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Uvod

Uhlik je nejrozsifenéj$im prvkem na planeté Zemi. MuZe se vyskytovat v mnoha formach. Uz
dlouhou dobu jsou zndmy formy jako diamant nebo grafit. V poslednich dvou desetiletich byly
objeveny a pripraveny tplné nové modifikace uhliku s rozméry jen nékolik nanometrti. Mezi nej-
zajimaveéjsi alotrop uhliku se fadi bezesporu grafen. Tento dvourozmérny material zaujal mnoho
védct po celém svété a stéle se objevuji nové vlastnosti, aplikace ¢i vyrobni postupy. Grafen kom-
binuje skvélé mechanické, elektrické i tepelné vlastnosti. Je to velmi lehky materidl, ktery je ale
zaroven velmi pevny.

Tato préce se bude zabyvat elektrickymi vlastnostmi grafenu. Pfedstavime nékteré zajimavé
uhlikové alotropy a vyzdvihneme jejich vlastnosti. Podivime se na rtizné typy vyroby grafenu a
jejich vyhody a nevyhody. Sezndmime se s neobvyklymi elektrickymi vlastnosti a jevy v tomto
materialu.

V experimentalni ¢asti budeme méfit odpor listu grafen oxidu pomoci van der Pauwovy me-

tody. Tato metoda se bézné pouziva k urceni odporu ptiblizné dvourozmérnych polovodicti. Bu-
deme se snazit navrhnout co nejlepsi experimentalni uspofddéani a zptisob vyhodnoceni.
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1. Teoreticka cast

1.1. Struéna historie uhliku

oA -

Uhlik je jednim z nejvice rozsifenych prvki na nasi planeté. Je zakladem vsech organickych
sloucenin a byl nezbytny pro vznik Zivota. Tento prvek s nukleonovym ¢islem 12 poslouzil lidstvu
jako jeden ze zdkladt svétové energetiky. S vyrobky na bazi uhliku se mtizeme setkavat kazdy
den, napf. ve formé plastickych hmot, umélych vldken nebo léciv.

Jesté donedavna byly nejznaméjsimi modifikacemi hlavné grafit a diamant. Koncem dvacéatého
stoleti, s rozvojem novych pozorovacich pfistrojii a dalsi techniky, byly objeveny nové struktury
velmi malych rozmérti. Nanomateriély (obr. 1) maji odlisné fyzikalni a chemické vlastnosti.

Jedna z nejzajimavéjsich modifikaci je bezesporu grafen. Tato dvourozmérna uhlikova modi-
fikace se v dnes$ni dobé t&si velké pozornosti a ¢asto je pfezdivana jako materidl 21. stoleti. Tento
nézev si zaslouzil hlavné kvtili kombinaci jedine¢nych vlastnosti. Za fundamentalni experimenty
spojené s grafenem byla v roce 2010 udélena Nobelova cena za fyziku K. S. Novoselovi a A. K.

Geimovi.

Jednosténné uhlikové trubicky Uhlik s cibulovou strukturou

%
Uhlikové tecky

Vicesténné uhlikové

trubicky .\‘”%
i

Grafenové

tecky

Nanodiamanty

Uhlikova nanostuha -
rozpletena nanotrubicka

Vice vrstevny

Grafen grafitovy list Grafit

Obrazek 1 | Rozdéleni uhlikovych alotropt (upraveno z [2]).

1.2. Ptehled uhlikovych alotropt
(Cela tato kapitola bude erpat pfedevsim z publikaci [1] a [2] )

Uhlikové alotropy délime pfedevsim podle dimenzionality na 0D, 1D, 2D a 3D modifikace (viz
obr. 1). Dimenzionalita je uréena podle omezeni pohybu elektronti v materidlu. Do bezrozmérnych
materidlti fadime napf. fulereny, kvantové tecky a nanodiamanty. Zastupci jednodimenziondalnich
struktur jsou uhlikové nanotrubicky a skupina dvourozmérnych alotropti je tvofena pfedevsim
grafenem a grafenovymi stuhami. Za 3D materidly povazujeme grafit a diamant.

Dalsim klicovym parametrem ovliviiujicim chovani materidlu je hybridizace struktury. Uhlik
jakozto ¢ty¥vazny prvek muize zaujimat hybridizace sp?, sp* nebo kombinaci obou v uréitém po-



méru (napt. u fulerentt). Hybridizace ovliviiuje mechanické, elektrické a magnetické vlastnosti.

1.2.1. Grafit

Grafit je nejcastéjsi a zaroven nejstabilnéjsi formou uhliku v pfirodé [3][4]. Tento nekovovy mi-
nerdl je nejmekdi latkou na stupni tvrdosti a bézné se vyuZiva jako tuha. Vyznacuje se také velkou
mastnotou a elektrickou vodivosti, diky ¢emuZ se vyuZziva pfi tvorbé lubrikantt nebo elektrod.

Struktura grafitu je tvofena n€kolika vrstvami grafenu nasklddanych na sebe (viz obr. 2). V ta-
kovémto listu je kazdy atom uhliku vazan na dalsi t¥i pomoci velmi silné kovalentni vazby. Atomy
v kazdé slupce jsou uspotadény do estitthelnikd, tvotici hybridizaci sp?. Kombinace velmi silnych
o-vazeb a relativné kratké vzdalenosti mezi jednotlivymi atomy ve vrstvé (0,142 nm) zajistuje gra-
fenu vysokou pruznost a pevnost. Ctvrts vazba se projevuje jako delokalizovany s-orbital. Elek-
trony se mohou volné pohybovat celou vrstvou. Diky tomuto jevu ma grafit dobrou elektrickou

vodivost.

Jednotlivé drovné v materidlu drzi jen pomoci velmi slabych van der Waalsovych sil a jednot-
livé vrstvy jsou od sebe vzdaleny 0,335 nm. Vrstvy se lehce odlupuji a grafit je proto velice mékkou
latkou. Této vlastnosti 1ze vyuzit pravé k izolovani grafenu samotného.

Podle uspofadani krystalové miizky rozdé€lujeme grafit na formy alfa a beta [3]. Alfa grafit
se vyznacuje hexagondlnim uspofddanim, zatimco beta romboedrickym. Fyzikalni vlastnosti obou
typt jsou velmi podobné, ale listy grafenu jsou v materidlu uspofadany trochu jinak. Alfa mutize
byt konvertovana na beta pomoci mechanického ¢isténi, zatimco beta mtize byt pfetvofena na alfu
pti vysoké teploté okolo 1300 °C.

Yoy

Obrazek 2 | Porovnani krystalové miizky grafitu a diamantu (pfevzato z [3]).

1.2.2. Diamant

Diamant je oproti grafitu nejtvrdsi pfirodni prvek makro svéta. Jeho vyskyt v pfirodé je velmi
vzacny, proto se jednd o velmi cenny nerost. Obvykle vznika za velmi vysokého tlaku (4,5-6 GPa)
a teploty (900-1300 °C) [4] ve svrchnim zemském plasti.

Kazdy uhlik diamantu je vazan na dalsi ¢tyfi atomy pomoci velmi silnych kovalentnich vazeb,
tvoficich hybridizace sp? (viz obr. 2). Atomy jsou prostorové usporadany do plosné centrované
kubické mfizky. Pravé diky této struktufe je diamant tak pevnym materidlem. Dalsi charakte-
ristickou vlastnosti diamantu je velmi dobra tepelna vodivost (900-2320 W -m~1 -K~1)[5]. Kvli
kombinaci vysoké tepelné vodivosti a tvrdosti materidlu se diamant vyuziva v pramyslu jako bru-
sivo nebo se aplikuje do rtiznych feznych a vrtnych nastrojt.



1.2.3. Fulereny a uhlik s cibulovou strukturou
¢ Dimenzionalita: 0D

¢ Hybridizace: sp?, ,pseudo” sp?, (struktura neni ploché, ale zaoblend, vazba se mtize &astecné
projevovat jako sp?)

* Rozméry: vnéjsi polomér 0,71 nm

Za vibec prvni objevenou nanostrukturu se povazuje skupina fulerend. Fulereny objevil v
roce 1985 tym chemikt vedenych H. W. Krootem. Pojmenovany jsou podle amerického architekta
Fullera, ktery projektoval kopule podobného tvaru.

Atomy uhliku jsou zde uspofadany do pétitihelnikt nebo Sestitihelniki. Celd molekula je pro-
storové uzaviena a svinuta do tvaru koule nebo elipsoidu. Molekulu mtize tvofit riizny pocet
uhlikd, za nanostruktury povazujeme hlavné fulereny obsahujici 20, 60 nebo 70 atomi uhliku (viz
obr 3). Je zndm i uhlik s tzv. ,cibulovou”strukturou, kdy jsou jednotlivé vrstvy sklddany na sebe.
Jeden z nejstabilnéjsich a nejtvrdsich je fullerit, ktery obsahuje 60 uhlikovych atom.

Obréazek 3 | Zleva: Cg, cibulovy uhlik, C7¢ (upraveno z [5] a [6]).

Fulereny se vyznacuji vysokou elektrickou vodivosti. U fulerenu Cg s alkalickymi kovy mi-
Zeme pozorovat supravodivost, a to uz pfi teplotdch od 18 K. Fulereny lze pfipravit vaporizaci
pomoci obloukového nebo plazmového vyboje. Alternativni metody jsou naftalenovéd pyrolyza
nebo spalovani uhlovodiki.

1.2.4. Grafenové kvantové tecky (GQD)
¢ Dimenzionalita: 0D
¢ Hybridizace: sp?
* Rozméry: 2-20 nm

GQD jsou vétsinou ziskany fezanim grafenu na malé disky. Na rozdil od vétsich listti grafenu,
kde je $ife pasu zakdzanych energii nulovd, u kvantovych tecek je tento pas nenulovy. To je zpi-
sobeno velmi malym rozmérem a omezenim pohybu elektronti do viech smérti. Diky tomu maji
kvantové tecky zajimavé elektrické a optické vlastnosti.

Podobné jako u uhlikovych tecek se u GQD projevuje silnd fotoluminiscence. Jejich absorpéni
spektrum se vyskytuje na hranici ultrafialového a viditelného spektra (pfiblizné 300-500 nm).
Emisni spektrum je pak nejintenzivnéjsi na vinovych délkach od 400-600 nm. To ddva kvanto-
vym tecka potencidl k vyuZiti ve fotovoltaice nebo ve fototranzistorech.

GQD se ziskévaji krdjenim z jinych grafitovych struktur. Jednou z téchto metod je fezani gra-
fenu pomoci paprsku elektronti s vysokym rozliSenim.
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1.2.5. Uhlikové nanotrubicky (CNT)
¢ Dimenzionalita:1D
 Hybridizace: sp?
* Rozmeéry: Polomér 0,4-2 nm, délka az n€kolik mikrometr

Tento alotrop byl objeven v roce 1991. Atomy se vyskytuji ptevazné v hybridizaci sp?, dohro-
mady tvorici Sestitihelniky. Mezi hlavni charakteristiky CNT patfi vysoka pevnost, elektricka a
tepelnd vodivost. Zdi trubi¢ek miize tvorit jedna vrstva (SWCNT) nebo vice vrstev (MWCNT), coz
miize dale ovliviiovat jejich vlastnosti (viz obr. 4). MWCNT vykazuji obecné vyssi Youngtv mo-
dul pruznosti nez SWCNT. CNT maji potencidlni aplikaci v riiznych kompozitnich materidlech
kvali vyborné pruznosti a pevnosti. Mohou slouZzit i jako schranka pro jiné nanocastice, které 1ze
navazat na vnéjsi nebo vnitini stranu CNT.

Obrazek 4 | Porovnani SWCNT (nahote) a MWCNT (dole) (upraveno z [7]).

Mezi parametry ovliviiujici vlastnosti CNT patfi kromé délky a praméru hlavné chirdlnost
CNT. Chiralitu CNT lze definovat pomoci chirdlniho vektoru C(aj,a2) = na; + ma,, kde m,n jsou

pfirozena ¢isla a a; a ap jsou miizkové vektory (viz obr. 5). Pomoci chirality rozliSujeme tii typy
CNT:

e Zidli¢kova (Armchair) — pro n=m, jednovrstevné CNT se chovaji jako polovodi&e, nicméné
vicevrstevné CNT mohou projevovat vodicové vlastnosti.

e Zigzag — pro m=0, chovaji se hlavné jako vodi¢, i kdyz mohou vykazovat nékteré polovodi-
¢ové vlastnosti.

¢ Chiralni - pokud nesplniuje parametry zigzag/armchair.
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Obrazek 5 | Chiralni vektor — struktura ovliviiujici elektrické vlastnosti (upraveno z [2]).
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Vv,

Nejjednodussi piiprava CNT je pomoci obloukového vyboje mezi dvéma uhlikovymi elektro-
dami. Kvalita a ¢istota pfipravenych vzorki touto metodou zéavisi na zvolené atmosféfe a jejim
tlaku. Nejpouzivanéjsi a nejvynosnéjsi metodou je chemicka depozice z plynné baze (Chemical
Vapor Deposition — CVD) nad kovovym katalyzatorem. Kovovym katalyzatorem je vétsinou ze-

lezo, kobalt nebo nikl. Touto metodou se podrobnéji budeme zabyvat v kapitole 1.4.2.

1.2.6. Nanostuhy

e Dimenzionalita: 2D

Hybridizace: sp?

P

* Rozméry: sitka 50 nm

Tenké jedovrstevné stuhy mohou byt vhodnou alternativou ke grafenu. Vétsinou se ziskdvaji
chemickym rozepinanim (,,unzipping”) vicesténnych uhlikovych nanotrubicek. K tomuto procesu
se vyuziva kyselina sirovd a manganistan draselny. Tyto velmi oxidujici podminky zptisobi roze-
pnuti trubicek. Elektricka vodivost takto pfipravenych vzork je ale velmi Spatnd kvtli pfitomnosti
aromatickych systémti na zoxidovanych mistech. Vodivost 1ze vylepsit napt. pomoci redukci hyd-
razinem.

ProtoZze se jednd o dvourozmérny prouzek kone¢nych rozmért, tak jsou jejich vlastnosti ovliv-
nény prevazné podle uspotfadani okrajti. Jsme schopni, podobné jako u CNT, rozlisit nanostuhy
na tfi typy a to Zidlickové (armchair), zig-zag a chirdlni. Uspofddéni okraji velmi ovliviiuje vy-
sledné vlastnosti stuhy.

1.2.7. Nanodiamanty
¢ Dimenzionalita: 0D
 Hybridizace: sp?
* Rozméry: 2-20 nm

Jedna4 se o jeden z méla nanoalotropt uhliku, kde se projevuje pouze sp® vazba. Mezi hlavni
prednosti tohoto alotropu patii vysokd tvrdost, tepelna vodivost, elektricky odpor a vysoky index
lomu.

Velikost, tvar a kvalita nanodiamanti jsou ovlivnény pfedevsim zptisobem, jakym byl nano-
diamant vyroben. K vytvofeni velkého poc¢tu nanodiamantt se pouziva metoda, pti které dojde
k explozi smési uhliku s trinitrotoluenem a hexogenem.

1.2.8. Uhlikové tecky (Carbon dots, ddle CD)
* Dimenzionalita: 0D
e Hybridizace: sp?
* Rozméry: 2-10 nm

CD jsou velmi malé kvazisférické nanocastice. Mezi jejich hlavni vlastnosti patfi vysoka fotolu-
miniscence. Sila fotoluminiscence zavisi na rozmeérech tecky, exita¢ni vinové délce a povrchovém
usporfadani.

CD se vétsinou pfipravuji laserovym odstépovanim z vhodné pfipravené smési grafitového
prasku a cementu.
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1.3. Grafen

Jedna se o dvourozmérnou formu uhlikového krystalu, ve které jsou atomy uspofaddany do he-
xagondlni miizky p¥ipominajici plastev medu. Diky 2D struktufe krystalu mtizeme pozorovat
neobvyklé mechanické, elektrické, tepelné i optické vlastnosti, které se velmi lisi od jinych 3D
krystalti uhliku. Je to jeden z nejpevnéjsich materialti, ktery je ale zarovern velmi ohebny a pruzny.
Youngtiv modul pruznosti dosahuje az 1 TPa a hodnota vnitfntho napéti se pohybuje kolem 130 GPa

(8].

Grafen déle vynika velmi vysokou elektrickou vodivosti (pohyblivost elektronti mtiZe teore-
ticky dosahovat az 2,5 x 10° em? V=1 s71) a tepelnou vodivosti (3000 W m~! K~1). Optické ab-
sorbce grafenu je 2,3 %, takZe se jedna prakticky o prtthlednou latku.

1.3.1. Struktura

Grafen je velmi tenkym uhlikovym platem, idedln€ s tloustkou jednoho atomu. Atomy jsou
ve vrstvé uspotrddany do Sestitthelnikt s hybridizaci sp?. Pravé kombinace jednoho s orbitalu
a dvou p orbitald vede k vytvofenim tff c—vazeb mezi sousednimi atomy v plosné struktuie s dél-
kou 0,142 nm. Tyto o—vazby zarucuji grafenu vysokou pevnost. P orbital je kolmy na povrch
a muze vytvorit dalsi kovalentni m—vazbu mezi vedlejsimi atomy uhliku [9]. V p orbitalu je je-
den elektron, 7—vazba je tedy jen naptil zapIlnéna.

Diky dvourozmérné struktufe grafen prakticky nemd objem a vS8echny jeho atomy jsou pfi-
stupné na povrchu. To dava grafenu potencidl k navazéani jinych prvki na jednu nebo druhou

stranu. Grafen je za pokojové teploty jednim z nejinertnéj$ich materidld a k nendvratnému posko-
zeni na vzduchu dochézi az p¥i dvojndsobnych teplotach, nez je pokojova [10].

Grafen lze také vnimat jako matef'sky prvek pro tvorbu vétsiny uhlikovych nanoalotropti, které byly

zminény vyse (viz obr. 6). Rezdnim a skladdnim grafenu lze vytvotit napt. 1D CNT, 0D fulereny
nebo 0D GQD.

”, -

EH AT
et e Y -
Ty RSP R
e
e e v e ety

s -
ar E = 3

Obrizek 6 | Grafen jako stavebni prvek uhlikovych alotropti (pfevzato z [11]).
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Z termodynamického hlediska by grafen jako cisté dvourozmérna latka nedokéazal existovat
[10]. Pro mensi pocet atomfi (pfiblizné do 24 000) jsou pro uhlik vyhodnéjsi trojrozmérna uspora-
dani systému. Pro vétsi pocet atomi by mélo dojit ke sbaleni grafenu. K témto jeviim ale nedochazi,
coZ je zapFi¢inéno tim, Ze kazda vyrobni metoda za¢ind s trojrozmérnym rtistem.

Grafen se vytvafina povrchu substratu nebo je extrahovéan z objemu jiného 3D materidlu (napf.
z grafitu, viz kapitola 1.4.1.). Oddéleni grafenu od nosného substratu probiha vétsinou p¥i poko-
jové teploté, coz zajistuje vysoké energetické bariéry. Diky tomu muZe grafen ztstat v izolova-
ném a nedeformovaném stavu i bez ptivodniho substratu. Pfi umisténi na podlozku sta¢i van der
Waalsova interakce zabranit svinuti grafenu. U samostatného 2D krystalu pozorujeme mirné zvl-
néni do tfeti dimenze [11], které zajistuje grafenu termodynamickou rovnovéhu. Toto zvInéni vede
k ziskéni elastické energie, ale také ke sniZeni tepelnych vibraci, které pfi urcité teploté mohou mi-
nimalizovat celkovou volnou energii.

1.4. Vyroba grafenu

Grafen 1ze vyrobit riznymi metodami. Kazda z téchto metod nam mtize poskytnout grafen
rozdilné kvality, kterd ovliviiuje jeho potencidlni vyuZiti. Zptsoby piipravy se mohou liit ¢aso-
vou a finan¢ni ndro¢nosti.

1.4.1. Mechanické odlupovani z grafitu

Mezi zédkladni metody k piipravé grafenu patii exfolifikace z grafitu pomoci lehce adhezivni
pésky. Pravé touto metodou pfipravili K. S. Novoselov a A. K. Geim jedny z prvnich stabilnich
vzorkt grafenu. Tato metoda je principidlné velmi jednoducha.

VyuZzivame zde faktu, Ze grafit je tvofen vice vrstvami grafenu [12][13]. Tyto vrstvy se daji
lehce odstépit, protoZe drzi dohromady jen diky velmi slabym van der Waalsovym interakcim.
Lepici paskou opatrné sloupneme tenkou vrstvu grafitu (obr. 7a). Tento postup se opakuje, do-
kud na pdsce neztistane vrstva s tloustkou jen nékolika atomdrnich rovin (obr. 7b). Péska se na-
sledovné otfe o izolujici substrat, ke kterému ma grafen vétsi pfilnavost nez k ostatnim vrstvam
uhliku (obr. 7c, 7d).

a — b —
W .
C d
. Qi
Obrazek 7 | Mechanické odlupovani pomoci lehce adhezivni pasky (pfevzato z [14]).
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Timto zptisobem Ize vytvofit vysoce kvalitni vzorek grafenu. Vytéznost tohoto procesu je vSak
velmi nizka kvtli nékolika faktortm[12]:

e Nikdy nejsme schopni pfesné odhadnout, jaké mnozstvi grafenu se ndim povede z grafitu
odloupnout.

* ProtoZze se jednd o jednoatomarni vrstvu, k vyhledani grafenu na substratu nelze pouzit
metody jako mikroskopie atomdrnich sil (AFM) nebo rastrovaci elektronova mikroskopie
(STM).

* Monovrstvy je tfeba hledat optickym mikroskopem, protoZe grafen pohlcuje 2,3 % viditel-
ného svétla (na substratech Si/Si0; s vrstvou SiO; o tloustce 300 nm dava grafen pro urcité
vinové délky kontrast az 15 %).

Takto ziskané vzorky jsou vhodné hlavné pro dalsi vyzkum, maximalné pro konstrukci proto-
typt. Kvtili malé vytéznosti nelze takovyto grafen pouZzit pro masovou produkci.

1.4.2. Chemicka depozice z plynné bdze (Chemical Vapour Deposition - CVD)

Mav s

CVDjejedna z nejpopularnéjsich metod, kterou se da vytézit vysoké mnozstvi grafenu. Vzorky
pfipravené timto zptisobem vykazuji vysokou kvalitu v dobrém poméru s finanénimi naklady.

Princip této metody spociva v usazeni grafenu z plynnych reaktanti na vhodny substrat [15].
Plynné molekuly obsahujici uhlik pfijdou do kontaktu se substratem v zaht4té peci, kde se na po-
vrchu substratu vytvofi velmi tenka vrstva materidlu. Teplota substratu je jednou ze zdkladnich
podminek, jak reakce s plynem probéhne, a musi byt kontrolovdna. Odpadni plyny jsou potom
pumpovany ven z reakéni pece. Tento proces probihd velmi pomalu, a to pfiblizné nékolik mik-
rometr grafenu za hodinu.

Proces CVD se da shrnout do nékolika bodti (viz obr. 8):

—_

. Rast 2D krystalu pomoci CVD na kovovém povrchu.
Vytvoreni 2D vrsty.

VloZeni pfechodné vrstvy na 2D krystal.

Oddeéleni 2D krystalu od kovového podkladu.

Pfechodnd vrstva s 2d krystalem je uchycena na pozadovany substrét.

o U1k » DN

Pfechodna vrstva je oddélena.

d e f

Obrizek 8 Tvorba 2D krystalu pomoci metody CVD a aplikace na substrat (pfevzato

7 [14]).
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Oproti ostatnim potahovym metoddm dosahuje CVD velmi vysoké nepropustnosti, ¢istoty ma-
teridlu a vysoké tvrdosti. Grafen pripraveny timto zptisobem lze vyuZit jako polovodi¢ nebo v op-
toelektronice.

Typy CVD:

e LPCVD (Low pressure CVD) - reakce probiha za mensiho tlaku neZz atmosfericky.

e UHVCVD (Ultra hight vakuum CVD) — reakce je uskutecnéna pii extrémné malém tlaku
okolo 6-10 Pa.

Nevyhodou tohoto procesu je vysoka toxicita nosnych plynti. Tyto plyny musi byt velmi tékavé,
aby mohly co nejlépe reagovat se substratem. Dal$im problémem je oddéleni grafenu od substratu,
kdy mtize dojit k poskozeni vzorku. Jednim z alternativnich fe$eni mtize byt pouziti médéného
substratu, ktery zdroven slouzi jako katalyzator reakce. BEhem CVD procesu lze vloZzit mezi kov

vz

a grafen oxidy médi, které jsou mechanicky a chemicky velmi slabé. Tyto oxidy snizi tlak mezi
kovem a grafenem a ten Ize potom jednoduseji oddélit.

1.4.3. Dalsi metody pfipravy grafenu

Kromé vyse uvedenych metod lze grafen pfipravit i dalsimi metodami, napf.:

* Syntézy na SiC —zahfivani vede k sublimaci Si, na misté ztistavd uhlikova vrstva. Nevyhodou
je finan¢éni nérocnost.

* Syntézy grafenu pomoci obloukového vyboje.

* Redukce oxidu grafenu — termicka redukce, fotoredukce, UV redukce.
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1.5. Elektrické vlastnosti grafenu

Elektrické vlastnosti grafenu jsou pfimo ovlivnény jeho neobvyklou dvourozmérnou struktu-
rou. P orbital je kolmy k povrchu a m—vazba, tvofena timto orbitalem, je delokalizovana na cely
povrch materidlu. To zptisobuje odliSné chovani elektronti a moznost pozorovat jevy, které u ji-
nych latek nejsou za standardnich podminek mozné.

1.5.1. 2D struktura pfimo ovliviiujici elektrické vlastnosti

Kazdy atom v hexagonalni struktufe 1ze popsat jako prinik dvou trojihelnikovych miizek.
Prvni trojihelnikovou m¥izku popiSeme dvéma miizkovymi vektory a; a a, [16] (viz obr. 9 a 10)

a1 = 5(3.V3).a = 5(3.-V3) (1)

kde a = 0,142 nm je vzdélenost mezi sousednimi atomy. Reciproké vektory b; a b2 jsou dany:

b= 3 (1,VE),br = o (1,—V3) @

Yoy

Vektory popisujici m¥izku sousednich atomii 41, 9, 03, jsou dany:

6 = %(1, \/§),(52 = g(la —\/3),(53 = —a(l,O) (3)

Obrazek 9 Vlevo: Mfizka grafenu tvofena dvéma trojtthelnikovymi m#izkami, kde a; a a,
jsou m¥izkové vektory a d1, d2, 63 jsou vektory sousednich atomi.
Obrazek 10 Vpravo: Reciprokd mfizka—Brillouinova zéna s reciprokymi vektory by, b,. K

a K" jsou pozice Diracovych bodti (pfevzato z [16]).

Hybridizovany p, orbital vytvafi dva pasy m a 7, které se setkdvaji v bodech K a K" na okrajich
Brillouinovy zény [12]. Tyto body se nazyvaji Diracovy body. Diky témto bodtim se grafen proje-
vuje jako polovodic¢ s nulovym pasem zakdzanych energii.

Jelikoz se vodivostni a valen¢ni pés potkava v Diracovych bodech, stavy ve vodivostnim a va-
len¢nim pésu lze popsat vinovou funkci o dvou slozkach (spinor) [12]. Zk¥iZeni vodivostniho pasu
zarucuje grafenu energetické spektrum s linedrni disperzni relaci (obr. 11 a 12).

1.5.2. Diracovy fermiony

K pochopenti zvlastniho chovani elektronti v grafenu je nutné porovnat je s elektrony pohybu-
jicimi se v normdlnim vodici. Volny elektron pohybujici se skrz m¥izku interaguje s vytvofenym
elektrostatickym polem, které ovliviiuje jeho drahu. Vysledkem je, Ze pohybujici elektron vykazuje
jinou hmotnost nez elektron v klidu. Této hmotnosti fikdme efektivni hmotnost. Takovéto nosice
néboje nazyvame kvazi¢astice [17].
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Obrazek 11 Vlevo: Energetické spektrum valen¢niho a vodivostniho pédsu v reciproké
miiZce s Diracovymi body (K a K" jako bilé a ¢erné tecky) (pfevzato z [16]).

Obrazek 12 Vpravo: Pohled na jeden Diractiv bod s linedrni disperzni relaci (pfevzato

z [16]).

Jeden z nejzajimavéjSich jevi v grafenu je, Ze elektrony vyexitované pfi nizkych energiich maji
efektivni hmotnost rovnou nule. Tyto nehmotné nosice jsou pojmenovany podle britského fyzika
P.AM. Diraca jako Diracovy fermiony. Diracovy fermiony napodobuiji relativistické ¢astice a jsou
lépe popsatelné Diracovou rovnici nez Schrédingerovou [11].

Prestoze u elektronti $ificich se vrstvou grafenu neni nic relativistického, jejich interakce s pe-
riodickym potencidlem hexagondlni krystalické mfizky ddva vzniknout novym kvazi¢asticim,
které ptinizkych energiich pfesné popisuje Diracova rovnice. Diracovy fermiony se chovaji pfi po-
hybu spise jako svétlo. Lze je chapat jako elektrony, které tplné ztratily svou klidovou hmotnost.
U normalnich elektronti roste jejich energie v zavislosti na druhé mocniné rychlosti, podobné jako
u ¢astic v klasické mechanice.

U Diracovych fermionti je situace odlisnd, protoZe se pii $ifeni v materialu chovaji podobné
jako svétlo. Jejich rychlost je konstantni, a to pfiblizné 300 krat mensi neZ u svétla (Fermiho rych-
lost vy =106 m s~ *)[18]. Energie Diracovych fermionii nezévisi na rychlosti, ale je neptimo imérna
vinové délce.

1.5.3. Kleinav paradox

vy

Jednim z duisledkti toho, jak se v grafenu §iff elektrony, je jev, ktery se nazyva Kleintiv paradox.
Podle zakonti kvantové mechaniky maji elektrony urcitou pravdépodobnost, Ze se protuneluji po-
tencidlovou bariérou i pfesto, Ze je energie elektronti nizsi nez bariéra. S rostoucim potencidlem
a tloustkou bariéry se pravdépodobnost na tunelovani rapidné sniZzuje.

Kleintiv paradox popisuje zvyseni pravdépodobnosti tunelovani pro relativistické ¢astice. Pro ba-
riéru o vysce 2moc? (mg je klidova hmotnost &astice a c je rychlost svétla ve vakuu) se blizi jedné

z Xz z Yz

pro hmotné ¢astice a pro nehmotné ¢astice je rovna jedné [12].
Tento déj vétsinou zkoumame na P-N pfechodu v materidlu. Diisledkem Kleinova paradoxu

v grafenu je pfima konverze elektront na diry. Pravdépodobnost tunelovani timto potencidlovym
valem je rovna jedné. V grafenu nikdy nedojde k lokalizaci a minimalni vodivost je vZdy konec¢na.
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1.5.4. Kvantovy Halltv jev

Pozorovéni kvantového Hallova jevu je tizce spojeno s dvourozmérnymi latkami a velmi Gz-
kymi polovodici. Vodivost vzorku p¥i velmi nizkych teplotach a vysoké magnetické indukci, zacne
nabyvat pouze diskrétnich hodnot, které 1ze velmi pfesné definovat jako nasobek von Klitzingovy
konstanty Rx = 2 (kde h je Planckova konstanta a e je elementarni naboj) [19]. V tomto stavu je
vodivost nezavisla na jakychkoliv parametrech materialu.

U grafenu je tento jev pozorovatelny pfi pokojové teploté. Tym K. S. Novoselova [19] zrealizo-
val a pozoroval kvantovy Hall@v jev pifi pokojové teploté 300 K, ale bylo zapotfebi velmi silného
magnetického pole 45 T.

1.5.5. Ovlivnéni vodivosti grafenu pomoci hradlového napéti

Vzhledem k tomu, Ze se vodivostni pas setkava v Diracovych bodech, je obtizné pf¥irovnavat
teplotach. Takovéto chovani nebylo pozorovano u zadného jiného polovodice [13]. Tato vlastnost
znacné komplikuje potencidlni aplikaci ve vypocetni technice, protoZe nejsme schopni s jistotou
urcit stav, kdy soucastkou protéka proud. Nedopovany grafen nelze zafadit ani mezi kovy, pro-
toZe neobsahuje zadné volné nosi¢e naboje.

Experimentalné 1ze vodivost grafenu méfit tak, ze z grafenu (vétSinou p¥ipraveny pomoci ex-
foliace viz 1.4.1.) sestavime tranzistor opatfeny hradlem (FET-field effect transistor, viz obr. 13).
Grafen lIze umistit na kfemikovy substrat, ktery je opatfeny tenkou vrstvou SiO; [13]. Si je che-
micky dopovéan a chova se tedy jako kov. Pfi aplikaci hradlového napéti mezi grafen a substrat
se vytvof{ kondenzator, kde je SiO v roli dielektrika. Zménou hradlového napéti 1ze ménit pocet
elektronti v grafenu. Pokud ménime fazi hradlového napéti, mtizeme spojité pfechazet mezi elek-
tronovou a dérovou vodivosti (obr. 14).

VZTUP
VYSTUP wop \
\\ 4 60
— g N —
+ < “r <
A e \ v , {102
- O w0 ) “ E
== aln i \ ¥
Gate : - | \ ‘ \ /
&0z 2ol X \ f/f V 4 20
S \‘\ / ‘ \
] : i . 0
-80 -40 0 40 80
V, (V)
Obrazek 13 | Vlevo: Schéma polem fizeného tranzistoru na grafenové bazi (upraveno z [20]).
Obrazek 14 Vpravo: Zavislost vodivosti na hradlovém napéti V. Zaplnéni pasti je znazor-

néno pomoci Diracovych kuZelt pro elektronovou (V; >0) a dérovou (V;; <0)
vodivost (pfevzato z [13]).
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1.5.6. Ovlivnéni vodivosti pomoci chemického dopovani

Jakjiz bylo zminéno, elektronika na bazi ¢istého grafenu je omezena kvtili absenci zakdzaného
pésu [21]. Tento nedostatek 1ze ovlivnit pomoci chemického dopovani, které nam umoZznuje kon-
trolovat polovodi¢ové vlastnosti materidlu. Zptisob dopovani 1ze rozdélit na dva typy:

¢ Substitu¢ni dopovani.
* Dopovéani pomoci absorpce na povrchu.

Pti substitu¢nim dopovani je atom uhliku zaménén za atom jiného prvku. Sustitu¢ni prvek ma
jiny pocet valen¢nich elektronti, zpravidla se pouziva bor B (pro dérovou vodivost p) a dusik N
(pro elektronovou vodivost n). Problémem této metody je, Ze je doch4zi k naruseni sp? hybridizace
a ke zméné elektronové struktury grafenu. To mtiZe vést ke sniZeni vodivosti a zméné vlastnosti

materialu [22].

Dopovani pomoci absorpce na povrchu je Setrnéjsi k elektronové struktufe a nedochdzi k ovliv-
néni vodivosti tak silné jako u pfedchozi metody. Dochézi zde pouze k pfenosu ndboje mezi gra-
fenem a absorbentem. Existuji dva zptisoby, jakymi pfenos naboje probihd, a to elektronovy a
elektrochemicky.

Elektronové dopovéni nastava pri pfimém pfenosu ndboje mezi grafenem a absorbentem. K to-
muto procesu dochazi kvili rozdilu mezi chemickym potencidlem na sty¢né plose, ktery je defi-
novéan relativni polohou Fermiho hladiny grafenu vii¢i nejvyce obsazenému (HOMO - highest
occupied molecular orbital) a nejniZze neobsazenému (LUMO - lowes unoccupied molecular or-
bital) molekulovému orbitalu (obr 15) [22]. Pokud LUMO absorbentu lezi pod Fermiho hladinou
grafenu, tak se elektrony budou sifit z grafenu do absorbentu a vytvofime dérové dopovany gra-
fen (p-typ). Jakmile bude HOMO absorbentu leZet nad Fermiho hladinou grafenu, absorbent se
bude chovat jako donor a vznikne elektronové dopovany grafen (n-typ). Tato metoda ndm umoz-
fiuje velmi efektivné kontrolovat koncentraci nosicti naboje v grafenu.

Dopant Grafen Dopant
p-typ n-typ
LUMO
/&\ HOMO
Fermiho
LUMO hiadina
HOMO
Obrazek 15 Schéma relativni pozice vysoce obsazeného (HOMO) a nejniZe obsazeného

(LUMO) molekulového orbitalu pro p-typ a n—typ povrchovy dopant (upra-
veno z [22]).

Elektrochemické dopovani se projevi tehdy, pokud se povrchovy absorbent podili na redoxni
reakci, kde grafen hraje roli elektrody. Takova reakce nastane spontdnné jen tehdy, pokud je cel-
kova Gibbsova volnd energie zdpornd a diftizni a reakéni bariéry jsou dostate¢né nizké, aby proces
probéhl za pokojové teploty.

20



1.6. Potencidlni aplikace grafenu
1.6.1. Spintronika
V soucasné dobé se hledaji nové zptisoby na zvySeni vykonu vypocetni techniky. Soucasné

technologie pracuji na zptisobu méfeni proudu, napéti ¢i zmén odporu v soucastkach.

Hlavnim cilem spintroniky je vytvofit takové zafizeni, které bude schopno detekovat spin elek-
tronti. Zvladnuti této techniky by vedlo k rapidnimu rozvoji vypocetnich zafizeni a pamétovych
médii. Spin elektronu nabyva pouze dvou diskrétnich hodnot, proto se jevi pro toto odvétvi jako
vhodn4 veli¢ina.

Ukézalo se, ze pravé grafen by mohl slouzit jako jeden z nejdtilezitéjsich materialéi pro tvorbu
spintroniky.

Existuji dva zptisoby, jak méfit spin a konstruovat spintroniku pomoci grafenu [23]:
¢ Nelokalni méteni (obr. 16).
e Lokalni méteni (obr. 17).

Nelokalni méfeni spoc¢iva v umisténi 4 elektrod na grafen. Zdroj napéti je aplikovan mezi elek-
trody E1 a E2, kde E2 slouZi jako elektroda, co urcuje spin. Méfeni probihad mezi elektrodami E3
a E4, proto se tento typ nazyva nelokdlni. Elektrody E2 a E3 jsou feromagnetické, elektrody E1
a E4 jsou ideadlné nemagnetické, ale 1ze pouZit i feromagnetické.

VNL
QD O

- .

5 o o

Spin-polarizovany proud Spin-rozptyleny proud

Obrézek 16 | Nelokélni méfeni spinu (pfevzato z [23]).

Meéfené napéti Vv, je pozitivni nebo negativni v zdvislosti na magnetické konfiguraci mezi E3
a E4 (paraelni, antiparaelni). Rozdil mezi témito dvéma napétimi je nelokalni spinovy signdl:

vE _yAP
ARy = AL (4)
Lin;
Nelokalni odpor neni odpor v pravém slova smyslu. Tento nelokalni odpor muize byt pozitivni
nebo negativni v zavislosti na polarizaci spinu v grafenu.

Lokalni méfeni spociva v méfeni napéti mezi dvéma elektrodami E2 a E3. Spin elektront je ur-

¢en jednou elektrodou, transportovan grafenem k druhé elektrodé, kde je detekovan. Vystupem
je znovu AR, ktery je rozdilem odporti paralelniho a antiparalelniho napéti.

21



.
— o . -

Spin-polarizovany proud

Obrazek 17 | Lokalni méfeni spinu (pfevzato z [23]).

1.6.2. Dalsi mozné aplikace

* Anodovy materidl v Lithium —iontovych akumulatorech, grafenové listy v kombinaci s oxidy
Zeleza [1].

* Vysokofrekven¢ni tranzistory.
* Dotykové obrazovky.

e Fotovoltaické ¢lanky.
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Meéfeni odporu oxidu grafenu pomoci van der Pauwovy metody

Protoze se nam nepovedlo pfipravit vzorek grafenu, ktery by se dal pouzit k mé¥ent jeho elek-
trickych vlastnosti, budeme méfit odpor vzorku oxidu grafenu. Méfeni bude realizované pomoci

vz

van der Pauwovy metody, kterd se bézné pouziva k charakterizaci polovodicii.

2.2. Van der Pauwova metoda

Tato metoda byla pfedstavena J. van der Pauwem v roce 1958. Je to jedna z nejvice vyuzivanych
metod pro vyhodnoceni elektrickych vlastnosti v polovodicich, jako je odpor, hustota nosict na-
boje, pohyblivost nosic¢ti ndboje a typ dopovani (P nebo N) [24]. Metodu lze aplikovat na polovodi¢
libovolného tvaru, pokud je pfiblizné dvoudimenzionalni, tj. jeho délka a Sifka jsou mnohem vétsi
nez jeho tloustka.

Vzorek je opratfen vzdy ¢tyfmi ohmickymi kontakty na okrajich. VSechny kontakty by mély
byt ze stejného materidlu. Abychom se nedopustili pozdéji chyb ve vypoctech, je doporuceno pfi-
pravit vzorek tak, aby byl symetricky (viz obr. 18). Ve vzorku by se nemély vyskytovat Zadné
izolované diry.

Abychom mohli provést méfeni van der Pauwovou metodou, musime splnit nasledujici pod-
minky [25]:

* Vzorek musi byt plochy a rovnomérné tenky.
* Vzorek nesmi mit Zddné izolované diry.
* Vzorek musi byt izotropicky a homogenni.

* VSechny ¢tyfi kontakty musi byt umistény na okrajich vzorku.

Velikost kontakttt musi byt minimalné o ¥4d mensi nez samotny vzorek.

y :
“« [ —» - >
S ?
2 3
(a) (b) ©
Obrazek 18 Rizné geometrie vzorku: (a) Disk (preferovany),(b) Ctverec s elektrody v ro-

zich (ptijatelny), (¢) Ctverec s elektrody na povrchu vzorku (nedoporuéovany)
(prevzato z [26]).

Postup méfeni:
¢ Kontakty si ozna¢ime 1-4 proti sméru hodinovych rucicek.

® Proud I, je pozitivni stejnosmérny proud pfichdzejici kontaktem 1 a odchazejici kontaktem
2, méfeno v amperéch.

4 apetl Ugq Je stejnosmerne napetlt mezi konta a zv. Uyq4 — Ug), mereno ve voltecn.
Napéti Usy je stej Srné napéti mezi kontakty 3 a 4 (tzv. Uy — Us), mé¥ ltech

Pro zakladni méfeni ndm staci znat proud vchazejici do vzorku (napt. I12) a méfit napéti na
protéjsi strané vzorku (v naSem ptipadé Uss). Podle Ohmova zdkona miizeme spocitat odpor
Ry2,34:
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Usa
- ©)
12
kde prvni dvé ¢isla v indexu oznacuji smér proudu a posledni dvé oznacuji, kde se méfilo
napéti. Podobnym zptisobem miizeme spocitat odpor ve vSech smérech ve vzorku. Podle van der
Pauwa [25] mtizeme odpor listu zjistit pomoci van der Pauwova vzorce:

Rig34 =

—7R12 34 —7R23 41

e s +e B =1 (6)

Pro zpfenéni méfeni mtizeme kromé odportt Ri2 34 a Ra341 provésti dvé reciprokd méfent
Rs4.12 a Ra; 23 a pramérovanim zjistit vertikaIni (Ry) a horizontalni (R) odpor:

_ Riz34+ R3q12

Ry 5 @)
Ry = Ra3 41 ;—R41,23 ®)
Tyto odpory dosadime do upravené van der Pauwovy rovnice:
— 7Ry —nRp
e Bs +e Bs =1 )

a vypocitdme odpor listu Rg. Van der Pauowa rovnice se ale velmi $patné upravuje a proto
pokud Ry = Ry = R, tak se da pomoci jednoduchych tprav ziskat rovnici:

TR
~In(2)

ze které Ize snadno spocitat odpor vzorku. Pokud se Ry a Ry R lii, 1ze za R dosadit prameér
obou hodnot a pfidat korekéni funkci f (%) a ziskame:

S (10)

o Ry + Ry Ry
Korekéni funkce f (g—}‘;) pro van der Pauwovo méfeni je zadana [27]:
B 12 1 In2
Cosh| £ —| = —exp|— 12

Tuto funkci mizeme vymodelovat v programu Wolfram Mathematica 10.4 pomoci p¥ikazi
NSolve, Table, Interpolation a LogLinearPlot a vykreslime korek¢f graf (obr. 19).

LogLinearPlot[interpeolace([x], {x, 1, 1000}, PlotRange » {0, 1}, AspectRatio » 1/ 3]

10

06F

.
1 10 100 1000

Obrazek 19 | Korekéni funkce pro van der Pauwovu metodu.
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2.3. Charakterizace vzorku oxidu grafenu

Vzorek grafen oxidu byl pfipraven na Vysoké skole chemicko-technologické v Praze. Vzorek
byl pfipraven Hofmannovou syntézou podle literatury. Nejprve bylo zchlazeno 87,5 ml kyseliny
sirové (98 %) a 27 ml kyseliny dusi¢né (68 %) na teplotu 0 °C. Potom bylo za intenzivniho michani
dispergovéno 5 g grafitu do této reakéni smeési. Za stdlého michani a teploté 0 °C bylo v pribéhu
30 minut pfidavano 55g K ClO3. Reakéni smés se volné zavickuje, aby mohly unikat plynné re-
akéni produkty (CO;). Smés je michdna po dobu 96 hodin za pokojové teploty. Po ukonéni reakce
se smés nalije do 3 litrti deionizované vody a odfiltruje se. Reakéni produkt se potom znovu disper-
guje ve 2 litrech 5% kyseliny chlorovodikové a odfiltruje se. Oxid grafenu byl nékolikrat centrifu-
govan a rozptylovan v deionizované vod€, dokud nebylo docileno negativni reakce na siranové a
chloridové ionty (s Ba(NOs3)2 a AgNO3). Vysledna suspenze oxidu grafenu se nakonec vysusi ve
vakuové peci pfi 60 °C po dobu 48 hodin.[28]

Pfipraveny oxid grafenu byl charakterizovan pomoci XPS (rentgenovska fotoelektronova spek-
troskopie) s dtirazem na zastoupeni oxidickych skupin (hydroxylové, epoxylové a karboxylové
funkéni skupiny, viz obr. 20 a 21). Bylo zjisténo 30% zastoupeni oxidickych skupin ve vzorku. Oxi-
dické skupiny mohou vést ke snizeni vodivosti, kvtili zvyseni koncentrace sp* funkcionalizace.

C=701at% h GO
0=299 at.% (@]
3 2
s 2}
-
4] -]
§ ¥
£ (o]
M 1"-’
= 1]
o~
(o]
T T * T T T 7
1000 800 600 400 200 0

Binding energy (eV)

Obridzek 20 Vlevo: Strukruta oxidu grafenu. A-Epoxylové skupiny, B-Hydroxylové sku-
piny, C-Karboxylové skupiny. (upraveno z [29]).Vpravo: XPS méfeni odhalilo
70,1% uhliku a 29,9% oxidickych skupin.

O1s GO C1s GO
35 3
8 X3
2 2
[} (2]
8 8
£ =
T ' T | T | T | T T l T l T I T l T I T
530 531 532 533 534 535 289 288 287 286 285 284 283
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Obriézek 21 VysokorozliSovaci XPS na uhliku a kysliku potvrdila pfitomnost oxidickych
skupin.
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Vzorek je opatfen ¢tyfmi elektrodami na okrajich, aby bylo mozné provést van der Pauwovo
méfeni. Oxid grafenu je umistén na teflonové podloZce. Elektrody jsou rozliSeny barvami zluta
(1), oranzova (2), hnéda (3) a ¢ervend (4) (viz obr. 22 a obr. 23). Vzorek mé prameér 4 mm.

Obrazek 22 | Fotografie pouZitého vzorku oxidu grafenu.

OranzZzova

Obrazek 23 | Schéma znacni elektrod pro experiment.
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2.4. Konstrukce napétového zdroje

K provedeni experimentu je zapotfebi stabilni proudovy zdroj schopny produkovat stejno-
smérny proud v rozsahu 0,1mA az 1 mA. Zdroje, které jsou dostupné na fakulté experimentalni
fyziky, dokaZzi pracovat s proudem od 10 mA.

Rozhodli jsme se postavit vlastni proudovy zdroj pomoci opera¢niho zesilovace (obr. 24 a
25). Aby byl zdroj stabilni, byla do obvodu pfiddna napétova reference TI431. Velikost proudu
byla ovlddana potenciometrem. Tato konstrukce byla realizovana na nepéjivém kontaktnim poli.
Pfed vzorkem byl umistén ampérmetr, ktery slouZil ke kontrole velikosti proudu.

Pouzité materidly a pomticky (dokumentace v pfilohdch): napétova reference TI431, operacni
zesilova¢ LM258, dva kondenzatory o kapacité 100 uF, dva rezistory o odporu 2200 €2, potencio-
metr, tranzistor BC547, nepéjivé kontaktni pole PROSKIT BX-4112N, multimetr AX-588B (zapojen
jako ampérmetr), multimetr METEX M-3850D (zapojen jako voltmetr), vzorek oxidu grafenu.

@ gV T 9V
Qo 9V 2
3 GO 4
‘ 1 VM1
R1
22kQ
| POT é‘
:| TI431
.
T 100mF
— GND RS
22ka
Obrazek 24 | Schéma sestaveni proudového zdroje.

Obrazek 25 | Fotografie realizace proudového zdroje.
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3. Vysledky a diskuze

3.1. Méfeni vertikdlniho a horizontdlniho odporu

Nejprve jsme zméfili horizontalni a vertikalni odpor. Provedli jsme ¢tyfi méfeni, kdy jsme
poustéli proud mezi elektrodami 1-2, 2-3, 3-4 a 4-1.Napéti bylo vzdy méfeno na protéjsi strané
Zacinal jsem s poudem 0,1 mA a pokracovali do 1 mA s krokem 0,1 mA. Velikost proudu byla ovla-
dana potenciometrem a pfesna hodnota proudu byla kontrolovdna na ampérmetru pfed vzorkem.
Pro lepsi ptehled pfikldddm znovu schéma s oznacenim elektrod na vzorku (obr. 26).

Zluta Cervena
Oranzova Hnéda
Obrazek 26 | Schéma znaceni elektrod pro experiment.
Izzs[mA] | Usi[mV] | Razzan[Q] IsilmA] | Uszs[mV] | Ra123[Q]
0,1 15,4 154,0 0,1 16,1 161,0
0,2 321 160,5 0,2 30,8 154,0
0,3 45,8 152,6 0,3 457 152,3
04 60,4 151,0 04 62,0 155,0
05 77,8 155,6 05 774 154,8
0,6 92,4 154,0 0,6 91,0 151,6
0,7 1071 153,0 0,7 1071 153,0
0,8 122,4 153,0 0,8 1244 155,5
0,9 138,2 153,6 0,9 136,2 151,3
1 153,2 153,2 1 152,7 152,7
Obrazek 27 | Tabulka hodnot pro horizontalni méfen.

I12[mA] | Uzs[mV] | Ri224[Q] Iza[mA] | Uiz[mV] | Raq,12[Q]
0,1 71 71,0 01 6,5 65,0
0,2 13,8 69,0 0,2 13,0 65,0
0,3 194 64,6 0,3 20,2 67,3
04 27,2 68,0 04 27,0 67,5
0,5 33,7 67,4 0,5 33,6 67,2
0,6 40,8 68,0 0,6 40,7 67,8
0,7 47,6 68,0 0,7 473 67,6
0,8 544 68,0 0,8 53,5 66,9
09 60,6 67,3 0,9 60,8 67,6

1 68,3 68,3 1 67,8 67,8

Obrazek 28 | Tabulka hodnot pro vertikalni méfend.
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MéFeni pro smér I; a Uss

Uzs [mV]
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Obrazek 29 | Graf hodnot pro méfeni R13 34.

Méreni pro smér Iz; a U
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Obréazek 30 | Graf hodnot pro méteni R34 12.
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Méreni pro smér I a Uy
160

140 -
120
100 ]

80

Uy [mV]

60
40 ]

20

T T — T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8
Is [mA]

Obrazek 31 | Graf hodnot pro méfeni Ra3 41.
Méreni pro smér I; a Uy
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Obréazek 32 | Graf hodnot pro méteni Ry 23.
Vyslené odpory jednolivych stran vzorku:
Ri2,34 = (67,96 £ 0,49)Q
R3412 = (66,97 £ 0,34)Q

Ras.41 = (154,05 + 0,81)
Ru1.03 = (154,12 +0,89)Q

Podle vzorcti (7) a (8) spocitdme vertikalni a horizontalni odpor:

Ry = 67,465
Ry = 154,009

30

1,2

]



3.2. Vyhodnoceni odporu oxidu grafenu pomoci van der Pauwovy rovnice

Pri znalosti Ry a Ry jsme nyni schopni vypocitat odpor vrstvy grafen oxidu Rg pomoci van
der Pauwovy rovnice (9) nebo upravené rovnice (11). Korekéni faktor zjistime podle tabulky ko-
rekéni funkce

1;5) = 2,28, pro tento pomér ma korekéni funkce (12) hodnotu f(2,28) = 0,94 . Dosadime tedy do
1):

1
RS — ln7(r2) (RH;-RV )f(%) — RS _ %(67,465-;—154,09)07 04 = 471’ QGQ

~~

Tento vysledek mtizeme porovnat s vysledkem z programu Wolfram Mathematica 10.4 (obr.
33).

in2]= Plot [EXp[-Pi * 67.465/Rs] + EXp[-Pi +154.09/Rs] -1, {Rs, 0, 800} ]

0.2

out[2]=

i3} = FindRoot [EXp[-P1i %+ 67.47 /Rs] + Exp[-Pi+154.09/Rs] ==1,
{Rs, 470}]

outp)= {Rs - 474,318}

Obrazek 33 | Graf van der Pauwovy rovnice a feSeni pomoci Wolfram Mathematica 10.4.

Vidime, Ze vysledky dosaZené pomoci rovnice (11) a rovnice (9) jsou témet stejné. Oba dva
postupy vedou k podobnému vysledku.
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4. Zavér

Ve své teoretické ¢asti jsem uvedl ¢tenédte do uhlikové a grafenové problematiky. Nejprve jsem
shrnul zadkladni dosud znamé poznatky o makroskopickych alotropech uhliku, jako je grafit a
diamant. Nasledovné jsem poukdzal na rozdilné vlastnosti uhliku, pokud se vyskytuje ve velmi
malych rozmérech. Zde jsem rozdé€lil alotropy podle tif kritérii (dimenzionalita, hybridizace, roz-
méry) a uvedl jejich nejzajimaveéjsi fyzikalni vlastnosti a moZznosti praktické aplikace.

Dale jsem stru¢né rozebral charakteristické vlastnosti grafenu. Popsal jsem jeho neobvyklou
dvourozmeérnou strukturu, kterd nejvice ovlivituje jeho vlastnosti. Déle jsem uvedl nejzndmé;jsi
vyrobni postupy, jako exfoliaci grafenu a CVD metodu. Hlavnim tématem prace byly elektrické
vlastnosti grafenu. Zde jsem se vénoval jeviim jako je nehmotné sifeni elektronti (Diracovy fermi-
ony), kvantovy Halltiv jev a Kleintiv paradox. Uvedl jsem, jak se d4 ménit vodivost grafenu pomoci
hradlového napéti a jak 1ze ovlivnit vodivost pomoci chemického dopovani. Nakonec jsem se za-
byval potencidlnimi aplikacemi grafenu v elektronice.

V experimentalni ¢asti jsem se snazil zméfit odpor listu oxidu grafenu. Tento vzorek byl p¥ipra-
ven na VSCHT v Praze pomoci Hofmannovy syntézy. Tento vzorek byl opratien ¢tyfmi elektro-
dami pro provedeni van der Pauwova méfeni. Abych ale mohl méfeni provést, musel jsem zkon-
struovat proudovy zdroj, ktery dokédze produkovat proud 0,1-1 mA. Tento zdroj jsem realizovali
pomoci opera¢niho zesilovace a postavili na nepéjivém poli. Vysledky méfeni jsme provedli v pro-
gramu Wolfram Mathematica 10.4.

Zjistili jsem, Ze vzorek ma odpor 474,318 (), coZz by mohlo odpovidat realité. Vzhledem k tomu,
ze vysokorozliSovaci XPS potvrdila, Ze nas vzorek obsahoval 30% oxidickych skupin, nenf tato
hodnota odporu piekvapiva. Oxidické skupiny p¥ispivaji ke koncetraci sp® funkcionalizace a ta
vyrazné snizuje vodivost. Cisty grafenovy list by mél mit odpor limitné bliZici se k nule. V na-
sledujicich studiich bychom se chtéli zaméfit na vliv koncentrace sp® funkcionalizace na vodivost
materidlu a jak pfipadné ménit tuto koncentraci za dosaZeni vyssi vodivosti.
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Seznam pouzitych symbola a zkratek

nm nanometr

°C stupen Celsia

GPa Giga Pascal

K Kelvin

CQD Uhlikova kvantova tecka
GQD Grafenova kvantova tecka

SWCNT Jednosténna uhlikova nanotrubicka

MWCNT  Vicesténnd uhlikovd nanotrubicka

CvD Chemicka depozice z plynné baze

CD Uhlikové tecka

LPCVD Chemické depozice z plynné baze za nizkého tlaku
UHVCVD  Chemicka depozice z plynné baze za ultra nizkého tlaku
HOMO Nejvyse obsazeny molekuladrni orbital

LUMO NejniZe obsazeny molekuldrni orbital

mA miliampér

Q Ohm

FET Polem ovlddany tranzistor

XPS Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
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