elektronti v grafenu v zavislosti na vlnovych ¢islech
k. a k,. Cernd ¢ara predstavuje prvni Brillouinovu zénu reciproké miizky. (b) Blizké
okoli mist, kde se dotyka valenc¢ni a vodivostni pas. Energiové spektrum je definované
kuzely s linearni disperzi.



Pro matematicky popis energiovych pasem je mozné pouzit model tésné vazby (7'-
ght Binding Model). Pasova struktura grafenu je pak dédna rovnici

1 1 3
E = i\/%2(1 + 4 cos? §k‘ya—|—4cos Ekya - cos %kza), (5)

kde 7o je vazebnd energie (~ 2,8¢eV), a je miizkova konstanta (v/3a =~ 2,46 A). Plus
pfed odmocninou v rovnici (5) se vztahuje k vodivostnimu pésu, minus k valenénimu.
Vodivostni pés se s valenénim protina v Sesti bodech k-prostoru (t¥i body K a tfi body
K’). Energiové spektrum je v blizkém okoli téchto bodi podobné kuzelovité disperzi.
Tato linearni zavislost mezi energii a hybnosti ukazuje, ze se ¢astice v grafenu chovaji,
jako by byly nehmotné relativistické ¢astice s konstantni rychlosti elektronti nezavislou
na hybnosti. Podobné jako fotony s konstantni rychlosti svétla.

Energiové pasy protinajici se na Fermiho hladiné jsou velmi neobvyklé. V piipadé
dokonale usporadané grafenové vrstvy lezi Fermiho hladina pfimo v misté, kde se pro-
tina valen¢ni a vodivostni péas, viz obr. 2.3b. Snizovanim Fermiho energie pod misto
ktizeni, jak je zndzornéno na obr. 2.4a, vznikaji neobsazené stavy, které se chovaji jako
kladné nabité nehmotné diry (dopovéni typu P). ZvySovani Fermiho energie nad misto
krizeni valen¢niho a vodivostniho pasu je zobrazeno na obr. 2.4c a vede k elektronové
vodivosti (dopovéni typu N).

Dopovani - p Dopovani - n

>

"""" 7

(©)

(b)

Obr. 2.4: Pozice Fermiho hladiny vic¢i Diracovym bodéim v zévislosti na dopovani
grafenu. (a) Fermiho hladina se nachazi pod Diracovym bodem a jedné se o dopovéni
typu P. (b) Fermiho hladina se nachézi v misté Diracova bodu. (c¢) Fermiho hladina se
nachéazi nad Diracovym bodem a jedna se o dopovani typu N.



Pro popis nosi¢i naboju v grafenu je vzhledem k jejich relativistické povaze vhod-
néjsi pouzit dvourozmérnou Diracovou rovnici nez dvé samostatné Schrodingerovy rov-
nice popisujici diry a elektrony. 2D Diracova rovnice je dana

() o)
Da + 1Dy 0 Uy (T’) Vg (T)

kde p je hybnost ¢astice a U5 (r) a ¥g(r) popisuji vinovou funkei Sestitthelnikové miizky
grafenu (8, 9]. Indexy A a B predstavuji dalsi stupen volnosti v grafenu, podobné jako
index spinu v kvantové mechanice.

Tento dalsi stupen volnosti, tzv. pseudospin, vychazi z kiizeni energiovych péasi
zpusobeny dvéma trojihelnikovymi podmrtizkami. Elektron s energii £ pohybujici se
v kladném sméru je ze stejného pasu jako dira s energii -F pohybujici se v opacném
sméru. Oba maji tudiz stejny pseudospin, ktery je paralelni s momentem pro elektrony
a antiparalelni pro diry. Zavedenim chirality [10] jako primétu pseudospinu na smér
pohybu vede k pozitivni chiralité pro elektrony a negativni chiralité pro diry v jedné
vétvi a opacné ve druhé vétvi. Tento stupen volnosti nosi¢ii naboje je velmi dilezity
pro magnetické vlastnosti grafenu.

2.3 Ramanovo spektrum grafenu

Ramanova spektroskopie je zaloZzena na nepruzném rozptylu monochromatického
svétla. Pokud se rozptyluje svétlo na atomu nebo molekule, vétsina fotoni je rozptylena
pruzné a jednad se o Rayleightiv rozptyl, jak je zobrazeno na obr. 2.5a. Tyto fotony
maji stejnou energii, a tedy vinovou délku, jako dopadajici fotony. Nicméné malé cast
rozptyleného svétla (pfiblizné jeden z deseti milionti fotonil) je rozptylena pii excitaci.
Energie fotoni rozptylenych pii excitaci se odliSuje od energie dopadajicich fotont
a obvykle byva nizsi. V piipadé, Ze jsou elektrony svétlem excitovany na virtualni
hladinu a vraci se na prvni excitovanou hladinu, frekvence vyzafeného fotonu je nizsi
a jedna se o Stokesiv Ramaniv rozptyl, viz obr. 2.5b. Virtualni hladina zanikd po
vyzateni.

(a) Virtualni (b) Virtualni (©) Virtuini hladina
hladina hladina A
=hvV A E=hv A E=E—-AE E=hv E=E;AE
0 0 E=h \Y 0 0 0 0 0
---> 0 ---> =h(v,—V,) ---> =h(V,+Vy)
-— > ---> o>
Ly _ | aE=hy, Y AB=hy,
Raygleihtiv rozptyl Ramantiv rozptyl Ramantiv rozptyl
(Stokestv) (anti-Stokestv)

Obr. 2.5: (a) Vznik Rayleighova rozptylu. (b) Vznik Ramanova rozptylu ve Stokesové
oblasti. (¢) Vznik Ramanova rozptylu v anti-Stokesové oblasti.



Anti-Stokestiv Ramaniiv rozptyl, ktery je na obr. 2.5¢, nastava, pokud jsou elektrony
excitovany z prvniho excitovaného stavu na virtualni a vraci se na zakladni stav.

V Ramanové spektru grafenové vrstvy se v rozmezi posuvu vinovych délek 1300 —
3000 cm ™! nachézi t¥i vyznamné piky [11 — 17], viz obr. 2.6a. Prvni je nazjvan D-pik
na hodnoté piiblizné 1350 cm™! a jeho p¥itomnost ve spektru znaci poruchy ve struk-
ture grafenu. Ve spektru kvalitnich grafenovych vrstev se D-pik nevyskytuje. Druhy je
G-pik na 1594 cm™! a tteti 2D-pik (nékdy nazjvan D’-pik, 2700 cm™!). Piesné polohy
piki a jejich tvary vzdy zavisi na substratu, na kterém je grafen umistén. Pokud je gra-
fen umistén na krystalu s vlastnim Ramanovym spektrem (napf. SiC), je vhodné toto
spektrum odeéist. Obecné je mozné Fici, Ze izky 2D-pik na pozici pfiblizné 2720 cm ™1
je charakteristicky pro jednu vrstvu grafenu. Posuv 2D-piku k vyssSim hodnotam je
zptsoben napétim mezi grafenovou vrstvou a substratem. Pokud se pocet vrstev gra-
fenu zvysuje, 2D-pik se rozsifuje a posouva k vyssim hodnotam (obr. 2.6¢). Pro jednu
vrstvu grafenu je charakteristickad vétsi intenzita 2D-piku nez G-piku. Pti zvySovani po-
¢tu vrstev grafenu se pomeér intenzit pikd méni a Ramanovo spektrum grafenu prechazi
ve spektrum odpovidajici grafitu.

(a) (b) ' (©) _
514 nm | 2D-pik \
N Grafit | — 5 °
< /\
5 , ‘ 5 110 vrstev " a ™
E G-plk ‘ ‘ [\ :/’/' \
g l I nil i 5 vrstev [——" ,
A ‘ Grafen | , \ /
E \ A N G NVSURS— ) ¢ P 3 / \
S ‘ ‘ — —— 2 vrs = A =
2 \ Grafit A Hy I\
J\ — \s\._.._._.,,_.__/_ / ‘ / \
. . : ", o 1 vrstva |7
1400 2100 2800 1500 1575 1650 2600 2700 2800

Ramantiv posuv [cm™']

Obr. 2.6: (a) Srovnani Ramanovych spekter grafitu a grafenu ziskaného metodou ex-
foliace, pfi pouziti excitac¢niho svétla o vinové délce 514nm. (b) G-pik v zavislosti na
poctu vrstev grafenu. (c¢) 2D-pik v zavislosti na po¢tu vrstev grafenu.



2.4 Grafen v magnetickém poli

Magnetické pole miize byt uziteénym nastrojem pro charekterizaci fyzikalnich vlast-
nosti grafenovych nanostruktur. Ve vysokém magnetickém poli mohou byt pozorovany
i relativistické vlastnosti nosi¢ii naboje.

2.4.1 Halluv jev

Na pohybujici se nabité ¢astice ve vodi¢i (popf. polovodi¢i) umisténém v magnetic-
kém poli ptisobi Lorentzova sila

F =¢(E+v xB), (7)

kterd je kolma na smér jejich pohybu a smér magnetického pole. Vzniké tzv. Hallovo
napéti, tedy hromadéni nosi¢ti naboje na okrajich vzorku ve sméru kolmém na pohyb
nosicti naboje. Prebytek naboje zptisobuje vznik elektrického pole, které ptisobi proti
Lorentzové sile. Po vyrovnani téchto sil dochazi k rovnovaznému stavu. Na zbyvajici
Castice pusobi vysledna sila pouze ve sméru pohybu (obr. 2.7). Pfi zvySovani magne-
tického pole Hallovo napéti stoupéa linearné, coz je oznacovano za Halltv jev.

Obr. 2.7: Hallav jev ve vodi¢i umisténém v magnetickém poli. Pokud vodic¢em protéka
proud, na nosic¢e naboje ptisobi Lorentzova sila kolmé na jejich smér pohybu a smér
magnetického pole. Tato sila zptisobi hromadéni naboje na okrajich vodice a tedy vznik
elektrického napéti.

2.4.2 Kvantovy Halluv jev

V roce 1980 byla pozorovana nelinearni zavislost Hallova napéti na magnetickém
poli, kterd nastava ve dvourozmérnych strukturach a pti nizkych teplotach. Hallovo
napéti Vg respektive primo souvisejici Hallova vodivost o = I /Vy nabyva celociselnych
nasobkid e?/h, které jsou velmi piesné kvantovany. Tento jev je nazjvan kvantovy
Halltav jev.
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Podobné jako v klasickém pripadé, nabita c¢astice v magnetickém poli vykonava ro-
tacni (spirdlovy) pohyb. V pfipadé omezenych rozmért z principt kvantové mechaniky
je vsak tato rotacni energie kvantovana. Elektrony mohou obsahovat pouze nékteré
povolené orbity, nazyvajici se Landauovy hladiny.

U dvourozmérnych polovodi¢ovych struktur se kvantovani parabolickych disperz-
nich relaci Landauovych hladin #idi podle Schrodingerovy rovnice a vede k ekvidistant-
nimu rozdéleni energiovych hladin (obr. 2.8), které je ddno rovnici

1 heB
Ex=(N+3)— (8)
kde m* je efektivni hmotnost a N je index Landauovy hladiny. Kazda hladina miize
obsahovat nékolik kvantové mechanickych stavili, coz znamené, ze kazda hladina mé
degeneraci danou vztahem

eB
= 5=, (9)

kde g znaci spin. Ve skutecnosti nejsou vsechny stavy v nekonecné uzké Landauoveé
hladiné, ale dochazi k jejich rozsifovani. Toto je zpiisobeno prevazné rozptylem na
necistotach, jak je zndzornéno na obr. 2.8 (odstavec 2.4.4).

() (b)

=

> D (E)

—

Obr. 2.8: Schematické znazornéni struktury Landauovych hladin. (a) Hustota stavi
D(FE) dvourozmérného elektronového systému se v magnetickém poli rozdéluje do
stejné vzdalenych Landauovych hladin. (b) rozdéleni Landauovych hladin v grafenu
zptsobené chiralitou nosi¢ti naboje.

NN
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Pri zvysovani magnetického pole se zvysuje také pocet pripustnych stavi v nizsich
Landauovych hladinach a vyssi Landauovy hladiny se zacinaji vyprazdinovat. Po jejich
vyprazdnéni nastava skokova zména v Hallové vodivosti. Experimentalné byly zjistény
hodnoty Hallovy vodivosti rovin

_ge?
o=1"—,
h

kde i je celé ¢islo udvavajici pocet zaplnénych Landauovych hladin.

(10)

2.4.3 Kvantovy Halluv jev v grafenu

V ptipadé grafenu se bezpochyby jedna o dvojrozmérny elektronovy systém a kvan-
tovy Hallav jev je ocekavan. Hodnoty Hallovy vodivosti jsou vSak v grafenu kvantovany
podle rovnice

o1 ge?
J—(Z+§)T, (11)
s degeneracnim faktorem g = 4 (dva jsou dany spinem a dva chiralitou nosi¢ naboje).
Toto chovani je typické pro jednu vrstvu grafenu a je zptisobeno chiralitou nehmot-
nych Diracovych fermionu [18, 19]. V pritomnosti magnetického pole je mozné zapsat
Diracovu rovnici ve tvaru

L, | 0 | Pz — Py +izeB Wa(r) _ g Ua(r) 7 (12)
Ps + ipy — ixeB 0 Ug(r) Ug(r)

kde p je hybnost ¢astice a x je jeji poloha. Reseni rovnice (12) pro linearni disperzi
grafenu vede k rovnici

Ex = £v/2cheB(N +1/2 4+ 1/2), (13)

ve které N = 0, £1, +2, ... je index Landauovy hladiny. Prvni znak + v rovnici (13) se
vztahuje k energiim nosi¢im néboje a znak +1/2 k jejich chiralité.

2.4.4 Rozsifeni Landauovych hladin

Rozsiteni Landauovych hladin je zptisobené pfevazné rozptylem na necistotach, za-
visi vSak také na tvaru krystalu. Grafen je sice dvourozmérny krystal, neni vSak tplné
rovny [20]. Pro vytvorfeni stabilni grafenové vrstvy je nutné, aby byla mirné zvinéna,
jako na obr. 1.1. Podle teorie neni mozné vytvofit za pokojovych teplot dvourozmeérny
krystal, protoZze by byl termodynamicky nestabilni [5]. Vazby uhlikovych atomt ve
zvlnéné vrstvé vSak zptsobuji stabilitu grafenu. P¥i pouziti magnetického pole vsak
zvlnéni povrchu zptisobuje odchylky ve sméru ptusobeni magnetického pole a tedy i ve
velikosti sil na nosi¢e naboje. Pokud je grafenova vrstva umisténa kolmo do magne-
tického pole, odchylky kolmic povrchu od sméru ptisobeni magnetického pole (6) jsou
do 5° a B = Bycos(f). Z tohoto divodu pii zvySovani magnetického pole dochézi
k rozsitovani Landauovych hladin.
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2.5 Predpokladané uplatnéni grafenovych vrstev v budoucnu

Od objevu grafenu bylo vytvoreno velké mnozstvi studii pro jeho uplatnéni [21, 22].
Prihlednost jedné vrstvy grafenu spolecné s jeji vysokou vodivosti by mohla byt vyuzita
napiiklad pfi vyrobé ohebnych a rolovacich displeji [23] nebo téinnych fotovoltaickych
¢lanki [24]. Ve srovnani s doposud pouzivanymi materidly je grafen ohebnéjsi a ma
nesrovnatelné vyssi pevnost.

Grafen by také mohl nalézt uplatnéni pri vyrobé€ baterii a kondenzatort. Vysoka
vodivost a velky pomér plochy povrchu a hmotnosti je idealni pro uchovani energie
s mnohem vyssi hustotou naboje [25]. Grafen pfipraveny ve formé prasku ma srov-
natelné vlastnosti ve zvySovani ucinnosti baterii jako uhlikovd nanovladkna, je vsak
mnohem levnéjsi.

Vodivost grafenu je silné ovlivnéna i malym mnozstvim molekul usazenych na jeho
povrchu [26]. T jedin&d molekula napfiklad dusiku mtZe byt detekovana a odliSena od
ostatnich. Grafen by tedy mohl byt pouzit i jako velmi citlivy detektor plyni.

Toto je pouze nékolik navrhii z velkého mnozstvi moznosti uplatnéni grafenu v bu-
doucnosti. Podstatna c¢ast studii je v soucasné dobé zaméfena na uplatnéni grafenu
v bézném zivoté.
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3 Priprava grafenovych vrstev

3.1 Chemicka depozice z plynné faze

Chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapour Deposition — CVD) je proces
vyuzivany pro pfipravu tenkych vrstev. Od metody fyzikalni depozice z plynné faze
(Physical Vapour Deposition — PVD) se zna¢né odlisuje tim, Ze vrstvy jsou depono-
vany za pribéhu chemickych reakci. Schematicky obrazek typické CVD pece pro vyrobu
grafenu je na obr. 3.1. Pec je mozné rozd€lit na tii hlavni ¢asti - vstupni ¢ast, reaktor
a vystupni ¢ast. Vstupni c¢ast slouzi k regulovani mnozstvi plynt vstupujicich do re-
aktoru pomoci speciélnich ventilt fizenych pocitacem (Mass Flow Controller — MFC).
Chemické reakce probihajici uvniti reaktoru za vysokych teplot zptisobuji usazovani
pozadovaného materialu na substrat. Vysokych teplot v reaktoru je velmi casto dosa-
zeno topnym odporovym dratem. Vystupni ¢ast slouzi k regulovani tlaku v reaktoru.
Moznost regulace tlaku v reaktoru je dilezita pro spravny pribéh chemické reakce.
K odcerpavani plynti se pouziva jedna nebo i vice vakuovych vyvév. Regulovani tlakt
se provadi pomoci specialniho skrticitho ventilu. Experimentalni usporadani CVD pece
se nemusi jevit prilis slozité, proces CVD miize byt vSak zna¢né komplikovany. Kromé
zékladnich charakteristik procesu jako jsou teplota, tlak v reaktoru, tok plynt, cas de-
pozice je tfeba vzit také v iivahu ostatni vlivy — cistota plynli, mozné netésnosti pece,
prifez a objem reaktoru, geometrické usporadani a mnoho dalSich parametri. I malé
zmény uspofadani mohou ve vysledku velmi ovlivnit celou depozici a je proto velmi
komplikované obecné optimalizovat vyrobni postupy. V procesech CVD (obr. 3.2) by-
vaji také problémy s definovanym proudénim plynti v reaktoru a dominantni v riznych
¢astech reaktoru se stava i difuze. Dalsi problém je, ze chemické reakce zahrnuji mnoho
mezikrok a u nékterych neni presné znan mechanizmus reakce. Difuze atomi z re-
spektive do povrchu substratu muze byt také komplikovand, protoze podle dynamiky
kapalin je horni vrstva substratu vytvafena do vrstvy nerovnomérné tloustky, jak je
ukézano na obr. 3.3. Rychlost difuze zavisi na tloustce povrchové vrstvy, a proto je
dilezité, aby byla co nejrovné;jsi.

Vystupni Reaktor Vstupni cast
Cast

G-
x . (|
Cerpani

plynﬁ 1

MFC

! Vytapéni
I I

Ventil

Obr. 3.1: Schematické znazornéni CVD pece pro vyrobu grafenu. Tok vstupujicich
plyni do reaktoru je regulovan pomoci MFC (Mass Flow Controllers) ventilt. Tlak
plynti v reaktoru je nastavovan skrticim ventilem.
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Obr. 3.2: Depozi¢ni proces CVD, 1. prekurzor pronikd mezni vrstvou, 2. prekurzor je
adsorbovan na substrat, 3. na povrchu nastava chemické reakce, 4. vedlejsi produkty
jsou desorbovany z povrchu, 5. vedlejsi produkty pronikaji mezni vrstvou a jsou unaseny
proudem plynu.
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Obr. 3.3: Vliv sklonu substratu pfi CVD procesu na tvar mezni vrstvy. (a) Povrch
substratu je rovnobézny s tokem plyni. (b) Povrch substratu pod mirnym sklonem
vzhledem k toku plynt (d; > dj).

Depozice grafenu miize byt rozdélena do dvou ¢asti - pyrolyticky rozklad prekurzoru
na uhlik a zbytkovy plyn (obvykle vodik) a tvorfeni grafenové struktury z uhlikovych
atomtl. Rozklad prekurzoru by mél probihat pouze na povrchu substratu. Pokud se roz-
klada prekurzor i v jinych mistech reaktoru, dochézi k vytvareni uhlikovych sazi, které
se usazuji nejen na sténach reaktoru, ale znehodnocuji i pfipravovany grafen. I kdyz
tyto uhlikové saze vznikaji pouze z uhliku, jejich amorfni struktura zabranuje vytvareni
kvalitniho grafenu. Aby bylo mozné dosdhnout homogenniho rozkladu prekurzoru na
povrchu, pouzivaji se jako substraty rtizné katalyzatory, nejcastéji elementarni kovy.
Funkce katalyzatoru je snizit aktivacni energii reakce a tim dosdhnout snizeni teploty
v reaktoru. Vysoké aktivacni energie také zptisobuje, ze rychlost reakce je velmi citliva
na zménu teploty. Kvalita grafenu je urcena kinetikou reakci a je tedy obtizné vytvorit
kvalitni grafenové vrstvy s vysokou aktivacni energii reakce. Pro formovani grafitické
struktury bez katalyzatoru jsou potieba teploty vyssi nez 2500 °C. Tak vysoké teploty
vyzaduji specialni depozic¢ni systém, substrat a velké mnozstvi energie.
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Katalyzatory pouzivané pti pripravé grafenu metodou CVD jsou nejcéastéji kovy, do
kterych mize difundovat uhlik. Béhem riistu grafenu pfi zvysené teploté uhlikové atomy
usazené na povrchu katalyzatoru pronikaji do intersticialnich vrstev katalyzatoru. Pii
nevhodné zvolené rychlosti chlazeni miize dochazet k vraceni téchto atomi zpét na
povrch a tedy ristu vrstvy z opacné strany, coz je nezadouci jev. Rychlost chlazeni
je dilezity parametr, ktery miize ovlivnit pocet vrstev grafenu. Schematicky nakres
ristu grafenu na niklu s riznymi rychlostmi chlazeni je zobrazen na obr. 3.4. Pfi velmi
rychlém chlazeni nemaji uhlikové atomy dostatek casu k tomu, aby se vratily zpét na
povrch a zistavaji uvnitt niklu. Na povrchu ziistava pouze nepatrna ¢ast uhlikovych
atomt. Pfi stfedni rychlosti chlazeni vznika grafen a pfi pomalé rychlosti chlazeni
difunduji uhlikové atomy hluboko do niklu a na povrchu neztistava témeér nic.

Vysoka rychlost
Difuze
uhliku

Stiedni rychlost

Chlazeni

Nizka rychlost

Obr. 3.4: Schematické znazornéni usazovani uhliku v niklovém substratu pii depozici
CVD a vliv rychlosti chlazeni na formovani vysledné grafenové vrstvy.

Dilezita vlastnost katalyzatoru ovliviujici kvalitu grafenu je také jeho drsnost,
predevsim velikost zrn. Deponované uhlikové atomy, nebo atomy difundujici z objemu
zpét na povrch se usazuji prednostné na mistech s vyssi povrchovou energii, tedy hra-
nicich zrn a v mistech poruch. Tyto mista maji vice vazebnych mist, na kterych se
mohou snadnéji usazovat uhlikové atomy. Vysledné grafenové vrstvy jsou pak po po-
vrchu nerovnomérné rozlozeny. Tlustsi vrstvy v okoli hranic zrn a tenké vrstvy grafenu
na ostatnich mistech. Pro zvétseni velikosti zrn a odstranéni poruch se pred ristem
grafenu pouziva zihani katalyzatoru.
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3.1.1 CVD grafenu na niklovém substratu

Jednim z nejvice pouzivanych katalyzatord pro vyrobu grafenu pomoci CVD je nikl
[27, 28]. Diive byl nikl pouzivan jako u¢inny katalyzator pro rtst uhlikovych nanotru-
bic. Rozdil mezi ristem grafenu a uhlikovymi nanotrubicemi je pouziti zna¢né nizsich
tlak® pfi ristu grafenu, ¢imz se zabranuje rychlému tvoreni grafitickych struktur. Po-
uzivané substraty pro rast grafenu mohou mit strukturu podobnou jako na obr. 3.5.
Tedy multivrstva Ni/SiO,/Si, ve které je oxid kifemicity mezi niklem a kiemikovym
substratem pouzit jako difuzni bariéra, kterd zabranuje niklu difundovat do kfemiko-
vého substratu. Pripraveny substrat je umistén do reaktoru a cela aparatura je cerpana
na nizky tlak (1-1073 Pa). Dalsim krokem pii depozici grafenu je zihani substratu, které
je provadéno pii vysokych teplotach (1000°C) a za nizkych tlaki ve vodikové atmo-
sféte. Tento krok je velmi dtlezity pro zvétseni velikosti zrn a odstranéni poruch na
povrchu substratu, tedy pro zlepsSeni kvality substratu pred ristem grafenu. Po zihani
substratu ve vodikové atmosféfe se zacind do reaktoru pfipoustét metan (popf. ace-
tylen ¢i jing vhodny uhlovodik) a na povrchu substratu je inicializovan rist grafenu.
Popsana metoda se oznacuje zkratkou LPCVD (Low Pressure Chemical Vapour De-
position), protoZe se jednd o metodu CVD za nizkych tlaki. Grafen je mozné vyrabét
také metodou CVD za atmosférického tlaku. V tomto ptipadé s prekurzorem proudi
velké mnozstvi argonu, ktery zabranuje oxidaci povrchu substratu a zpomaluje depo-
zici. Uhlikové vrstvy vyrobené metodou LPCVD nejsou sice rovnomeérné ve své tloustce
po celém povrchu, ale na vzorku se vyskytuji malé oblasti grafenu.

Ni

Si0, |

Substrat

Obr. 3.5: Schematické znazornéni multivrstevného substratu pripraveného pro rust
grafenu. Povrchova vrstva niklu slouzi jako katalyzator. Prostfedni (SiOj) vrstva je
difuzni prekazka, ktera zabranuje niklu pronikat do substratu, obvykle kiemikového.

Posledni krok, ktery je vsak velmi dilezity pro formovani grafenu, je chlazeni sub-
stratu. Uhlikové atomy mohou za vysokych teplot (900 °C) difundovat do niklu. Pokud
se tedy prekurzor rozklada a uhlikové atomy jsou usazovany na povrchu niklu, velmi
rychle zac¢inaji pronikat do intersticialnich vrstev niklu. Pfi chlazeni substratu se uh-
likové atomy usazené v niklu vraceji zpét na povrch a miize dochazet k ristu grafenu
ze strany niklu. Tloustka grafenu zavisi na difuzi uhlikovych atomu v niklu a rych-
losti chlazeni po ristu grafenu. Vracejici se uhlikové atomy se usazuji prednostné na
hranicich zrn a mistech s poruchami. Rist grafenu ze strany niklu zptisobuje kompli-
kace pii vyrobé souvislé vrstvy. Jak je mozné vidét na obr. 3.6 a 3.7, grafenova vrstva
pripravena metodou CVD na niklu je velmi nerovhomérna v tloustce.
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Obr. 3.6: (a) Povrch niklu s grafenem méfeny optickym mikroskopem. (b) Ramanovo
spektrum méfené na svétlejsi oblasti vzorku. Tvar, pozice a pomér G a 2D-piku je
charakteristicky pro jednu vrstvu grafenu. Existence D-piku znaci pfitomnost poruch
ve vrstvé. (c¢) Ramanovo spektrum méfené na tmavé oblasti vzorku. Tato mista jsou
pokryta nékolika vrstvy grafenu (G, 2D-pik) s poruchami (D-pik).

Nejcastéji pouzivané prekurzory pro rust grafenu jsou uhlovodiky jako metan (CHy)
a acetylen (CyHz). Metan je velmi vhodny prekurzor, protoze je pomérné stabilni (mala
pyrolyticka rychlost) za vysokych teplot (800-1000 °C pro rist grafenu) a ma jednodu-
chou atomarni strukturu. Vétsina ostatnich uhlovodiki ma velkou pyrolytickou rychlost
za vysokych teplot, kterd zptisobuje usazovani velkého mnozstvi uhliku na povrchu sub-
stratu. Nicméné i proces rozkladu metanu neni presné znam. Mozny zpusob disociace
metanu je CH,-CH;3-CH,-CH-C. Cim vice je mezikrokt v disociaci, tim vice moznosti
mé uhlik pro formovani grafenové vrstvy.

Depozi¢ni technikou vyroby grafenu by teoreticky mélo byt mozné vytvaret vrstvy
s velmi pfesné definovanou tloustkou, podobné jako u depozice atoméarnich vrstev ALD
(Atomic Layer Deposition). Rust vrstev s atomdarni ptesnosti tloustky pomoci CVD
nebylo vsak nikdy dosazeno. Pokud se depozice grafenu neukoné¢i po zformovani prvni
monovrstvy, zac¢inaji vznikat dalsi vrstvy, které tvoii spise shluky grafitu. Obvykle se
CVD metoda pouziva pro vyrobu vrstev mnohem tlustsich nez grafen.
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Obr. 3.7: (a) Grafenova vrstva prenesena z niklu na SiO,. (b) Ramanovo spektrum meé-
fené na tmavsi oblasti vzorku. Tvar, pozice a pomér G a 2D-piku je charakteristicky
pro jednu vrstvu grafenu. Existence D-piku znaé¢i pfitomnost poruch ve vrstvé. (c¢) Ra-
manovo spektrum meéfené na svétlé oblasti vzorku. Tato mista jsou pokryta nékolika
vrstvy grafenu (G, 2D-pik) s poruchami (D-pik).

3.1.2 CVD grafenu na médéném substratu

P1i pouziti niklu jako katalyzatoru vznikaji pii vysokych teplotach problémy s difuzi
uhlikovych atomii do vnitinich vrstev niklu a naslednému rtstu grafenu pti nevhodné
zvolené rychlosti chlazeni. Z tohoto diivodu je pro vyrobu grafenu vhodnéjsi katalyzator
méd, do které nemohou témér vitbec difundovat uhlikové atomy ani pfi teploté 1000 °C
[29 — 33]. Vrstva grafenu je formovana na povrchu piimo pfi pyrolytickém rozkladu
uhlovodiku a pii chlazeni nedochazi k nezadouci precipitaci uhliku z objemu médi.
Z uvedenych principti se vyrobni postup zna¢né zjednodusuje. P¥i daném tlaku a teploté
reakce neni poté komplikované urc¢it mnozstvi prekurzoru pro formovani jedné vrstvy
grafenu. Pti vyrobé grafenu na médéné folii je potieba nizsi tlak a nizsi teplota nez pti
pouziti niklu jako katalyzatoru. Morfologie povrchu méfena optickym mikroskopem
a Ramanovo spektrum grafenu na médéné félii je na obr. 3.6. Z obr. 3.8a, 3.8a je
ziejmé, ze grafen na médi je rozlozen mnohem vice rovnomérnéji nez grafen na niklu.
Rovnomeérnost grafenu je mozné pozorovat i na grafenu pfeneseném na SiOs (obr. 3.9).
Z naméfeného Ramanova spektra (obr. 3.9b) je patrné vétsinové pokryti jednou vrstvou
grafenu. Na nékterych mistech vzorku (obr. 3.9¢) je vice vrstev grafenu s poruchami.
Vyskyt poruch signalizuje intenzivni D-pik v Ramanové spektru. Vice vrstev grafenu
lze detekovat pomoci G-piku, ktery je vyssi nez 2D-pik. Pouziti vhodného katalyzatoru
mé velky vliv na vlastnosti grafenu.
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Obr. 3.8: (a) Povrch médéné fdlie s grafenem méfeny optickym mikroskopem. (b) Ra-

manovo spektrum méfené na svétlé oblasti vzorku. Tvar, pozice a pomér G a 2D-piku je

charakteristicky pro jednu vrstvu grafenu bez poruch. (¢) Ramanovo spektrum méfené

na tmavé oblasti vzorku, kde jsou mista pokryta nékolika vrstvy grafenu (G, 2D-pik)
s poruchami (D-pik).

vvvvvv

dostupnych médénych félii s velkymi zrny (pfiblizné 100 ym?). Tyto zrna jsou o jeden
rad vétsi nez u tenkych médeénych vrstev deponovanych naprasovanim. Velikost zrn
ovliviiuje kvalitu grafenu po ristu, protoze se uhlikové atomy usazuji prednostné na
mistech poruch a hranicich zrn. Vyroby velkych ploch grafenu pomoci CVD na médéné
félii a G¢inného prenosu grafenu bylo dosazeno v roce 2010 [34].
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Obr. 3.9: (a) Grafenova vrstva pfenesend z médéné folie na SiO,. (b) Ramanovo spek-
trum méfené na svétlé oblasti vzorku. Tvar, pozice a pomér G a 2D-piku je charakte-
risticky pro jednu vrstvu grafenu bez poruch (D-pik). (¢) Ramanovo spektrum méfené
na tmavé oblasti vzorku. Tato mista jsou pokryta nékolika vrstvy grafenu (G, 2D-pik)
s poruchami (D-pik).

3.1.3 Prenos grafenovych vrstev z katalyzatoru

Pro vyuziti grafenovych vrstev pii vyrobé elektronickych zafizeni je nutné odstra-
nit vodivy katalyzator a grafenovou vrstvu pfenést na povrch vhodného substratu
[35, 36]. Separace grafenu od katalyzatoru je obvykle zaloZeno na odlepténi kataly-
zatoru. Doba leptani zavisi na rozmeérech leptaného materialu a koncentraci leptadla.
Pro prenos grafenu se pouzivaji dvé metody. P¥i prvni metodé je katalyzator rozpus-
tén v leptadle a plovouci grafenova vrstva je podebrana substratem, jak je ukazano
na obr. 3.10. Pfi druhé metodé je povrch grafenu na katalyzatoru je pokryt polydime-
thylsiloxanem (PDMS) nebo polymethylmethakrylatem (PMMA). Poté je katalyzator
rozpustén a plovouci vrstvicka PDMS (PMMA) — grafen vyzvednuta nevodivym sub-
stratem z roztoku (obr. 3.11). Prvni metoda je jednodussi, grafen ale vykazuje horsi
kvalitu. P1i pouziti druhé metody obsahuje vysledny grafen podstatné méné defektt.
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Obr. 3.10: Schematické znazornéni postupu ptimého prenosu grafenové vrstvy na ne-
vodivy substrat. (a) Grafen na katalyzatoru pfipraveny metodou CVD. (b) Struktura
je umisténa do roztoku, ktery lepté katalyzator. (c) Katalyzator je odleptan a vrstva
grafenu plove na hladiné. (d) Grafen je vyzvednut z roztoku nevodivym substratem
(obvykle SiOs). (e) Vysledna grafenova vrstva na povrchu nevodivého substratu.
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Obr. 3.11: Schematické znazornéni postupu prenosu grafenové vrstvy na nevodivy
substrat s pouzitim PMMA. (a) Grafen na katalyzatoru pfipraveny metodou CVD.
(b) Povrch grafenu je pokryt tenkou vrstvou PMMA. (c) Struktura je umisténa do
roztoku které lepta katalyzator. (d) Katalyzator je odleptan a vrstva grafen - PMMA
plove na hladiné. (e) Grafen s PMMA je vyzvednut z roztoku nevodivym substratem
(obvykle SiOs). (f) Vyslednd grafenova vrstva na povrchu nevodivého substratu po
rozpusténi vrstvy PMMA.
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3.2 Epitaxni rust grafenu na karbidu kfemiku (SiC)

Metoda epitaxniho ristu grafenu na povrchu karbidu kfemiku je zalozena na oddé-
lovani atomt kifemiku od atomt uhliku, nejlépe pouze z prvni vrstvy substratu. Krystal
karbidu kfemiku je potfeba zahiat na vysokou teplotu (pfiblizné 1600 °C), pii které
se atomy kifemiku vypafuji z povrchu. Zbylé atomy uhliku jsou poté formovany do
grafenové vrstvy.

Existuje ptiblizné 250 rtznych krystalickych forem karbidu kfemiku. Pro vyrobu
grafenu je nejvhodnégjsi typ 4-H SiC (miizkova konstanta 0,31 nm, 1,01 nm) a 6-H SiC
(0,31nm, 1,51 nm) z diivodu orientace krystalografickych rovin (0001). Pro odstranéni
necistot usazenych na povrchu je nutné umistit krystal do vakua a zahtat na vyssi tep-
lotu. Pouzivané krystaly SiC maji obvykle velmi rovny povrch s drsnosti nepfevysujici
deset nanometri, coz vSak pro rust kvalitniho grafenu neni dostacujici. Pro vyrovnani
povrchu a odstranéni riznych povrchovych defektii se pouziva zihani vzorku ve vodi-
kové atmosfére pii teplotach vyssich nez 1400 °C. Vyroba se tak prodluzuje a prodra-
zuje, na druhou stranu je vSak postup vyrovnani povrchu zndm mnoho desetileti a po
spravném zihani lze pfipravit velmi dobry vychozi povrch pro rist grafenu (obr. 3.12a).
Takovy povrch je tvofen atomarné rovnymi terasami ve sméru krystalografickych rovin
(0001) o sifce 200 — 1000 nm [37, 38| v zavislosti na kvalité krystalu. Vyska schodu
teras je po zihani 1,0nm (1,5 nm), coz odpovida miizkové konstanté 4H-SiC (6H-SiC).

Rist grafenu lze provadét v podminkach vakua zihanim substratu na teploté 1100 °C.
Z povrchu se intenzivné odpafuji atomy kiemiku a povrch se pretvari na strukturu pri-
pominajici mald zrna grafenu o plose 30-200 nm? [39]. Je vhodné provadét cely postup
v jednom zafizeni a vyhnout se tak v pribéhu vyroby zbytecné kontaminaci povrchu
krystalu s necistotami. V roce 2009 skupina Thomase Seyllera poukazuje na moznost
rustu grafenu pfi atmosférickém tlaku v prostiedi argonu [40], ktery celkové zmirnuje
vypafovani z povrchu a dovoluje pouzivat znac¢né vyssich teplot pii zihani. Terasy zi-
haného vzorku se pretvoii v terasy grafenu o sitkach kolem 3 ym a délce 50 pm, misto
malych zrn o velikosti maximalné nékolik stovek nanometri (obr. 3.12b, [41]). Nevy-
hodou této metody jsou pomérné drahé substraty karbidu kiemiku. Pti vyrobé se také
spotfebuje velké mnozstvi plyni, energie a v neposledni fadé ¢asu. Nicméné grafen zis-
kany touto metodou je velice kvalitni a na rozdil od metody exfoliace je mozné pokryt
grafenem témér cely substrat.

Obr. 3.12: Typicka morfologie povrchu karbidu kfemiku méfeného pomoci AFM (a) po
zihani ve vodikové atmosféie, (b) po rustu grafenu.
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3.3 Vyroba nékolikavrstvého grafenu z oxidu uhli¢itého

V roce 2011 byl uzit suchy led (oxid uhli¢ity v pevném stavu) pii vyrobé nékolika-
vrstvého grafenu [42]. Nespornou vyhodou je pouziti netoxickych chemikélii a recyklo-
vatelnych materialti. Diive také nebyla publikovana prace na vyuziti oxidu uhli¢itého
pii vyrobé uhlikovych nanostrukturnich material. Pti této metodé dochézi ke spalo-
vani horc¢iku v oxidu uhlic¢itém a jejich produktem je oxid hofecnaty a uhlik

2Mg(s) + COo(g) — 2MgO(s) + C(s). (14)

Pti vyrobé grafenovych vrstev jsou do nadoby se suchym ledem umistény zapa-
lené hotcikové hobliny. Vzniklé produkty (oxid hofeénaty a uhlik) jsou oddéleny od
suchého ledu a preneseny do jednomolarniho roztoku kyseliny chlorovodikové, ve které
za pokojové teploty dochézi k rozpousténi oxidu hofec¢natého a usazeného horciku.
Oxid horec¢naty i hoicik reaguji s kyselinou chlorovodikovou a vytvari chlorid hotec-
naty (MgCly), ktery je jiz rozpustny ve vodé a muze byt snadno odstranén. Sloucenina
je dale nékolikrat filtrovana deionizovanou vodou dokud neni pH neutralni. Uhlik v pev-
ném skupenstvi je nakonec vysousen ve vakuu pii teploté 100 °C. Ramanovo spektrum
a obrazky z optického mikroskopu nékolikavrstvého grafenu vyrobeného z oxidu uhli-
¢itého jsou na obr. 3.13.
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Obr. 3.13: (a) Ramanovo spektrum nékolika vrstev grafenu vytvoreného z oxidu uhli-

¢itého v pevném stavu. Intenzivni D-pik znaci poruchy ve struktute grafenu. Vlnova

délka pouzitého laseru byla 633nm. (b) — (e) Obrazky nékolikavrstvého grafenu poti-
zené transmisnim elektronovym mikroskopem [42].
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3.4 Raust grafenu z uhliku v pevném stavu

Vyroba grafenu z uhliku v pevném skupenstvi je velmi podobné riistu grafenu
metodou CVD na kovovém substratu z metanu s tim rozdilem, Ze zdroj uhliku je
nanesen pifimo na katalyzator a je v pevném stavu [43]. Jako zdroj uhliku je mozné
pouzit polymethylmethakrylat (PMMA, C50,Hg), fluoren (Ci3H;09) nebo sacharézu
(C12H22011).

Pri pouziti PMMA jako zdroje je rota¢nim nanasenim rozprostiena tenka vrstva
PMMA (pfiblizné 100 nm) na povrchu médéného substratu (popi. jiného vhodného ka-
talyzatoru). Pokud je tento substrat vystaven toku vodiku a argonu, dochézi za nizkych
tlakii pfi teplotach 800 - 1000 °C k vytvareni souvislych grafenovych vrstev (obr. 3.14).
Pfipraveny grafen muze byt pienesen i na jiny substrat. Dale bylo zjisténo, Ze tloustka
grafenové vrstvy je zavisla na velikosti toku vodiku a argonu. Jejich zménou je tedy
mozné vytvaret jednu, dvé nebo vice vrstev grafenu. Pro vytvareni nékolikavrstvého
grafenu je pfi teploté 1000 °C pouzit tok argonu 500 sccm (standardni centimetr krych-
lovy za minutu) a tok vodiku 3 — 5 sccm.
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PMMA / Cu/ Si0O, / Si

Grafen / Cu / SiO, / Si
(b) (¢)
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Obr. 3.14: (a) Rust grafenu z PMMA, naneseného na médéném substratu. Substrat
je za vysoké teploty vystaven smési vodiku a argonu. P1i teplotach vyssich nez 800 °C
dochazi k vytvareni grafenové vrstvy. (b) Typické Ramanovo spektrum jedné, dvou
a nékolika vrstev grafenu vytvorenych z PMMA. Tloustka vysledné vrstvy grafenu je
ovlivnéna velikosti poméru vodiku a argonu pii rustu grafenu. (¢) Ramanovo spektrum
grafenu vytvoreného ze sacharézy, fluorenu a PMMA.
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Pokud je tok vodiku zvysen na 10sccm, dochazi k formovani dvou vrstev grafenu.
Jedna vrstva grafenu vznikd pfi pouziti toku vodiku 50scem. Je ziejmé, ze tloustka
grafenové vrstvy je zavisla na velikosti toku vodiku a se zvysujici se velikosti pocet
vrstev klesad. Vodik tedy pri vyssich teplotach odstranuje uhlikové atomy usazené na
povrchu katalyzatoru. Mensi tok vodiku zanechava vice uhlikovych atomt a dochazi
k ristu vice vrstev grafenu. Uhlikové atomy z pevného zdroje mohou za vysokych
teplot pouze velmi méalo difundovat do médi. Médéna fdlie je tedy vhodny katalyzator
prii vyrobé jedné vrstvy grafenu.

Fluoren a sachardza se za pokojové teploty vyskytuji ve formé prasku a lze je na
médény substrat nanaset primo. Pokud je substrat vystaven stejnym podminkam jako
v pripadé pouziti PMMA, dochéazi opét k vytvoreni jedné vrstvy grafenu bez D-piku
v Ramanovu spektru (poruchy ve vrstvé). I kdyZ zdroje uhliku v pevném stavu obsahuji
topologické zdroje poruch (struktura fluorenu) a vysoké koncentrace nezédoucich atomii
(kyslik v sacharéze), vysledné grafenové vrstvy mohou byt velmi kvalitni.
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4 Vysokoteplotni komora pro vyrobu grafenu

Vysokoteplotni komora byla sestavena pro umoznéni vyroby grafenovych vrstev
metodou CVD. Schematické znazornéni komory je na obr. 4.1. Aparatura je plné auto-
matizovana a dalkové ovladana pocitacem pomoci programu Ouven, ktery byl vytvoren
v programovém rozhrani LabVIEW. Blokovy diagram programu je na obr. 4.2. Velikost
toku vodiku a metanu vstupujicich do reaktoru je ovladana MFC ventily. Reaktor je
zahfivan topnym odporovym dratem, ktery je pripojen na zdroj napéti. Uvniti reak-
toru je mozné dosahnout az teploty 1050°C. Ve vystupni ¢asti je umisténa Piraniho
mérka tlaku a Skrtici ventil, kterym je pri depozici nastavovan tlak uvniti reaktoru.
Plyny jsou cerpany rotacni a turbomolekularni vakuovou vyvévou.

Meérka tlaku

Skrtici ventil []

Topny odporovy drat

Turbomolekularni

| Zdroj napéti

vyvéva

Rotaéni vyvéva

Vodik (H,)

Metan (CH,)

Obr. 4.1: Schematické znazornéni vysokoteplotni komory pro vyrobu grafenu metodou
CVD. Tok plynt do reaktoru, ktery je zahfivan topnym odporovym dratem, je fizen
MFC ventily. Tlak uvnitf aparatury je nastavovan skrticim ventilem a méfen Piraniho
meérkou. Plyny jsou Cerpany rotac¢ni a turbomolekularni vakuovou vyvévou.
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Obr. 4. 2: (a) Schéma propojeni pocitace s elektronikou vysokoteplotni aparatury.
(b) Blokovy diagram programu Oven. Podprogramy (oznacené ¢isly 1 — 13) se vztahuji
k jednotlivym pristrojim vysokoteplotni komory a jsou uvedeny dale v textu.
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4.1 Ohrev reaktoru

Ohrev reaktoru vysokoteplotni aparatury, ktery je zobrazen na obr. 4.3, je prove-
den topnym odporovym dratem navinutym okolo kfemenné trubky. Topny odporovy
drat je napojen na zdroj stejnosmérného proudu Statron 3256,1 s moznosti dalkového
ovladani (Upax = 36V, Inax = 40 A, Ppax = 1440 W, obr. 4.4). Maximalniho proudu
je mozné dosahnout po dobu 30 minut, pak se zdroj zacind prehiivat a vypne se.
Pro trvaly provoz zdroje je povolend hodnota proudu 70 % maximélniho (I, = 28 A,
P,; =~ 1000 W). Délka topného odporového dratu navinutého okolo kiemenné trubky
byla zvolena tak, aby jeho odpor umoznoval dosazeni maximalniho vykonu v trvalém
provozu (R = Upax/Iiy = 36V / 28 A ~ 1,28 Q). Cely reaktor véetné topného od-
porového dratu je obalen tlustou vrstvou izolace, ktera podstatné snizuje naroky na
dodéavany vykon. Teploty 1000°C je v reaktoru mozné dosahnout pii vykonu zdroje
920 W. Zavislost teploty na case uvnitf reaktoru vysokoteplotni aparatury pii doda-
vaném vykonu je na obr. 4.5. Kfemennd trubka je s prirubami tésnéna vitonovym
tésnénim, které nesmi byt zahiivano na teplotu vyssi nez 150°C. Z toho duvodu je
na krajni ¢asti kifemenné trubky pripojeno vodni chlazeni. Piiruby jsou navic pfimo
chlazeny vétraky, které teplotu gumového tésnéni udrzuji na dostatecné nizké teploté.

- -

Obr. 4.3: Fotografie topné spiraly vysokoteplotni aparatury pro vyrobu grafenu. Topny
odporovy drat pro ohfev reaktoru je navinut okolo kifemenné trubky a je pripojen
ke zdroji stejnosmérného proudu. Keramické valecky mezi zavity topného odporového
dratu zabranuji jeho zkratovani.

Obr. 4.4: Napéjeci zdroj stejnosmérného proudu Statron 3256,1 s moznosti dalkového
ovladani. Maximélniho vykonu je mozné dosdhnout pii napéti 36 V a proudu 40 A. Ke
zdroji je pripojen topny odporovy drat, ktery ohfiva reaktor az na teplotu 1050 °C.
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Obr. 4.5: Zavislost teploty na case uvniti reaktoru vysokoteplotni aparatury pro vyrobu
grafenu. Pti vykonu zdroje 950 W je mozné dosdhnout teploty 1000 °C béhem 32 minut.
Chlazeni zpét na pokojovou teplotu probiha vice nez pét hodin.

4.1.1 Blokovy diagram pro ohfev reaktoru

Zdroj stejnosmérného proudu Statron 3256,1 je mozné ovladat fidicim napétim
z analogové digitalniho prevodniku v rozmezi 0 — 10 V pro nastaveni vystupniho proudu
(0 — 40 A) a vystupniho napéti zdroje (0 — 36 V). Program Oven umoziiuje navic na-
stavit pouze vykon zdroje, ktery podle odporu pripojeného dratu prepocita a nastavi
hodnotu napéti a proudu. Uzivatelem zadané hodnoty proudu a napéti jsou prepo-
¢itany na ovladaci napéti, které je nastaveno analogové digitalnim prevodnikem. Pro
nastaveni vystupniho napéti ze zdroje je zadana hodnota do blokového diagramu na
obr. 4.6 délena ¢islem 4, pro nastaveni vystupniho proudu délena ¢islem 3,6.
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Obr. 4.6: (a) Blokovy diagram podprogramu ¢islo 6 z obr. 4.2 pro nastaveni hodnot
proudu, napéti nebo vykonu napéajeciho zdroje pro ohtev reaktoru. Zadané hodnoty
CURRENT a VOLTAGE SETPOINT (proud a napéti) jsou pfepocitany na velikost
fidiciho signélu, ktery je vyslan analogové digitalnim pfevodnikem do rozhrani napa-
jeciho zdroje. V pfipadé, ze je zadana hodnota POWER SETPOINT (vykon zdroje),
napéti a proud se prepocitéd podle odporu dratu. (b) Blokovy diagram podprogramu
¢islo 7 z obr. 4.2 pro nacitani méfenych hodnot.
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Zpétna vazba zdroje umoziuje ovéfovat aktualni hodnoty proudu a napéti, kterym
opét odpovidaji signaly 0 — 10 V na portu topného zdroje. Napéti na rozhrani je
vyhodnocovano analogové digitalnim pfevodnikem a déle prepocitano programem na
obr. 4.7 a zobrazeno na obrazovce pocitace.
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Obr. 4.7: Blokovy diagram podprogramu ¢islo 11, 12 z obr. 4.2 pro ¢teni hodnot proudu,
napéti a vykonu napajeciho zdroje pro ohfev reaktoru. Piichozi signaly z napajeciho
zdroje jsou prepocitany na hodnoty VOLTAGE a CURRENT (napéti a proud) a déle
vypsany. Program zobrazuje i souc¢in aktualni hodnoty proudu a napéti, tedy vykon.
Pokud je nékterad z téchto hodnot mensi nez nula, program zobrazi nulu.

4.1.2 Ovladaci panel pro ohiev reaktoru

Ovladaci panel programu Oven je na obr. 4.8 a slouzi jako jednoduchy néastroj pro
ovladani vystupniho napéti a proudu ze zdroje Statron 3256,1.
STOP

Voltage Current  Power

00V 00A 00 W

Voltage setpeint Current setpoint. Power setpoint
| 00 ¥ | 00 A | 00 W

Obr. 4.8: Ovladaci panel pro ohfev reaktoru, pomoci kterého jsou nastaveny hodnoty
vystupniho napéti a proudu ze zdroje Statron 3256,1. Napéti a proud zdroje je nasta-
vovan v polickich VOLTAGE a CURRENT SETPOINT. Program umoziuje zadani
pouze vykonu (POWER SETPOINT), ktery napéti a proud nastavi podle odporu pfi-
pojeného dratu. Aktualni hodnoty napéti, proudu a vykonu zdroje jsou nac¢teny z roz-
hrani zdroje a zobrazeny v polickdich VOLTAGE, CURRENT a POWER. Tlac¢itkem

STOP se ukoncuje cely program Owven.
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4.2 Vstupni MFC ventily

Pti depozici grafenu metodou CVD je nutné zajistit staly a méritelny tok vodiku
a metanu do reaktoru. Z toho dtvodu jsou ve vstupni ¢asti reaktoru vysokoteplotni
komory umistény dva MFC (1479A, Mass-flo controller, obr. 4.9) ventily, které jsou
ovladany pocitacem. Prvni ventil je pouzit k regulovani mnozstvi vodiku vstupujiciho
do reaktoru v rozmezi toki 0 — 10scem (standardni centimetr krychlovy za minutu).
Druhym ventilem je regulovan tok metanu v rozmezi 0 - 100 sccm. Elektronicky vystup
ventilu je provadén patnécti pinovym konektorem typu D. Ventil je napajen piny 6 a 7,
na které je nutné pripojit napéti -15V a +15V. Pokud je pfivedeno napéti 5V na pin
3, ventil se zavie. Tento prikaz ma pri ovladani nejvyssi prioritu. Pokud je privedeno
napéti 5V na pin 4, ventil je plné otevien. Tok plynti v tomto pripadé neodpovida ma-
ximalni mozné hodnoté toku ventilem, ale je mnohem vyssi. Pozice otevienosti ventilu
je nastavovana napétim v rozmezi 0 - 5V, které je pfivadéno na pin 8 (0V odpovida
toku Oscem a 5V odpovida maximalni mozné hodnoté toku ventilem). Pomoci zpétné
vazby ventilu je mozné nacitat z pinu 2 aktualni hodnoty tokt plyni, 0V odpovida
toku Osccm a 5V odpovidda maximalni hodnoté toku. Pro spravnou funkénost ventilu
musi byt ostatni piny vhodné uzemnény.

|

\_ﬁmmm ou-ssuw |

Obr. 4.9: Pocitacem ovladané MFC ventily (1479A, Mass-flo controller) pro regulovani
velikosti toku vstupujicich plynt do reaktoru vysokoteplotni aparatury pro vyrobu
grafenu (vodik: 0 — 10 sccm, metan: 0 — 100 sccm).

4.2.1 Blokovy diagram vstupnich ventili

Analogové digitalni pfevodnik (NI-USB 6211) umoziiuje i nastaveni pouze 5V ne-
zévisle na vystupech, které umoziuji nastaveni fidicich napéti v rozmezi 0 — 10 V. Tyto
vystupy jsou pfipojeny na piny ventilt 3 a 4, kterymi je mozné otevirat a zavirat ventily.
Pokud je zmacknuto tlacitko OPEN nebo CLOSED v programu Qven, dochazi k vy-
silani signdlu a ventil je bud otevien, nebo zcela zavien. Velikost tokl plynt je fizena
napétim z analogové digitalniho prevodniku (NI-USB 6009) v rozmezi 0 — 5 V. Méfené
hodnoty toki plynt jsou pfepocitany programem na obr. 4.10 a 4.11 a vykresleny do
grafu v procentech, kde maximalni moznd hodnota toku odpovida 100 %.
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Obr. 4.10: Blokovy diagram podprogramu ¢islo 8 z obr. 4.2 pro vypsani nameétfenych
hodnot toku metanu proudiciho do reaktoru (MFC ventil 0 — 100 sccm). Signal z ventilu,
ktery odpovida aktualni hodnoté toku metanu, je v podprogramu nejdiive prepocitan
na tok a vykreslen procentualné v grafu. Sto procent odpovida toku 100 sccm. Dalsi ¢ast
je potfebna k ovéfeni velikosti toku. V rozmezi tokd plynu 0 — 105sccm je hodnota
vypséna do policka FLOW. Pokud je hodnota nizs$i nez Osccm, je v policku FLOW
zobrazena nula. V pripadé, Ze je tok vétsi nez 105 scecm, vypisSe se Cerveny varovny text
MAX. Vysoké toky plyni mohou nastat docasné, pokud je do ventilu narazoveé vpustén
plyn nebo pokud je ventil otevien tlac¢itkem OPEN.

Obr. 4.11: Blokovy diagram podprogramu c¢islo 9 z obr. 4.2 pro vypsani namétfenych
hodnot toku vodiku proudiciho do reaktoru (MFC ventil 0 — 10sccm). Signal z ventilu,
ktery odpovida aktualni hodnoté toku vodiku, je v podprogramu nejdiive prepocitan
na tok a vykreslen procentualné v grafu. Sto procent odpovida toku 10 sccm. Dalsi ¢ast
je potiebnd k ovéreni velikosti toku. V rozmezi tokid plynu 0 — 10,5sccm je hodnota
vypsana do policka FLOW. Pokud je hodnota nizs$i nez Osccm, je v policku FLOW
zobrazena nula. V pripadé, Ze je tok vétsi nez 10,5sccm, vypiSe se Cerveny varovny
text MAX. Vysoké toky plynti mohou nastat docasné, pokud je do ventilu narazové
vpustén plyn nebo pokud je ventil otevien tlacitkem OPEN.
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Obr. 4.12: Blokovy diagram podprogramu ¢islo 5 z obr. 4.2 pro nastaveni velikosti toki
plynt. Podprogramem mohou byt ventily uzavieny nebo tpln€ otevieny. V prvni casti
podprogramu je mozné tlacitkami OK vyslat na piny ventili 3 nebo 4 z analogové
digitalniho prevodniku 5V a ventily jsou otevieny nebo zavieny. V druhé casti se
nastavuji fidici napéti z analogové digitalniho pfevodniku v rozmezi 0 — 5V, které
ovladaji velikosti tokt plyni z ventila.

4.2.2 Ovladaci panel vstupnich ventila

H: CH,
0 Flow 9= Flow
o o=
8- 0.4 scem 80> 5 sccm
7z 70
6= 6o
52 50-

P OPEN | e OPEN I
- i

P CLOSED i 0= CLOSED

1= 0=
0= (g
H,, Flow setpoint CH,, Flow setpoint HaFow [
0 seem | 0 | scem chariow [N

Pressure: -

1%1

) > =t
15:58:05 15:60:08.

Obr. 4.13: Ovladaci panel MFC ventilti pro nastaveni a méfeni tokd plynti. Ventily je
mozné otevrit nebo uzavrit tlac¢itkami OPEN a CLOSED.
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4.3 Skrtici ventil

Ve vystupni ¢asti reaktoru je umistén skrtici ventil (VAT 61232-KEGG, obr. 4.14),
ktery je pouzit k regulovani rychlosti od¢erpavani vstupujicich plynii. Pomoci ventilu
je tedy mozné nastavit tlak v reaktoru, ktery je pfi vyrobé grafenu metodou CVD
striktné definovan.

Vystupni

strana
ventilu

Ovladaci
jednotka

Skrtici clona

Obr. 4.14: Skrtici ventil VAT 61232-KEGG. Ventil je umistén ve vystupni ¢asti vyso-
koteplotni aparatury pro vyrobu grafenu a je pouzit k regulovani tlaki.

4.3.1 Vystupni strana ventilu

Vystupni strana ventilu na obr. 4.15 obsahuje ¢tyti konektory a digitalni disple;.

(O SERVICE SENSOR O\
BEAE e o) ofcesas)o
QO0Q00 1) o000
Q0Q00 Q00000
Q0Q00 [e]e] o0
[e]e]ele]e] [e]e] (e]e]
Q0000 Q0 [e]e}
Q0Q00 [e]e] (e]e)
Q0000 Q0 [e]e}
Q0Q00 [e]e] [e]e]
Q0000 o OOOOOO@
Q0Q00 o000
O
oo
POWER
\© S,

Obr. 4.15: Schematicky obrazek vystupni strany ventilu VAT 61232-KEGG, ktery slouzi
k regulovani tlakti uvnit¥ reaktoru pro vyrobu grafenu.
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Napajeci konektor — Jedné se o deviti-pinovy DB-9 konektor, kterym je napajen
skrtici ventil napétim 24 V. Napajeci napéti je privedeno na pin 3 a 5, jak je
znazornéno na obr. 4.16a. Pin 4 a 8 musi byt pfemostén a pin 1 uzemnén.

(@ (b)

. S
g g
$ .RXD XD , 2
g 2 2 3
= TXD RXD , -~
2 DR i
>
2 4 -
‘a2 < GND GND 2
Napijeci konektor = > RTS . B
5 7 15 “S“
= &

Obr. 4.16: (a) Zapojeni deviti-pinového napajeciho konektoru, ktery ma funkci napéa-
jeni skrtictho ventilu VAT 61232-KEGG. (b) Schematické zapojeni service konektoru.
Redukce z patnacti-pinového konektoru na deviti-pinovy COM konektor.

Service konektor — Service konektor slouzi ke komunikaci ventilu s pocitacem. Tento
konektor je patnacti-pinovy HD-sub a podle zapojeni na obr. 4.16b bylo nutné
vytvorit redukei na deviti-pinovy DB-9 COM konektor.

Sensor konektor — Sensor konektor je patnacti-pinovy D-sub konektor pro propojeni
ventilu s tlakomérem Baratron 622B. Tlakomér musi mit sviij vlastni napéajeci
zdroj, neni tedy mozné pouzit klasicky propojovaci kabel. Na pin 10 tlakoméru
je nutné privést +15 V, na pin 14 je nutné privést —15 V.

Interface konektor — Alternativni moznosti propojeni ventilu s pocitacem je 25-
pinovy interface konektor. Pro funkéni zapojeni nemusi byt pouzit.

Digitalni displej — Digitalni displej zobrazuje soucasny stav ventilu. Vyznam znaku
je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1: Vyznam znakt zobrazenych na digitalnim displeji skrtictho ventilu.
Funkce 1. znaku || 1. znak | 2. znak | 3. znak | 4. znak

Zavieny ventil C

Otevieny ventil O

Nastaveni tlaku P Pozice ventilu 0 ... 100
Nastaveni polohy \Y% (0 = zavfeno, 100 = otevieno)
Chyba napajeni F

Chyba E Znak chyby
Spousténi ventilu S Y N C
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4.3.2 Priikazy pro komunikaci

Ptikazy pro ovladani a sledovani stavu skrticiho ventilu jsou uvedeny v tabulkach
2 — 5. Podrobnéjsi vysvétleni k pfikazim je mozné dohledat v manudalu pfistroje.

Tabulka 2: Nastaveni ventilu.

Nastaveni Vracena hodnota

Komunikaé¢ni pfistup [c:01][xx]|[CR][LF] [c:01][CR][LF]
Nastaveni interface portu | [s:20][abcdefgh][CR][LF] [s:20][CR|[LF]
Nastaveni ventilu [s:04][abcdefgh][CR][LF] s:04][CR][LF]
Nastaveni tlakoméru s:01][abedefgh] [CR][LF] [s:01][CR][LF]
Rozsah tlakoméru s:21][abcdefgh][CR][LF] [s:21][CR|[LF]
Nastaveni ofsetu senzoru [Z:][CR][LF] [Z:][CR][LF]

Uprava tlaku [c:6002] [xxxxxxxx|[CR][LF| [c:60][CR][LF]
Funkce LEARN [L:][0xxxxxxx][CR|[LF] [L:][CR|[LF]

Nastaveni PID s:02][abcdefgh][CR][LF] [s:02][CR][LF]
Rychlost ventilu [V:][00xxxx]|[CR][LF] [V:][CR][LF]

Reset chybovych hlaseni [c:82][xx][CR][LF] [c:82][CR][LF]

Tabulka 3: Chybova hlaseni.

Spatné nastavend hodnota parity [E:][000001][CR][LF]
Mnoho vstupnich hodnot [E:][000002][CR][LF]
Spatny podet stop bith [E:][000003][CR][LF]
Chybi [CR] nebo [LF] [E:][000010][CR][LF]
Chybi znak : [E:][000011][CR][LF]
Spatny pocet znaku mezi : a [CR][LF] | [E:][000012][CR][LF]
Nezndmy piikaz [E:][000020][CR][LF]

[E:][000021][CR][LF]
Spatné hodnota [E:][000022][CR][LF]

[E:][000023][CR][LF]
Hodnota mimo rozsah [E:][000030][CR][LF]
Chyba hardwaru [E:][000041][CR][LF]
Nenastavend nula [E:][000060][CR][LF]
Chyba ptikazu [E:][000080][CR][LF]
Zavazna chyba [E:][000082][CR][LF]
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Tabulka 4: Ovladaci ptikazy ventilu.

Prikaz komunikace

[c:][0100][CR][LF]

Nastavi ventil do stavu komu-
nikace s pocitacem pres ser-
vice konektor

Nastaveni pozice ventilu

[R:] [XXXXXX][CR][LF]

XXXXXX - hodnota pozice
ventilu v rozmezi od 000000
do 100000

Nastaveni hodnoty tlaku

[S:] [(XXXXXXX][CR][LF]

XXXXXXX - nastavena hod-
nota tlaku v rozmezi od

0000000 do 1000000

Otevfeni ventilu [O:][CR][LF] Otevte ventil
Uzavieni ventilu [C:][CR][LF] Zavie ventil
Podrzeni ventilu [H:][CR][LF] Zastavi ventil na aktualni po-

zicl

Tabulka 5: Informacni ptikazy ventilu.

Zaslana hodnota Pfichozi hodnota
Hodnota tlaku [P:][CR][LF] [P:][sxxxxxxx|[CR][LF]
Pozice ventilu [A:][CR][LF] [A:][xxxxxx][CR|[LF]
Soucasny stav [x:10][CR][LF] [1:76][30 znakid][CR|[LF]
Nastaveni piistroje [i:76][CR][LF] [1:76][xxxxsyyyyyabc|[CR][LF]
Cteni z prvniho senzoru [i:64][CR][LF] [1:64][sxxxxxxx|[CR][LF]
Cteni z druhého senzoru [i:65][CR|[LF] [1:65][sxxxxxxx|[CR|[LF]
Stav tlakoméru [i:36][CR|[LF] [i:36][abcdefgh|[CR][LF]
Informace o ventilu [i:30][CR][LF] [i:30][abcdefgh|[CR][LF]
Varovani [i:51][CR][LF] [i:51][abcdefgh|[CR][LF]
Ofset senzort [i:62][CR][LF] 1:62][aaaabbbb][CR|[LF]
Ofset prvniho senzoru [i:60][CR][LF] [i:60][aaaabbbb][CR][LF]
Ofset druhého senzoru [i:61][CR][LF] i:61][aaaabbbb][CR][LF]
Stav funkce LEARN [i:32][CR][LF] i:32][abcdefgh|[CR][LF]
Maximalni hodnota tlaku [i:34][CR][LF] [1:34] [0xxxxxxx|[CR][LF]
Hlaseni chyb [i:52][CR|[LF] i:52][abcdefgh|[CR][LF]
Hlaseni zévaznych chyb [i:50][CR][LF] [i:50][abc][CR][LF]
Pocet otevieni a zavieni [i:70][CR][LF] [1:70] [xxxxxxxxxx|[CR][LF]
Pocet zapnuti ventilu [i:72][CR][LF] [1:72] [xxxxxxxxxx|[CR][LF]
Nastaveni hardwaru [i:80][CR|[LF] 1:80][abcdefgh|[CR][LF]
Verze zafizeni [i:82][CR][LF] [1:82] [xxxxxxxx|[CR|[LF]
Identifika¢ni kéd [i:83][CR][LF] [1:83] [xxxxxxxxxxxxx][CR][LF]
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4.3.3 Blokovy diagram skrticiho ventilu

P1i spusténi programu je COM port nastaven pro komunikaci s hodnotami baud
rate 38400, data bits 7, parity even a jednim stop bitem, jako na obr. 4.17. Pro jiné
nez tyto hodnoty service port nekomunikuje spravné. Dalsi krok je vyslani piikazu pro
komunikaci s ventilem [c:][0100][CR|[LF] a nastaveni poc¢atecniho stavu ventilu podle
aktualni zadané hodnoty pozice ventilu. Nasledné program prechazi do smycky while,
dokud neni uzivatelem ukoncen prikazem STOP. Prvni ¢ast smycky na obr. 4.18 slouzi
k zjisténi aktudlni pozice ventilu. Po zaslani piikazu [x:10][CR][LF] ventil vraci fadu
t¥iceti ¢isel, které udavaji aktualni stav. Sest ¢islic poéinaje patym v fadé udéavaji pozici
otevienosti ventilu, 000000 - zavieno, 100000 - otevieno. V programu je tato hodnota
prevedena na procenta a polohu ventilu je mozné sledovat i nastavovat na tii platna
desetinna mista. Sedm ¢islic pocinaje dvanactym v fadé udavaji v pripadé propojeni
ventilu s mérkou tlaku soucasny tlak. V programu je hodnota pozice ventilu vypisovana
do indikdtoru POSITION v procentech. Pro nazornost program obsahuje i graficky
indikator otevienosti ventilu. Pokud pozice ventilu dosahne hodnoty 000000, rozsviti se
LED dioda u tlac¢itka CLOSED, pokud dosahne hodnoty 100000, rozsviti se LED dioda
u tlacitka OPEN. Druha ¢ast smycky na obr. 4.19 slouzi k nastaveni pozice ventilu.
Pokud je zmacknuto tlacitko OPEN, program vysle piikaz [O:][CR][LF], ktery otevira
ventil. Ptikaz [C:][CR][LF] se vysle, pokud je zmacknuto tlacitko CLOSED a ventil se
zavie. Pokud je zadadna hodnota pozice ventilu do POSITION SETPOINT, program ji
prevede na radu Sesti znakti a prazdna mista nahrazuje nulou. Dale pred fadu znaki
dosadi znaky [R:] a vyslednou fadu ve tvaru [R:][XXXXXX][CR|[LF] vysle do ventilu.
Aby nedochéazelo k neustalému prepisovani hodnot v kazdém cyklu programu, jsou
vSechny prikazy v druhé ¢asti smycky opatieny rozhodovaci podminkou. Prikazy se tedy
vyslou pouze v pripadé, pokud u nich doslo ke zméné od ptredchoziho cyklu programu.
Podprogram na obr. 4.20 slouzi k usnadnéni nastaveni tlaku béhem experimenti.
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Obr. 4.17: Blokovy diagram podprogramu ¢islo 1 z obr. 4.2 pro komunikaci se skrticim
ventilem. V prvni ¢asti podprogramu je nastaven COM port ke komunikaci s hodnotami
baud rate 38400, data bits 7, parity even a jednim stop bitem. Déle je zaslana fada
znakt [c:][0100][CR][LF] pro otevieni komunikace s pfistrojem a program piechézi do
cyklu podprogramu, ktery je oznacen v rdamecku. Zadané hodnoty pozice otevienosti
ventilu jsou pfevadény do tvaru [R:][XXXXXX][CR][LF], ktery je vyslan do ventilu
a podprogram ceké 50 ms. Znaky XXXXXX udavaji pozici otevienosti ventilu.
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Obr. 4.18: Blokovy diagram podprogramu cislo 2 z obr. 4.2 pro vyhodnoceni pozice
otevienosti skrtictho ventilu. Nejdfive je do ventilu zaslana fada znaki [x:10][CR][LF],
ktera zada vypsani pozice otevienosti ventilu (a tlaku v pfipadé pouziti mérky tlaku
propojené s ventilem). Z pfichozi fady znaku je nasledné vyhodnocena pozice ventilu
a prevedena na procenta. Svételné indikatory otevienosti a zavienosti se v podprogramu
rozsviti, pokud ventil dosdhne maximélni nebo minimalni hodnoty. Tlacitkem stop se
ukoncuje cely program Qven.
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Obr. 4. 19: Blokovy diagram podprogramu ¢islo 3 z obr. 4.2 pro nastaveni
pozice otevienosti Skrtictho ventilu. Uzivatelem nastavend hodnota pozice skrti-
ciho ventilu (XXXXXX, POSITION SETPOINT) je pfevedena na fadu znaki
[R:][XXXXXX][CR][LF] a vyslana do ventilu. Do programu jsou ptidany tlacitka, které
mohou vyslat pfikaz pro otevieni nebo zavieni ventilu. Aby nedochézelo k nastavovani
pozice ventilu v kazdém cyklu podprogramu, jsou prikazy opatfeny rozhodovaci pod-
minkou a podprogram vysle prikazy pouze v pripadé€, ze u nich doslo ke zméné od
predchoziho cyklu.
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Obr. 4.20: Blokovy diagram podprogramu ¢islo 4 z obr. 4.2 pro krokovou zménu po-
zice Skrticiho ventilu. Podprogram byl vytvoren za ucelem usnadnéni ovladani tlaku
uvniti vysokoteplotni aparatury. V pfipadé zméacknuti tlacitka napiiklad pro zvyseni
tlaku dochazi k prepsani hodnoty pozice otevienosti ventilu a snizi se o 0,05 nebo
0,25 procent.

4.3.4 Ovladaci panel skrticiho ventilu

Pressure Position
" High HHl 100.000 %

Positien setpoint
mbar -r.l 1100.000 %

To pump

OPEN | CLOSED |

Obr. 4.21: Ovladaci panel programu Oven pro sledovani a nastavovani tlaku uvnitt
reaktoru pro vyrobu grafenu. Aktualni hodnoty tlaku a pozice ventilu jsou vypisovany
do policek PRESSURE a POSITION. Policko POSITION SETPOINT slouzi k nasta-
veni pozice otevienosti ventilu v procentech, kde 100 % odpovida otevienému ventilu
a 0% zavienému. Tlac¢itkem OPEN se ventil otevird, tlac¢itkem CLOSED zavira. Po-
kud je pozice ventilu 100 %, rozsviti se svételny indikator vedle tlac¢itka OPEN, pokud
je pozice ventilu 0%, rozsviti se svételny indikator vedle tla¢itka CLOSED. Tlacitka
v blizkosti policka PRESSURE umoznuji zvysovat nebo snizovat tlak uvniti reaktoru
béhem experimentii. Jednotky tlaku je v programu mozné ménit tlacitek pod polickem
PRESSURE. Pro usnadnéni ovladani experimentu je v pravé ¢asti programu je umistén
graficky indikator pozice otevienosti skrticiho ventilu.
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4.4 Méfeni tlaku

Vystupni ¢ast reaktoru je vybavena Piraniho mérkou od firmy Balzers, ktera je
pouZzita pro méfeni tlakfi v rozmezi 8- 1072 - 8,5-10* Pa a je na obr. 4.22. Mé&Feni tlakt je
zaloZeno na méteni tepelné vodivosti plyntt. Odporovy drat mérky (obvykle platinovy)
je zahiivan konstantnim vykonem. Pokud se snizuje tlak uvniti aparatury, snizuje se
pocet molekul odebirajicich teplo odporovému dratu a jeho teplota se zvysuje. Teplota
odporového dratu je tedy zavisla na tlaku uvnitt mérky a je mozné ji meérit.

Obr. 4.22: (a) Piraniho mérka Balzers umisténa ve vystupni ¢asti vysokoteplotniho
reaktoru pro vyrobu grafenu. (b) Ridici jednotka Balzers TPG 300 s moznosti dalkového
ovladani je pouzita pro napajeni a vyhodnoceni signalu z Piraniho mérky.

4.4.1 Blokovy diagram méieni tlaku
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Obr. 4.23: Blokovy diagram podprogramu c¢islo 13 z obr. 4.2 pro ¢teni tlaku. Nejdiive
je hodnota tlaku vykreslena do grafu v procentech, kde 0% odpovidd minimalnimu
méfitelnému tlaku (8-1072 Pa) a 100 % atmosférickému. Déle je hodnota tlaku vypséna.
Pokud je méfeny tlak nizsi nez métitelny, zobrazi se misto hodnoty tlaku cerveny text
MIN. Pokud je méfeny tlak vyssi nez 8,5-10%, zobrazi se derveny text MAX. Program
umoznuje nastavit rizné jednotky tlaku.
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4.5 Termoclanek se zesilovacem

Meéfteni teploty uvniti reaktoru je provedeno pomoci termoclanku, ktery je pripojen
k drzédku vzorkt a zaveden az do tésné blizkosti substratu. Schematicky nakres drzaku
vzorku s termoclankem je na obr. 4.24. Termoclanek se sklada ze dvou riznych kovii
a vyuziva principu termoelektrického jevu. Pri zahtati termoclanku vznika napéti které
je mozné detekovat a prepocitat na teplotu. Jedna se o typ R, tedy termoclanek vyroben
z platiny a rhodia, ktery je vhodny do oxidacnich prostiedi a je mozné pouzit az do
teplot 1700 °C. Citlivost termoclanku se pohybuje v fddech mikrovoltii na jeden stupen
Celsia. Za pokojové teploty je vystupni napéti 0mV, pfi teploté 1000 °C je vystupni
napéti 10,4 mV. Citlivost pouzitého analogové digitalniho pfevodniku (NI-USB 6211) je
2,7mV a pro pfesné méreni teploty neni dostacujici. Proto byl nami vyroben zesilovac,
ktery vystupni napéti zesiluje tisickrat a umoznuje tedy méteni teploty s presnosti na
jednotky stupnti Celsia. Schéma obvodu je na obr. 4.25.

Vystupni napéti z termoclanku je tedy pfivedeno na zesilova¢ a dale na analogoveé
digitalni prevodnik, ktery je jiz spojeny s pocitacem. Nakres blokového diagramu pro
vyhodnocovani teploty je na obr. 4.26.

(a) (b)

Termoclanek (tyvp R)

Zesilovad

A/D prevodnik

Obr. 4.24: (a) Schematicky nakres drzaku vzorka s termoclankem. Termoclanek vy-
robeny z platiny a rhodia (typ R) je zaveden do blizkosti substratti pro rust grafenu.
Napéti z termoclanku je ptivedeno do zesilovace a tisickrat zesileno. Zesileny signal je
vyhodnocen analogové digitalnim pfevodnikem a pfeveden na teplotu. (b) Fotografie
nami vyrobeného zesilovace.

4.5.1 Blokovy diagram pro méreni teploty

Napéti ze zesilovace je velmi nestéle a ovlivnéno frekvenci 50 Hz. Z toho dtivodu jsou
do blokového diagramu na obr. 4.26 ptfidany funkce pro vyhlazeni signalu. Vysledna
teplota statisticky vypoc¢tena hodnota z 2000 méteni. Teplota je vypisovana dvakrat
za sekundu.

44



>

s 20—+

g3 Lo

< 9 I.‘E
220K
1
—

o v
O s——- ‘ﬂ@ 220R —1 8
(<%

2 3 7h g Yo 1e—1dp T 7p %
dw g z 2 .k @ %
Fo 3 5 ep & - 3 & s o 2
Tr—u-t“s:l—l—ﬁ@ 2R M2 4 5 g

T 8 5 T~
*I; I Lok [ |¥ +__;EO >
= -T o

Obr. 4.25: Schéma obvodu zesilovace. Vstupni napéti z termoclanku v fadech milivolti
je zesileno tisickrat a ptrivedeno do analogové digitalniho prevodniku.
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Obr. 4.26: Blokovy diagram podprogramu ¢islo 10 z obr. 4.2 pro vyhodnoceni napéti
z termoclanku a prevedeni na teplotu. V kazdém kroku méfeni je nac¢teno 2000 hodnot,
které se statisticky prepocitavaji. Prvni funkce je Filter, ktera funguje jako horni pro-
pust a nepropousti signaly o nizkych frekvencich. Déle je odstranéno prvnich 500 hod-
not z méreni, které jsou nejvice zatizeny chybou. Ze zbyvajicich hodnot se vypocte
prumérna hodnota napéti, kterd je podle kalibra¢niho vzorce Formula prepoctena na
teplotu uvniti reaktoru. V dalsi ¢asti programu je vyslednad hodnota vypséna a vy-
kreslena do grafu a indikatoru. Posledni ¢ast programu a Formula 2 slouzi k tomu,

aby se podle teploty ménila barva grafického indikatoru topného odporového dratu na
obr. 4.27.
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4.5.2 Ovladaci panel pro sledovani aktualni teploty
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Obr. 4.27: Ovladaci panel programu Oven pro sledovani teploty uvniti reaktoru. Tep-
lota je vypisovana do policka Temperature a vykreslena do indikatoru v pravé casti
panelu. Teplota je také zaznamenavana v case a vykreslena do grafu. Barvy grafic-
kého indikatoru reaktoru se méni podle soucasného stavu vysokoteplotni komory. Pii
vpousténi vodiku se méni barva reaktoru do zelena podle jeho toku. Pokud je vpoustén
metan, barva se méni do modra. Pti vpousténi obou plyni se barvy kombinuji. Pokud
je reaktor zahfivan, grafické znazornéni topného odporového dratu kolem reaktoru se
meéni do Cervena.

Time:
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4.6 Cerpani plyni

Cerpani plynt je provadéno turbomolekularni a rota¢ni vakuovou vyvévou, které
jsou ukédzany na obr. 4.28. Turbomolekularni vyvéva je pres redukéni prirubu pfipojena
pirimo na skrtici ventil a je pfed¢erpavana rotacni vyvévou. Plyny vychazejici z rotacni
vyvévy jsou odvadény pry¢ z laboratore. Zakladni tlak, ktery je v aparatufe mozné
dosadhnout, je piiblizné 1-1073 Pa, pfi experimentu je ale nutné ¢erpat metan s vodikem
pii tlaku az 70 Pa.

Obr. 4.28: (a) Rotacni vakuova vyvéva pro ¢erpani plynti vychazejicich z turbomoleku-
larni vyvévy. (b) Turbomolekularni vakuova vyvéva, kterd je pouzita pro ¢erpani plyni
z vysokoteplotni aparatury pro vyrobu grafenu.

4.7 Aparatura pro vyrobu grafenu

Obr. 4.29: Vysokoteplotni komora pro vyrobu grafenu na médéné félii metodou CVD.
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5 Priprava a detekce grafenovych vrstev

5.1 Zihani mddéné fdlie

Prvni experimenty byly provedeny za tcelem zihani médéné folie ve vodikové at-
mosféfe. Bylo provedeno Sest experimentii s riznymi podminkami zihani, které jsou
uvedeny v tabulce 6. Médéna fdlie tloustky 100 um byla ociSténa v isopropylalko-
holu a umisténa do vysokoteplotniho reaktoru, ktery byl vycerpan rotacni a turbomole-
kularni vakuovou vyvévou na zdkladni tlak (1-1073 Pa). Déle byl do reaktoru napustén
vodik o urc¢itém toku fys a pomoci skrticiho ventilu byl nastaven tlak pyo. Nasledné byl
reaktor topnym odporovym dratem zahtfan na teplotu T'yo a pii této teploté zihan po
dobu tys. Posledni krok bylo chlazeni na pokojovou teplotu podle zavislosti na obr. 4.5.
Tok vodiku byl zastaven pfi teploté 100 °C.

Tabulka 6: Podminky pfi zihani médéné folie.

Tus [°C] | tge [min] | fuz [sccm] | pus [Pa]
Cul ~ 1000 ~ 30 2 5,4
Cu2 1000 15 2 5,4
Cu3 900 15 2 9,4
Cu4 800 15 2 9,4
Cub 1000 15 6 5,4
Cub 1000 0 2 5,4

7 vysledkit méfenych na optickém a elektronovém mikroskopu je ziejmé, ze struk-
tura povrchu médéné félie na obr. 5.2 se po zihani méni na zrna o velikosti presahujici
i 100 ym jako na 5.1. Cim vétsi je velikost zrn po Zihani, tim kvalitnéjsi je grafenova
vrstva po ristu. Uhlikové atomy se prednostné usazuji na mistech s vyssi povrchovou
energii, tedy v mistech poruch a na hranicich zrn. Na téchto mistech pti ristu dochazi
k formovani nékolika vrstev grafenu. K formovani jedné vrstvy grafenu dochéazi upro-
stfed zrn. Proudéni vodiku pfi zihani zajisti odstranéni oxidu z povrchu médi. Pokud
je aparatura po zihani zavzdusnéna, velmi rychle se na povrchu médi tvori ostruvky
oxidl, které jsou zfejmé z obr. 5.3 a 5.4. Rist grafenu musi byt tedy proveden ihned po
zihani médéné félie. Pti tlaku 5,4 Pa nebyl v rozmezi toki vodiku 2 — 6 sccm a v rozmezi
doby zihani 0 — 30 min pfi teplotach 900 — 1000 °C pozorovan vliv téchto parametri na
rozméry zrn. PTi teplotach nizsich nez 800 °C k formovani zrn nedochézi.
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Obr. 5.1: Povrch médéné félie vzorku Cu2 po zihani ve vodikové atmosfére. Méfeno op-
tickym mikroskopem. Na povrchu byla vytvoiena zrna o velikosti piesahujici i 100 pm?.
Uhlikové atomy se pfi rustu grafenu usazuji pfednostné na mistech s vyssi povrchovou
energii, tedy v okoli poruch a hranic zrn. Na téchto mistech pak dochézi k ristu vice
vrstev grafenu. Velikost zrn ovliviiuje kvalitu grafenu po rtstu.

Cu3

Cul

100 um

Cu4 Medéna folie

Obr. 5.2: Povrch médénych fdlii po zihani ve vodikové atmosféie, méfeny elektronovym
mikroskopem. Podminky zihani jsou uvedeny v tabulce 6. Pti teplotach nad 800°C
dochézi k formovani zrn na povrchu.

50



2Um
400 nm

Obr. 5.3: Struktura povrchu médénych f6lii Cul, Cu2 a Cu3 méfena mikroskopem ato-
marnich sil. Ostrivky tvofici se na povrchu jsou oxidy médi a jsou patrné pii nejvétsich
zvétseni.

Cud )

Cud

Cu6

Obr. 5.4: Struktura povrchu médénych f6lii Cu3, Cud a Cub méfena mikroskopem ato-
marnich sil. Ostrivky tvorfici se na povrchu jsou oxidy médi a jsou patrné pii nejvétsich
zvétsend.
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5.2 Riust grafenu

Nésledujicim krokem po zihani médéné félie je rtst grafenu. Aby nedochéazelo k oxi-
daci povrchu médi, je tento krok provadén ihned po dosazeni teploty vhodné pro riist
(obvykle 1000 °C). Do reaktoru se za¢ind pfipoustén metan, ktery se na povrchu médi
rozklada na uhlik a vodik. Uhlikové atomy na povrchu médi vytvaii vrstvu grafenu. Za
ucelem rustu grafenu na médéné {6lii bylo provedeno 22 experimentii. Pro optimalizaci
vyrobniho postupu bylo prvnich Sest experimentti provedeno za rtznych podminek,

které jsou uvedeny v tabulce 7.

f=2sccm (H,)
f=35sccm (CHy)
5,4 Pa 67 Pa
1000[ ' ' ' ]
800+ 1
5 600t | E .
e | = =
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Obr. 5.5: Charakteristika vyrobniho procesu pro vyrobu kvalitniho grafenu ve vysoko-
teplotnim reaktoru. Zihani médéné félie je provadéno ve vodikové atmosféfe pii tlaku
5,4Pa a toku vodiku 2sccm. Po dosazeni teploty 1000°C se do reaktoru zac¢ina pri-
poustét o toku 35 scem a celkovy tlak je nastaven na hodnotu 67 Pa. K ristu grafenu
dochazi po dobu tficeti minut. Posledni krok je chlazeni substratu, pii kterém se plyny

nechéavaji proudit pfes substrat az do teploty 100 °C.

Tabulka 7: Podminky pfi ristu grafenu na médéné folii.

T, [°C] | t; [min] | fgo [sccm] | fcug [scem] | p, [Pa] | pr [Pa]
G1 1000 30 2 35 5,4 240
G2 1000 30 2 35 5,4 67
G3 1000 30 2 35 5,4 67
G4 1000 5 2 35 5,4 67
G5 1000 15 2 35 5,4 67
G6 1000 60 2 35 5,4 67
GT7-G22 1000 30 2 35 5,4 67
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5.3 Ramanovo spektrum grafenu na médéné folii

Pro charakterizaci poctu vrstev a kvality grafenu na médéném substratu byl po-
uzit Ramaniv mikroskop, umistény na prirodovédecké fakulté Masarykovy univer-
zity v Brné (Ustav fyziky kondenzovanych latek). Ramanova spektra byla sniména
ze vzorku G1 — G6 a vyhodnocovana podle D, G a 2D-pikt. D-pik, znacici poruchy
ve struktufe grafenu, byl pozorovan pouze v mistech, kde se vyskytovalo vice vrstev
grafenu. Pocet vrstev grafenu byl vyhodnocovan prevazné z pomeéru intenzit G a 2D-
piku a také ze tvaru a pozice 2D-piku. Nejlepsi vysledky byly pozorovany na vzorku
G3 a jsou uvedeny na obr. 5.6. Uprostied zrn byly nalezeny oblasti, ve kterych je in-
tenzita G-piku pfiblizné dvakrat mensi nez intenzita 2D-piku, coz je charakteristické
pro jednu vrstvu grafenu. Byla vSak nalezena také mista s vice vrstvy grafenu. Tyto
vysledky jsou srovnatelné s publikovanymi [29]. V Ramanovych spektrech ostatnich
vzorki byl vzdy pozorovan G a 2D-pik. Oblast pokryti médeéné félie jednou vrstvou
grafenu byla vsak nejvétsi pro vzorek G3.

@) ST S X (b)
T T Y A [ 2D-pik |
Py AT NN . AV
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o Y (| ‘ ‘// X/ s 7 L |
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/ i M
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o
—
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Relativni intenzita [-]

30 um

1000 1500 2000 2500 3000
Ramaniiv posuv [cm™]

Obr. 5.6: (a) Povrch médéné félie s grafenem méfeny optickym mikroskopem. (b) Ra-
manovo spektrum grafenu na médéné folii mérené na tmavsi oblasti vzorku. Tvar,
pozice a pomér G a 2D-piku je charakteristicky pro jednu vrstvu grafenu bez poruch
(D-pik). (c) Ramanovo spektrum méfené ve svétlé oblasti vzorku. Tato mista jsou
pokryta nékolika vrstvy grafenu (pomér G a 2D-piku) s poruchami (D-pik).
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5.4 Prenos grafenu

Pro vyuziti grafenové vrstvy vyrobené metodou CVD na médéném substratu je
nutné jeji prenos na nevodivy substrat.

5.4.1 Primy prenos

Ptimy pfenos grafenu je pfimocary postup pro preneseni grafenové vrstvy na nevo-
divy substrat. V nasem piipadé byl jako substrat pouzit oxid kiemicity SiO, o tloustce
280 nm na kfemiku (110). Tloustka oxidu kfemicitého byla zvolena tak, aby bylo mozné
sledovat kontrast grafenové vrstvy v optickém mikroskopu a jednoduse tak vyhodno-
covat oblast pokryti oxidu kfemicitého grafenem.

Pro rozpousténi médéné félie byl pouzit roztoku dusi¢nanu zelezitého nonahydratu
Fe(NO3)3-9H,0 o koncentraci 0,05 g-ml~. Rozpousténi médi v tomto roztoku probiha
podle nasledujici rovnice

Fe(NO3)s(aq) + Cu(s) — 2Fe(NO3)2(aq) + Cu(NO;3)2(aq). (15)

Dusic¢nan zelezity nonahydrat vznika obvykle reakci kyseliny dusi¢né a zZeleza, pii
které se vytvaii bezbarvé az svétle fialové krystalky, velmi dobfe rozpustné ve vodé. Tti
gramy dusi¢nanu zelezitého byly rozpustény v 60 ml destilované vody. Nasledné byla na
hladinu roztoku opatrné polozena médéna folie s vrstvou grafenu. Doba leptani médi
v roztoku je zavisla na koncentraci leptadla a plose a tloustce médéné félie. Rozpousténi
médéné félie o tloustee 25 um a plose 1 cm? v roztoku dusi¢nanu Zelezitém o koncentraci
0,05 g-ml~! probih4 p¥iblizné 12 hodin.

Nejvice je doba leptani ovlivnéna tloustkou médéné félie. Byly provedeny i experi-
menty leptani médéné félie o tloustce 100 pm. Tuto f6lii vSak nebylo mozné rozpustit
v leptadle o koncentraci 0,2 g-ml™! ani za tjyden. Navic je roztok v okoli médéné félie
velmi rychle nasycen a promichavani roztoku neni mozné, protoze by byla poskozena
grafenova vrstva. I kdyby se podafilo tuto félii rozpustit, grafenovou vrstvu by ne-
bylo mozné prenést. Médéna félie tloustky 100 um neplove na hladiné a klesé ke dnu
a zde je nejdiive odleptavana z okrajti. Z téchto mist by v pripadé pouziti médéné folie
s grafenem dochazelo k odtrhavani grafenu a cela vrstva by byla znicena. Médéna félie
tloustky 100 pym je z téchto diivodl pro rist grafenu nevhodné.

Po rozpusténi médéné félie tloustky 25 um plove grafenova vrstva na hladiné. Tuto
vrstvu je mozné i pozorovat okem, protoze mirné stlacuje hladinu a leskne se. Pfti
nanaseni grafenu na SiOs je nutné postupovat velmi opatrné. Substrat je ponotfen do
roztoku dusi¢nanu zelezitého ve velké vzdalenosti od plovouci vrstvy. Nasledné je nutné
vsunout substrat pod grafen a opatrné vyzvednout tak, aby nedoslo k jeho protrzeni.
Substrat s grafenem je po prenosu vysusen pii 50°C a vycistén v acetonu. Vysledky
primého prenosu grafenu na SiO; méfené optickym mikroskopem jsou na obr. 5.7.
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Obr. 5.7: Vrstva grafenu na SiOy pfenesena primo z grafenu na médéné {élii. Necistoty
jsou zptisobené rozpoustédlem médi a jsou usazené mezi vrstvou grafenu a substratem.
Meéteno optickym mikroskopem.

V pripadé, ze substrat neni po pfenosu vysusen a je pfimo vlozen do acetonu, vrstva
grafenu je z povrchu odstranéna, protoze neni k povrchu dostatecné silné vazana. Z vy-
sledki na obr. 5.7 je zfejmé, Ze mezi vrstvou grafenu a substratem je usazeno rozpous-
tédlo médi. Dusi¢nan Zelezity nonahydrat je sice chemicka latka rozpustna v acetonu,
neni ji vSak mozné odstranit, protoze zistava usazena pod vrstvou grafenu. V metodé
prenosu pomoci PMMA se pfed nanesenim grafenu na SiOs pfenasi na hladinu destilo-
vané vody, ktera dusi¢nan zelezity odstrani. V pfimém pienosu grafenu tento krok neni
mozny, protoze by se vrstva poskodila. Pokud je grafen na SiO, s usazenym rozpousté-
dlem vlozen do acetonu a do ultrazvukové ¢isticky, dochazi k postupnému odstranovani
rozpoustédla i s vrstvou grafenu.
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5.4.2 Prenos s pouzitim PMMA

Pfenos grafenu s pouzitim PMMA (polymethylmethakrylat) je podobny pfimému
prenosu. Rozdil je pravé v pouziti vrstvy PMMA, ktera zabranuje snadnému potrhéani
vrstvy grafenu a umozinuje odstranéni rozpoustédla usazeného na grafenové vrstve.
Nevyhoda této metody je, ze odstranéni vrstvy PMMA z grafenu po pfenosu nemusi
byt snadné.

Nejdrive je grafen pripraveny metodou CVD na médéné f6lii pokryt rotacnim nana-
senim tenkou vrstvou PMMA. Nasledné je médéna félie s grafenem a PMMA vloZena
na hladinu rozpoustédla médi, které je stejné jako v pripadé primého prenosu grafenu
roztok dusi¢nanu Zelezitého nonahydratu Fe(NO3)3-9H,0 o koncentraci 0,05 g-ml~!. Po
rozpusténi meédéné folie je vrstva grafenu s PMMA prenesena nejméné po dobu dvaceti
minut na hladinu destilované vody, ve které dochazi k odstranéni zbytki rozpoustédla.
Pro prenos grafenu do vody miize byt pouzit kfemikovy substrat s vrstvou SiOs. Po
vycisténi grafenu je vrstva grafenu s PMMA vyzvednuta substratem. Aby nedoslo k od-
stranéni vrstvy grafenu z povrchu substratu pfi ¢isténi v acetonu, musi byt substrat po
vytazeni z vody vysusen pii 50 °C. Rozpousténi vrstvy PMMA je obvykle provadéno
v acetonu. Cely vyrobni postup grafenu a jeho prenos na nevodivy substrat je ukazan
na obr. 5.8.

Pfi prvnich experimentech byla pouZzita vrstva PMMA — A6 tloustky 500 nm. Pied
i po naneseni vrstvy PMMA byl substrat vyzihan na teplotu 180 °C po dobu 90 sekund.
Néasledné byla médéna félie rozpusténa, vrstva grafenu s PMMA oplachnuta ve vodé
a nanesena na SiOj o tlousfce 280 nm, kterd umoziiuje v optickém mikroskopu pozo-
rovat grafenové vrstvy. Po vysuSeni substratu pii 50°C byla vrstva PMMA 20 hodin
rozpousténa v acetonu. Vysledky pfeneseného grafenu na SiO; méfené optickym mik-
roskopem jsou na obr. 5.9 — 5.12. Nejlepsich vysledkiti bylo dosazeno v pripadé naneseni
vrstvy PMMA (A2, tloustka 200 nm) na grafen, kdy nebyl vzorek zihan. Vrstva PMMA

.....
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Obr. 5.8: Proces vyroby a prenosu grafenu. (a) Médéna félie tloustky 25 um je pfipra-
vena na ¢asti o velikosti pfiblizné 1cm?, které slouzi jako substraty pro deponovany
grafen. (b) Médéné substraty jsou umistény do drzaku vzorka v blizkosti termoc¢lanku.
(c) Médéna félie po depozici grafenu. (d) Médéné substraty s grafenem jsou vyjmuty
z drzéku vzorkt. (e) Grafen na médéné folii je rotaénim nandsenim pokryt tenkou
vrstvou PMMA. (f) Grafen na médéné fdlii pokryty vrstvou PMMA. (g) Piiprava
roztoku dusi¢nanu Zzelezitého nonahydratu Fe(NO3)3-9H,0 o koncentraci 0,05 g-ml™!,
ktery rozpousti méd. Obvykle jsou rozpustény 3 g dusi¢nanu v 60 ml destilované vody.
(h) Dusi¢nan Zelezity nonahydrat je rozpustén ve vodé. (i) Médény substrat s grafenem
a vrstvou PMMA je vloZen na hladinu roztoku dusi¢nanu Zelezitého. (j) Po rozpusténi
meédéné folie plove grafen s vrstvou PMMA na hladiné roztoku dusi¢nanu zelezitého.
(k) Vrstva grafenu s PMMA je pomoci nevodivého substratu SiO, pfenesena po dobu
dvaceti minut do destilované vody. (1) Vrstva grafenu s PMMA je substratem SiO,
vyzvednuta z vody a vysusena pii 50 °C. Posledni krok je rozpusténi vrstvy PMMA na
grafenu v acetonu.
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200 um —— 100 um

Obr. 5.9: Vrstva grafenu na SiO,, pfenesend pomoci PMMA (A6, tloustka 500 nm).
Nejtmavsi plochy jsou zbytky PMMA, které se nepodarilo rozpustit v acetonu.

PMMA
Grafen
— | mm
— 200 pm — 100 um

Obr. 5.10: Vrstva grafenu na SiOq, pienesend pomoci PMMA (A6, tloustka 500 nm).
Vzorek z obr. 5.9 byl vlozen do acetonu a do ultrazvukové cisticky.
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Grafen

200 pm — 100 pm

Obr. 5.11: Vrstva grafenu na SiOs, pienesend pomoci PMMA (A2, tloustka 200 nm).
Misto zihani grafenu na médéné félii pred nanesenim vrstvy PMMA byla pouzita vrstva
MCC (Micro-Crystalline Cellulose).

1 mm 200 um
— 100 um — 100 um

Obr. 5.12: Vrstva grafenu na SiOq, pfenesend pomoci PMMA (A2, tloustka 200 nm).
Po naneseni vrstvy PMMA nebyl vzorek zihan.
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5.4.3 XPS spektrum grafenu

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS)
je kvantitativni spektroskopicka metoda, ktera umoznuje ziskat informace nejen o prv-
kovém slozeni povrchovych vrstev, ale i o vazbach mezi atomy. Zakladem XPS je oza-
feni vzorku rentgenovym paprskem, ktery pronikéa az do hloubky nékolika mikrometri
pod povrch. Energie zafeni je preddna vnitinimu elektronu, ktery je z atomu emito-
van. Pocet emitovanych elektront a jejich energie nese informaci o prvkovém slozeni
a vazbach atomi. V pfipadé povrchovych vrstev (do 10nm) mohou elektrony opustit
povrch a byt detekovany. Detekce je nejcastéji provadéna hemisférickym analyzatorem
kinetické energie elektroni. Pii vhodném nastaveni napéti na elektrodach analyzatoru
mohou prochéazet pouze elektrony s definovanou kinetickou energii. XPS spektrum je
zavislost poctu detekovanych elektront na kinetické energii.

XPS spektrum bylo ziskéno z grafenové vrstvy na médi (vzorek G7) a je ukdzano na

vvvvvv

kinetickych energii 292 — 284 eV.
Cu O
32

2p
g
60 9

Is
30 540 530

Relativni intenzita [-]

1200 1000 800 600 400 200 O 296 292 288 284 280
Vazebna energie[eV]

Obr. 5.13: XPS spektrum grafenu na médéné folii mérené za pokojové teploty na vzorku
GT.

Nejvyrazngjsi vazba nafitovand z uhlikového piku grafenu je C=C (sp?) s vaz-
bou C—C (sp?) se zastoupenim 75,4 %. Déle vazba C—O—C se zastoupenim 11,1 %,
C—OH (6,9%), O—C=0 (4,0%) a m—n* (2,6%). Pozice a polositky nafitovanych
pikil jsou uvedeny v tabulce 8. Hodnoty pozic pikti a chemickych posuvii byly cerpany
z [44].

Tabulka 8: Piky pouzité pfi fitovani uhlikového piku méfeného na vzorku G7.

Vazba C=C (sp?) | C—C (sp®) | C—OH | C—O—C | O—C=0 | 7—7r*
Pozice [eV] 2845 2847 2855 | 286.4 2836 | 290.9
Polosiika [eV] 0,88 1,00 1,00 2,00 1,36 3,32
Zastoupeni [%] 68,6 6,8 6,9 11,1 4,0 2,6
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6 Zavér

Tato diplomova prace se zabyva rtiznymi metodami vyroby grafenu, prevazné me-
todou chemické depozice z plynné faze.

Prvni ¢ast je teoreticky zaloZena a pojednava o fyzikalnich vlastnostech grafenu.
Nasledné je shrnuta problematika depozi¢niho procesu grafenu na médéném nebo niklo-
vém substratu metodou chemické depozice z plynné faze. Poznatky z této casti jsou
primo aplikovany pri experimentech vyroby grafenovych vrstev. Déle jsou uvedeny i né-
které alternativni moznosti vyroby grafenovych vrstev jako je epitaxni rist grafenu na
karbidu kfemiku, vyroba nékolikavrstvého grafenu z oxidu uhli¢itého a rtst grafenu
z uhliku v pevném stavu.

Ve druhé ¢asti je popsana automatizace vysokoteplotni komory pro vyrobu grafenu
a program Qven, ktery je soucasti této diplomové prace. Veskera elektronika byla pro-
pojena s pocitacem, coz umoznilo precizni opakovatelnost provadénych experimenti.
Jedna se o dva vstupni ventily, skrtici ventil, napajeci zdroj pro ohiev reaktoru, métreni
tlaku a vyhodnocovani teploty z napéti termoclanku.

Posledni ¢ast diplomové prace se zabyva experimenty sméiujicim k pripraveé velkych
ploch grafenu metodou CVD na médéné f6lii. Nejdtive bylo provedeno Sest experimentti
za Ucelem zihani médéné félie ve vodikové atmosfére. Pti teplotach nad 800 °C dochazi
k formovani velkych zrn na povrchu médi a odstranéni oxidd. Pii tlaku 5,4 Pa nebyl
v rozmezi tokt vodiku 2 — 6 sccm a doby zihani 0 — 30 min pfi teplotach 900 — 1000 °C
pozorovan vliv téchto parametrii na rozmeéry zrn. Nasledné byly provedeny dalsi expe-
rimenty pro optimalizaci vyrobniho postupu pro rist jedné vrstvy grafenu na médéné
folii. Nejlepsi vysledky byly dosazeny pro parametry: tok metanu 35 sccm, tok vodiku
2scem, tlak v reaktoru 67 Pa, teplota pfi ristu grafenu 1000 °C, doba ristu 30 minut.
Z naméfenych Ramanovych spekter grafenu na médéné {olii lze usuzovat, ze vétsina
povrchu je pokryta jednou vrstvou grafenu. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
potvrzuje, Ze vyrobeny grafen je kvalitni s nejvyraznéjsim zastoupenim vazby C=C
(sp?). Grafenova vrstva byla pfenesena i na nevodivy substrat SiO, tloustky 280 nm,
ktery v optickém mikroskopu umoznuje urc¢ovat pocet grafenovych vrstev.
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Seznam pouzitych symbola

€z, €y
ay, az
by, b2

n

k. a k,
Yo

h

h

C

‘IJA(T), \I/B(r)

S =H @ =

— Jednotkové vektory kartézské soustavy soutradnic.
— Bazalni vektory realné mrizky.

— Bazalni vektory reciproké miizky.

— Jednotkovy vektor kolmy na rovinu e, e,.

—  Vlnova ¢isla k-prostoru ve sméru soutadnych os.
— Vazebné energie.

— Redukovana Planckova konstanta.

— Planckova konstanta.

— Rychlost svétla.

— Hybnost ¢astic.

—  VInové funkce miizky grafenu.

— Intenzita elektrického pole.

— Magneticka indukce.

— Lorentzova sila.

— Hallova vodivost.

Seznam pouzitych zkratek

CVD -
PVD -
MFC -
LPCVD -

ALD -
PDMS -
PMMA -
XPS -

Chemické depozice z plynné faze (Chemical Vapour Deposition).
Fyzikalni depozice z plynné faze (Physical Vapour Deposition).
Pocitacem fizeny ventil (Mass Flow Controller).

Chemické depozice z plynné faze za nizkych tlaka (Low Pressure Che-
mical Vapour Deposition).

Depozice atomarnich vrstev (Atomic Layer Depositin).
Polydimethylsiloxan (Polydimethylsilozane).
Polymethylmethakrylat (Polymethylmethacrylate).

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray Photoelectron
Spectroscopy).
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