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Souhrn

Grafen je jednou zforem uhliku. Jedna se o 2D materiél, ktery je tvoren v limitnim pripadé
jednovrstvého grafenu Sestere¢nou siti uhlikovych atomu vazanych sp, vazbami. Tento material ma fadu
zafimavych a mnohdy jedineCnych viastnosti, pro které nachazi v technické praxi mnoZstvi aplikaci.
PrednaSka bude zamérena na popis vlastnosti grafenu a prehled zakladnich pouzivanych metod
pfipravy grafenu. Druhéa ¢ast pfednasky bude vénovana vyuZiti grafenu pfedevsim v elektronice, ale i v
dal$ich oblastech techniky.

Graphene is one from many forms of carbon. Graphene is a two-dimensional sheet of sp, bonded
carbon atoms arranged in a honeycomb lattice. The material is endowed with many extraordinary
intrinsic properties. Based on these parameters, graphene is considered for numerous applications in
various technological areas. The contribution is oriented on the description of basic methods for
graphene preparation and on the application of graphene mainly in electronic and in other areas of
technique.
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Uvod

Grafen je 2D materidl, ktery je tvofen v limitnim pfipadé jednovrstvého grafenu SestereCnou siti
uhlikovych atomU vazanych sp, vazbami, jedna se o tzv. jednovrstvy grafen (MLG). Tento material ma
fadu zajimavych a mnohdy jedine€nych parametrt [1], mezi které patfi: vysoka pohyblivost elektrona pfi
pokojoveé teploté, vysoka elektricka vodivost, velmi vysoka tepelna vodivost, velmi nizka absorpce bilého
svétla, vysoka mechanicka pevnost, chemicka odolnost a dalSi. Vzhledem k uvedené Ffadé vyjimecnych
parametrd nachazi grafen vyuziti v fadé raznych aplikaci v nejriiznéjSich oblastech techniky [2]. Jedna
se predevSim o oblast mikroelektroniky, kde se pfedpoklada, ze grafen bude kli€ovym materidlem v tzv.
post-kifemikové éfe elektroniky, kdy se vyCerpaji moznosti dalSiho rozvoje klasické elektroniky zalozené
na strukturach obsahujicich kfemik. V sou¢asné dobé kfemik dominuje jako zakladni polovodi€ovy
material v mikroelektronice, ale je nutné hledat jeho mozné nastupce, tak aby byl umoznén dalSi rozvoj
této techniky. Pravé grafen by mohl byt tim pravym favoritem. Podobné vlastnosti jako grafen vykazuji i
jednovrstvé uhlikové nanotrubky (CNT), zakladni vyhodou grafenu je vSak jeho planarita a tedy
kompatibilita se zavedenymi vyrobnimi procesy mikroelektroniky, kde zatim stale dominuje technologie
CMOS [3].

Pfedlozeny pfispévek pojednava o grafenu. Nejprve je stru€né zminéna historie vyzkumu a vyvoje
grafenu. V dal8i &asti pfispévku jsou popsany zakladni vlastnosti grafenu. Nasleduje kapitola, ktera
pojednava o nékterych nejvyznamnéjSich metodach pfipravy grafenovych vrstev. Posledni kapitola se
pak zabyva popisem nékterych vybranych aplikaci grafenu v technické praxi.

Historie vyzkumu a vyvoje grafenu

Prvni zminka o grafenu pochazi z roku 1924, kdy byla identifikovana struktura grafenu v grafitu [4].
Teoreticky byla struktura grafenu studovana jiz v roce 1931 [5], kdy byl vysvétlen princip vazby sp?
v grafenu, ukazano, proc je tato vazba tak pevna a proc¢ jsou grafitické molekuly ploché a stabilni. Az
v roce 1962 bylo vSak pozorovano makroskopické mnozstvi grafenu v suspenzi [6]. Stopové mnoZstvi
grafenu bylo pfeneseno na pevny substrat a charakterizovano. Podafilo se tak dokazat existenci grafenu



jako termodynamicky stabilniho materialu. Kvalita tohoto materialu byla vSak velmi Spatna. V roce 1986
dostal grafen své soucasné jméno [7]. V dalSich letech byl grafen pfipraven na mnoha rliznych
substratech [8]. Tyto prace v§ak byly nasmérovany pouze na studium vlastnosti grafitu jako formy uhliku
a nekladly si za cil pfipravit grafenové vrstvy pro néjakou konkrétni aplikaci.

V roce 2001 se podafilo pfipravit grafen epitaxnim ristem na karbidu kfemiku [9]. Takto pfipraveny
material vykazoval jiz moznost vyuziti v elektronice pro pfipravu elektronickych struktur. Za dva roky
nato byla dne 12. 6. 2003 podana pfihlaSka patentu tykajici se aplikace tenkych grafitovych vrstev
v elektronice [10]. Uvedené datum se da pokladat za zlomovy okamzik pro rozvoj aplikaci grafenu jak
v elektronice, tak i v jinych oblastech techniky. V dal§im desetileti se grafen dostal do popredi zajmu
védcu fady pracovist. O tom svédci graf na Obr. 1, ktery znazornuje pocet publikaci v odborné literature,
které se tykaji grafenu v zavislosti na letech uvedeného obdobi. Trend pocCtu praci si zachoval tuto
dynamiku az do soucasnosti, kdy jsou o grafenu a jeho aplikacich publikovany ro¢né tisice praci. Zde je
mozné uveést prace K.S. Novoselova a A.K. Geima, ktefi se pfipravé a vlastnostem grafenu vénovali a
podafilo se jim pfipravit platky velmi kvalitniho grafenu metodou mechanické exfoliace za pouZiti
specialni lepici pasky a vysoce orientovaného grafitu (HOPG) [11, 12]. Uvedeni védci byli po zasluze
ocenéni v roce 2010 Nobelovou cenou za fyziku.
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Obr. 1. Po€et publikaci tykajicich se grafenu publikovanych v letech 2004 — 2012.

Zakladni vlastnosti grafenu

Jak uz bylo uvedeno v uvodu, grafen vykazuje fadu jedine€nych vlastnosti, které vyplyvaji z jeho
struktury [13]. Dva elektrony z orbitalu 2s a dva elektrony z orbitalu 2p v zakladnim stavu uhlikového
atomu, jsou prerozdéleny do tii hybridnich orbitall 2(sp®). 2(sp?) orbital je kombinace ,s* orbitalu se
dvéma ze tii ,p“ orbitalt. TFi elektronové oblaky reprezentované 2(sp?) orbitaly se vyskytuji kolem
uhlikového atomu a vytvafi o-vazby, které jsou vzajemné vazany na nejbliz8i sousedni uhlikovy atom.
Orbitaly tvofici o-vazbu jsou vi&i sobé& natocené o 120°- viz. Obr. 2. Tato vazba je velmi pevna a
zajistuje celkovou mechanickou pevnost grafenu. Ctvrty elektron, z pGvodnich &tyf v 2s orbitalu a 2p
orbitalu, jenZ se nepodili na vazbach mezi atomy v hybridizovanych orbitalech 2 (sp?), se nachazi v 2p
orbitalu. Ten je kolmy k roviné definované tfemi 2 (sp?) orbitaly a vytvaFi T -pasy a 1* -pasy. Tyto pasy
jsou odpovédné za vazbu mezi jednotlivymi vrstvami ve vicevrstvém grafenu a dale za vazbu mezi
grafenem a podlozkou. Lze je vyuzit téz pro navazani dalSich atomu ¢&i struktur na grafen.

Pro konstrukci pasové energetické struktury grafenu je mozné pouzit Schrodingerovu rovnici.
Vysledek je zobrazen na Obr. 3. Grafen je povazovan za polokov bez prekryvu energetickych pasl a
Caste€né za polovodi€ s nulovou Sitkou zakazaného pasu Eg. Valen¢ni a vodivostni pasy se dotykaji v
Diracovych bodech, které se nachazeji ve vrcholech Brillouinovych zon, rozdélené do dvou
neekvivalentnich sad tfi bodu. Obé sady jsou oznadeny K a K'. V okoli Diracovych bodl energie zavisi
linearné na vinovém vektoru. Na Obr. 4 je pro porovnani zobrazena pasova struktura klasického
polovodiCe a grafenu. Klasické polovodice maji zakazany pas, ktery oddéluje vodivostni pas od
valenéniho, a tyto pasy maji parabolickou zavislost na vinovém vektoru. Grafen ma nulovou Sifku
zakazaného pasu a zavislost energie na vinovém vektoru je linearni. Tato vlastnost vyrazné omezuje
pouziti grafenu v polovodiCovych komponentech. Intenzivné jsou hledany postupy, prostfednictvim
kterych by bylo mozné modifikovat Siftku zakazaného pasu grafenu. Moznost pfipravit grafen



s nenulovou Sifkou zakazaného pasu bude diskutovana v kapitole tykajici se vyuziti grafenu
v elektronice.
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Obr. 2. Orbitaly grafenu a prekryv orbitalti vytvarejici vazby v grafenovych vrstvach.
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Obr. 3. Pasova struktura grafenu.

Obr. 4. Porovnani pasové struktury grafenu s klasickym polovodi¢em.



Pro vlastnosti grafenu je dilezity poCet jeho vrstev [1]. Zakladni vlastnosti grafenu jsou obvykle
uvadény pro MLG (pro tento pfipad plati i udaje v predchozim odstavci). V praxi se vSak mizeme setkat
s vicevrstvym grafenem (FLG) a jeho specialnim pfipadem — dvouvrstvym grafenem (BLG).

Mezi zakladni vlastnosti grafenu patfi prfedevSim pohyblivost nosi€id naboje. Ta vychazi
Z predpokladu, ze MLG pfedstavuje dvojdimenzionalni strukturu (2D strukturu). K pohybu nosi¢l naboje
v téchto strukturach dochazi balistickym (bezesrazkovym) transportem. Tomu odpovida extrémni
pohyblivost — az 200.000 cm?/Vs. Takto vysokych hodnot bylo v$ak dosazeno pouze u MLG
pfipraveného mechanickou exfoliaci z HOPG. V bézné pfipravenych grafenovych vrstvach dosahuje
pohyblivost hodnot o jeden az dva fady nizSich. Vice uhlikovych vrstev v grafenu obvykle znamena
pokles pohyblivost. Vysoké hodnoty pohyblivosti souviseji s velmi nizkou elektrickou rezistivitou grafenu.
Bé&Zné je dosahovana hodnota 10° Qcm, cozZ je hodnota nizsi nez u stfibra. Grafen vykazuje velmi dobré
mechanické vlastnosti vzhledem k tomu, Ze uhlikové atomy v jednotlivych vrstvach jsou vazany pevnymi
sp? vazbami. Pro grafen se uvadi hodnota Youngova modulu 1,0 TPa, coz ho fadi mezi nejpevné;jsi
materialy na svété. U kvalitnich oceli dosahuje Younglv modul hodnot 0,2 TPa. Grafen vykazuje téz
vysokou tepelnou vodivost, ktera dosahuje hodnot 3000 — 5000 W/mK a vysokou propustnost pro bilé
svétlo (97,7 % pro MLG). Podobné, jako u vSech uhlikovych materiall, je grafen chemicky stabilni.
Nejjednodussi zplsob leptani grafenovych vrstev je v kyslikové plazmé.

Metody pripravy grafenu

Svétovymi laboratofemi byla vypracovana celda fada metod pfipravy grafenovych vrstev. Kazda
metoda ma své vyhody i nevyhody a poskytuje grafen s rliznymi vlastnostmi. V této kapitole uvadim
struény pfehled nej¢astéji pouzivanych metod, které jsou pouzivany v technické praxi. Jde pfedevSim o
komeréné vyuzivané metody pro pfipravu grafenu.

V pfedchozim textu jiz byla zminéna metoda mechanické exfoliace, ktera byla pouzita Novoselovem a
Geimem pro pfipravu kvalitnich grafenovych vrstev. Metoda je zalozena na opakovaném mechanickém
odtrhavani tenkych platkd uhliku z grafitu za pouziti lepici pasky. Zakladni nevyhoda této metody
spociva v pripravé velmi malych platk( grafenu, které se hodi pouze pro Ucely studijni, ale ne pro tvorbu
grafenovych vrstev pro praktické aplikace. Na podobném principu je zalozena metoda chemické
exfoliace, kdy se v grafitu prerusuji slabé vazby mezi vrstvickami chemickou cestou [14]. Tato metoda
poskytuje grafenové platky vhodné napfiklad pro rizné kompozitni materialy a dalSi aplikace (viz.
nasledujici kapitola). Cist& chemickou metodou pfipravy grafenu je chemicka redukce grafen oxidu [15],
ktera opét umoznuje pfipravu grafenu v malych platcich. Grafen oxid (GO) je material s vysokym
obsahem kysliku, kde se atomarni pomér C/O pohybuje v rozsahu 2 — 3.

NejvyznamnéjSi produkéni metodou, ktera se v souCasné dobé pouziva pro pfipravu kvalitniho MLG,
je metoda chemické depozice z plynné faze (CVD) [2]. Metoda je zaloZena na katalytickych uc&incich
vhodné zvoleného kovu (pfedevSim méd a nékteré dalSi kovy). Kovova folie se vlozi do reaktoru CVD
aparatury, ohieje se na teplotu kolem 1000 °C. Do reakéni komory se napusti smés plyn(l, v niz je
zastoupen predevsim zdroj uhliku - napfiklad metan. Tento plyn se pfi kontaktu s kovem rozlozi a
uvolnény uhlik vytvofi na povrchu kovu grafenovy film. Nedostatkem metody je v8ak nutnost pfipravenou
grafenovou vrstvu pfenést na dielektricky substrat pro dalSi moznou aplikaci (obvykle SiO,/Si) a dale
prace s hoflavymi a vybusSnymi plyny. V praxi se pouzivaji plasmatické a vysokoteplotni CVD procesy
s tim, Ze druhy jmenovany proces muze probihat ve vysokoteplotnim reaktoru €i v reaktoru se studenym
plastém.

Dalsi metodou pfipravy grafenu je tepelny rozklad karbidu kiemiku [16]. Tato metoda je znama pod
nazvem epitaxni rast grafenu a je zalozena na vysokoteplotni sublimaci (1100 — 1600 °C) nékolika
atomovych vrstev kfemiku z povrchu monokrystalického SiC ve vysokém vakuu. Metoda je vhodna
v prumyslové praxi v oblasti mikroelektroniky vzhledem k jeji kompatibilité s pfipravou elektronickych
struktur. Nedostatkem procesu je vysoka cena pouzitého substratového materialu. Vakuovy rozklad SiC
vede ke tvorbé grafenu s velmi malymi zrny (30-200 nm) [17]. Ukazalo se proto, Ze lepSich vysledku Ize
dosahnout rozkladem SiC v argonové atmosféfe za tlaku kolem 100 kPa. Tak je mozné pfipravit MLG
s daleko vétsimi doménami. DalSi zlepSeni Ize dosahnout zvySenim teploty rozkladu az na hodnotu 2000
°C (rozklad SiC nastava pfi 1150 °C ve vakuu a 1500 °C v argonové atmosfére).



Velmi perspektivni jsou tak zvané bezpfenosové metody pfipravy grafenu [18]. Zakladem téchto
metod je struktura kov/C/SiO,/Si. Syntéza grafenu je zaloZzena na kovem vyvolané krystalizaci amorfniho
uhliku (a-C) plsobenim tepelného zihani. Atomy uhliku difunduji béhem zihani do vrstvy kovu a pfi
chlazeni struktury precipituji v podobé grafenu na povrchu kovu a na rozhrani kov-SiO,. Jako zdroje
uhliku Ize pouzit misto a-C vrstvu vhodného polymerniho materialu [19] nebo tenkou vrstvu
polykrystalického SiC [20]. Ve formé bezpfenosové existuji i CVD procesy, kde jako kov se pouziva
material s vySSi rozpustnosti uhliku (nikl nebo kobalt) [21].

DalSi metodou rlstu grafenu je syntéza ze struktury kov/SiC [22]. Zakladni princip této metody je
v podstaté stejny jako v pfipadé pfedchozi metody. Zdrojem uhliku je zde reakce kovu a SiC, vytvofi se
vrstva silicidu kovu a uvolnény uhlik precipituje na povrchu struktury a téz na rozhrani SiC — kov.
Potfebné teploty jsou v rozmezi 800 — 1000 °C, jedna se tedy o teplotu podstatné niz8i nez v pfipadé
epitaxniho rustu.

Vybrané aplikace pro vyuziti grafenu

Jak uz bylo fe€eno v Uvodu, grafen nachazi pro svoje vynikajici vlastnosti vyuziti v fadé oblasti techniky
[23, 24, 25]. Jako jednu z nejperspektivnéjSich oblasti vidim aplikaci grafenu v elektronice, konkrétné
v moznosti konstruovat na zakladé tohoto materialu velmi rychlé unipolarni tranzistory (FET), které by
nahradily klasicky kfemik a staly se tak zakladnim stavebnim kamenem tzv. post-kfemikoveé éry
mikroelektroniky. V kapitole tykajici se vlastnosti grafenu byla diskutovana skuteCnost, ze grafen je
polovodivym materidlem s nulovou Sitkou zakazaného pasu, coZ sice umozni pouzit ho jako kanal
unipolarniho tranzistoru, ale tento tranzistor bude pracovat pouze jako zesilova¢ elektrickych signald.
V Cislicové technice potfebujeme tranzistory, které pracuji jako spinace. Pro odpor jejich kanalu musi
platit podminka Ron/Rq — 0, kde Ry, je odpor v sepnutém stavu a Ry je odpor ve vypnutém stavu. Pro
splnéni této podminky musime mit k dispozici polovodivy material s nenulovou Sitkou zakazaného pasu.
Tuto podminku spliiuje pouze MLG pfipraveny epitaxnim rastem na SiC, ktery vykazuje hodnotu E4 =
0,26 eV, zvySime-li poCet uhlikovych monovrstev, zakazany pas zanika. Vyjimkou je BLG, ktery ma
parabolickou pasovou strukturu a zakazany pas lze vyvolat pfiloZzenim elektrického pole kolmo na
grafenovy film. V praxi se vytvafeni zakazaného pasu v grafenu zajistuje jeho formovanim do podoby
uzkého pasku podle Obr. 5. Pouziva se zde litografie nebo jina technika. Pasky, u kterych jsou okraje
v provedeni ,armchair” maji v pfipade, kdy je jejich Sitka dostatecné mala (L<10 nm), E; ~ 0,5 eV. Ve
specialnich pfipadech muze §itka zakazaného pasu dosahnout hodnot az 1,6 eV. Mozna konstrukce
grafenového tranzistoru je zobrazena na Obr. 6 [26]. Pfilozenim vhodného napéti na spodni hradlo se
v grafenu vytvofi zakazany pas, ktery je nezbytny pro dobré vypinani tranzistoru.

DalSi aplikaci grafenu v elektronice je tvorba vodivych pruhlednych elektrod. Zde se vyuziva dobré
elektrické vodivosti grafenu a zaroven jeho velmi nizké absorpce svételného zareni. Grafen muze
nahradit klasické elektrody vytvarené ze smési oxidl india a cinu, které jsou vzhledem k pouzitym
materialim pomérné drahé. Grafen tak poslouzi pro konstrukci plochych obrazovek a displejt, mobilnich
telefonli a dalSich zafizeni. Grafen se téz zda byt idealnim materialem pro tvorbu pruhlednych elektrod
pro organické luminiscencni diody (OLED) a panely z nich pfipravené. Dalsi moznosti pouZiti grafenu
v této oblasti jsou horni elektrody sluneénich ¢lanku.

Velmi Siroka oblast vyuziti grafenu se rysuje v pfipadé lithium-iontovych baterii a superkondenzatora.
V obou prvcich se vyuziva velké plochy grafenu (1 g grafenu ma plochu zhruba 2.600 m?). V bateriich
grafen pokryva anodovou elektrodu. Defekty v grafenové vrstvé pak poskytuji cestu lithiovym iontim
k anodé. Takto konstruovana baterie vykazuje v porovnani s klasickou strukturou kratSi dobu nutnou
k jejimu nabiti. V superkondenzatorech velka plocha grafenovych elektrod zajistuje jejich vysokou
kapacitu.
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Obr. 5. Tvorba grafenovych paskt s cilem zajistit u néj nenulovy zakazany pas.
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Obr. 6. Mozna konstrukce grafenového unipolarniho tranzistoru.

Tenké vrstvy grafenu nalezly vyuZziti i v senzorové technice pro detekci plynd a riznych biomaterialu.
U MLG je kazdy atom struktury atomem povrchovym, tato skute¢nost umozniuje tvorbu velmi citlivych
senzorl. Senzory mohou byt odporového typu, kdy se vyuziva zmény resistivity grafenové vrstvy
v disledku reakce detekovaného média s atomy uhliku & s nanesenou povrchovou reaktivni vrstvou.
Druhym typem mohou byt senzory pracujici na zakladé FET. Mé&fenou veliCinou je v tomto pfipadé
obvykle proud tekouci kanalem tranzistoru. Grafenové senzory se pouZzivaji pro detekci NO,, NH3, H,0,
CO, H,, glukosy, Cd* ionti a Fady biomolekul. Velmi perspektivni jsou senzory, které jsou schopné
detekovat ruzné chemické latky a biomateridly v mediciné. Takovéto miniaturni senzory je mozné
zavadét pfimo do tkani a cév lidského organismu s cilem provadét diagnostiku rdznych onemocnéni.

Grafen muze byt v dusledku chemické odolnosti pouzit v metalurgii pro pfipravu korozi odolného
pokryti konstrukénich €asti strojniho zafizeni a stavebnich prvkl. Vysoké mechanické pevnosti grafenu
Ize vyuzit pfi tvorbé riznych kompozitnich materiald. Takovéto materialy mohou mit pfes svou nizkou
hmotnost velmi vysokou pevnost a Ize je vyuzit mnoha zpUsoby (automobilni primysl, letectvi a dalSi
oblasti strojirenstvi). Velmi zajimavou aplikaci tenkych vrstev grafen oxidu jsou filtracni membrany.
Takovéto vrstvy jsou schopny propoustét vodu, ale ne uz jeji nedistoty a velké atomy & molekuly. Tento
princip je mozné vyuZzivat napfiklad pro odsolovani mofské vody, kdy by naklady na tuto techniku mohly
byt nizSi nez standardné pouzivana reverzni osmoza. Grafen lze také wvyuzit pro absorpci



kontaminacénich latek z vody a dalSich materialG. Pro tuto aplikaci se opét planuje vyuziti grafen oxidu a
redukovaného grafen oxidu, protoze se jedna o levny material. Tyto formy grafenu jsou schopny
absorbovat tézké kovy, nékteré organické latky a dalSi materialy.

Zaver

Prispévek pojednava o grafenu. Nejprve je zde uveden struény historicky pfehled tykajici se pfipravy
grafenu. Dale jsou diskutovany zakladni vlastnosti grafenu se zaméfenim na vyuZiti v elektronice.
Nasledujici kapitola struéné popisuje nejvyznamnéjsi metody pfipravy grafenu. Na zavér jsou uvedeny
nékteré aplikace grafenu v technické praxi. Lze bez nadsazky konstatovat, ze potencialni moznosti
vyuziti grafenu jsou velmi slibné a nepfedvidatelné. Aplikace grafenu a jejich dalSi rozvoj zavisi
predev§im na vyvoji metod jeho pfipravy, na parametrech pfipraveného materialu a v neposledni fadé
na jeho cené.
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