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ABSTRAKT

Bakalarskd prace se zabyva vyrobou grafenu riznymi metodami. Grafen byl pfipraven
pomoci mechanické exfoliace a chemickych metod. Oxid grafenu (GO) byl nejd¥iv pfi-
praven modifikovanou Hummersovou metodou a rozpustén v roztoku isopropylalkoholu.
Nasledné byl redukovan pomoci fotoredukce, UV zéreni a termické redukce. Vyrobené
grafenové vzorky byly charakterizovany pomoci optické mikroskopie, elektronové mikro-
skopie, mikroskopie atomarnich sil, Ramanovy spektroskopie a rentgenové fotoelektro-
nové spektroskopie. Vysledky méreni a zhodnoceni kvality vyroby grafenu jsou uvedeny
z této praci.

KLICOVA SLOVA
Grafen, oxid grafenu. redukovany oxid grafenu, AFM, optickd mikroskopie, Ramanova
spektroskopie, XPS, Si, SiO,, termicka redukce, fotoredukce

ABSTRACT

This bachelor’s thesis deals with the production of graphene by different methods. Gra-
phene was prepared by mechanical exfoliation and chemical methods. Graphene oxide
(GO) was first prepared by modified Hummers method and disolved the solution in iso-
propyl alcohol. It was subsequently reduced by photoreduction, UV radiation and ther-
mal reduction. Produced graphene samples were characterized using optical microscopy,
electron microscopy, atomic force microscopy, Raman spectroscopy and X—ray pho-
toelectron spectroscopy. Measurement results and evaluation of production quality of
graphene are shown in this work.
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1 UVOD

V dnesni dobé existuje v oblasti nanotechnologii nékolik zajimavych materiali, které
by mohly v budoucnu zptusobit technologickou revoluci naptiklad v elektrotechnice,
jelikoz vyroba pocitacovych mikroprocesorti na bazi kifemiku brzy dosdhne svého
limitu. Je tedy zapotiebi hledat nové vyrobni postupy a materidly, které zajisti bu-
douci technicky rozvoj. Jednim z téchto materiald by mohl byt grafen. Pro néjz
existuje cela fada vyrobnich postupi. Tato bakalaiska prace byla vypracovana za
ucelem srovnani téchto metod, a zkouméa vyrobu a charakterizaci grafenu ziskaném
mechanickou a chemickou cestou.

Tuto bakalafskou praci lze rozdélit do dvou ¢asti, a to na teoretickou (viz. kap. 2 -
4) a experimentélni (kap. 5) ¢ast. Druhé kapitola v prvni ¢asti se zabyva rtiznymi
druhy modifikace uhliku, jako je fulleren, uhlikova nanotrubice a grafen kterému je
vénovana nejveétsi pozornost. Tvori jej jedina atomarni rovina grafitu, ktera vytvaii
dvojdimenzionalni krystal s hexagonalné usporadanymi atomy uhliku. Tento mate-
ridl byl Gspésné vyroben tymem profesora André Geima na Univerzité v Manchesteru
v roce 2003. M& vyjimecné elektrické a mechanické vlastnosti, které vzbuzuji velky
zajem ve védecké komunité. Jehoz charakterizaci a lokalizaci se zabyva tfeti kapi-
tola. Postupem vyroby grafenu je popsan v ¢tvrté kapitole.

Druha cast se zaméruje na experimentalni Cast prace a je popsana v paté kapi-
tole, které se zabyva vyrobou grafenu pomoci mechanické exfoliace a redukce oxidu
grafenu vzniklém chemickou cestou a jejich naslednym zkoumanim optickym mikro-
skopem, mikroskopem atomarnich sil a Ramanovym spektrometrem, jehoz spektra
maji nejvétsi vypovidajici hodnotu ohledné kvality grafenu.



2 UHLIK

Uhlik (angl. Carbon, latinsky Carboneum) je chemicky prvek s 6 elektrony v atomo-
vém obalu. Diky hybridizaci muze tvofit dvé, t¥i nebo ¢tyfi chemické vazby (viz ¢ast
. Jeho latinsky nazev je odvozen od latinského carbo, ¢imz Rimané oznacovali
drevéné uhli. V pfirodé se vyskytuje hojné, ale jen dvé jeho polymerni modifikace
byly nalezeny na Zemi jako mineraly, a to grafit a diamant. Ve vesmiru se jedna
o Ctvrty nejrozsitenéjsi prvek, kde se nejcastéji vyskytuje ve formé elementarniho
uhliku, ktery mtizeme nalézt napriklad na Slunci. Uhlik je zadkladnim stavebnim prv-
kem vSech zivych organismii ve formé organickych sloucenin, které mohou obsahovat
kromé uhliku i atomy jinych prvk. Mezi nimi jsou nejvic zastoupeny uhlovodiky;,
které se skladaji z atomt uhliku a vodiku. Tvofi hlavni soucést fosilnich paliv (uhli
a zemni plyn). Riizna odvétvi primyslu maji slouceniny uhliku jako primarni zdro]
surovin. V energetice slouzi fosilni paliva jako hlavni zdroj elektrické energie. Oproti
tomu chemicky primysl vyuziva organické slouceniny uhliku k vyrobé plastii a 1é¢iv.
Vyuziti rtiznych forem uhliku [1]:

e povrch brusnych kotouci - diamant

e mazadlo - grafit

e kompozitni material - uhlikova vlakna

e vychozi materidl v nanotechnologii - grafen.

Krystalové modifikace ¢istého uhliku se od sebe lisi svoji krystalovou m¥izkou (obréa-
zek [2.1)) a sp hybridizaci (obrazek [2.2)). Na to, v jaké formé se bude uhlik vyskytovat,
ma vliv chemicka vazba a propojeni atomovych orbitali.

Obrazek 2.1: Krystalové formy uhliku: a) diamant, b) grafit, ¢) lonsdelit, d) fulleren
Ceo, €) fulleren Csyp, f) fulleren Cyy, g) amorfni uhlik a h) uhlikova nanotrubicka [2].



2.1 Vyznam sp hybridizace

Hybridizace je jev, pii kterém dochazi k propojeni atomovych orbitalﬁﬂ o témer
stejné energii za vzniku novych orbitala [3]. Tento proces vyzaduje redistribuci
energie, aby hybridizované orbitaly méli stejnou energii. Pocet p orbitali, které se
ucastni hybridizace, ma vliv na prostorové usporadani jednotlivych orbitali. Jako
modelovy priklad hybridizace lze popsat vznik &tyfvazného uhliku s sp® hybridizaci.
V zékladnim stavu mé atom uhliku dva nesparované elektrony, které mohou tvotit
jednoduchou vazbu. Schématicky vypada obsazeni orbitalti elektrony nasledovneé:

I

1s 25 2py 2py 2p2°

Jednotlivé sipky reprezentuji elektrony a dolni oznaceni je nazev daného orbitalu. Ke
vzniku ¢tyfvazného uhliku musi elektron z 2s preskocit do orbitalu 2p,(excitovany
stav). Po pferozdéleni energie se d4 nové vznikly hybridizovany stav zndzornit takto:

1s sp3 sp3 sp3 sp3°

Tento postup lze aplikovat i na ostatni typy hybridizace uhliku (sp* a sp'), jenom s
tim rozdilem, Ze procesu se ucastni spolecné s s orbitalem jiny pocet p orbitalti.

sp’ sp’ sp
DIAMANT GRAFIT KARBYNY
CI = diamant 1 a-grafit a-karbyn
CIV - lonsdaleit CII  P-grafit B-karbyn
CWII 1H-grafit CY  chaoit
CWL CVILL. . CXIN

sp® +sp” + sp sp' (1 <n<3,n#2)
SMISENE FORMY PRECHODNE FORMY
amorfni uhlik l=<n=2 2=n=3
skelny uhlik cvklo(MNuhliky fullereny
uhlikové saze MN=18, 24, 30,... C,
w=___, 60 70,
uhlikové nanotrubifky

Obrazek 2.2: Rozdéleni forem uhliku podle hybridizace [1].

1Oblast v okolo atomového jadra s nejvétsi pravdépodobnosti nalezeni elektronu.



2.2 Krystalové modifikace uhliku

2.2.1 Fullereny

Fullereny byly objeveny Haroldem Krotem v roce 1985, za coz o 11 let pozdéji
obdrzel Nobelovu cenu za chemii. Jeho struktura je tvofena atomy uhliku, které
jsou usporadéany v péti nebo Sestitthelnicich a tvoii plast koule. Byly pojmenovany
podle architekta Richarda Buckminstera Fullera, ktery projektoval budovy podob-
ného tvaru jako fullereny. Nejstabilnéjsi formou fullerenu je fulleren Cgy, skladajici se
z 60 atomu uhliku. Existuji i jiné fullereny s vys$im poc¢tem uhlikovych atomt, jako
je Cro nebo Cgy. Tyto struktury maji zajimavé vlastnosti. Do fullerenu je mozné uza-
viit atom, ktery nebude mit zadné chemické vazby s atomy uhliku ani okolnim pro-
stfedim. V pripadé alkalickych kovii uzavienych do fullerenu, naptiklad cesia nebo
rubidia, byly pozorovany supravodivé vlastnosti za teploty 30 K [4], coZ je o dvacet
Kelvint vice nez u ostatnich supravodivych materialii. Pokud na néj ptisobime vyso-
kym tlakem 20 GPa, je mozné za pokojové teploty ziskat diamant [5]. Fullereny se v
soucastnosti vyuzivaji hlavné ve vyzkumu budoucich aplikaci. Naptiklad se uvazuje
o pouziti fluorovanych fullerenti jako supermazadla [6]. V elektrotechnice se zvazuje
uziti v oblasti vyvoje solarnich paneli [7].

2.2.2 Uhlikové nanotrubicky

V roce 1991 byly objeveny uhlikové nanotrubice. Maji tvar vélce, jehoz plast je
tvofen uhlikovymi atomy, ktery je zakoncen polokulovitymi ¢epickami (takzvanymi
hemifullereny). Primérné sitka je mezi 1-50 nm a jejich délka dosahuje az 300
nm [§]. Existuji dva zakladni druhy: jedno (single walled nanotube—SWNT) a vice-
sténné (multi walled nanotube—MWNT) nanotrubice (obrézek [2.3)). Jejich fyzikalni
vlastnosti urcuje chiralni vektor R = naj + maj (obrazek , kde a; a ay ozna-
¢uji bazové vektory a n a m jsou konstanty udavajici celociselné nasobky bazového
vektoru. Vysledny chiralni vektor vyjadruje linearni kombinaci bazovych vektort.
Pokud se n = m je nanotrubice vodiva. V ostatnich pfipadech, kdy se n # m, maji
charakter polovodi¢e s malym zakdzanym pasem [9]. Elektrickd vodivost nanotrubic
dosahuje hodnot ;=10 Acm™!, coZ je milionkrat vic nez u médi. Z mechanického
hlediska maji uhlikové nanotrubice vyjimecné vlastnosti. V porovnani s oceli maji
Youngtv modul pruznosti pétkrat vétsi a dvacetkrat lepsi pevnost v tahu. Své uplat-
néni nachazeji v mnoha odvétvich pramyslu naptiklad jako chladici zafizeni [10],
materialova vyztuz ¢i nanopumpa [11].

2.2.3 Grafen

Grafen byl poprvé pripraven tymem okolo André Geima a Konstantina Novoselovova
v roce 2003 na Univerzité v Manchesteru [14]. Ve stejném roce byl vyroben tranzistor
na bazi grafenu fizeny elektrickym polem, Nobelova cena byla udélena 6 let poté.
Jedna se o monovrstvu grafitu (2D krystal) v niZ je uhlik poskladén do pravidelnych
Sestitthelnikid. Zakladni bunika ma dva atomy uhliku. Tento material byl teoreticky
predpokladan jiz v 40. letech a pouzival se jako model v kvantové elektrodynamice.



Obrazek 2.4: Zavislost priméru nanotrubic na chiralnim vektoru [13].

Grafen lze povazovat za zaklad vyse zminénych uhlikovych nanomateriali, jelikoz
fullereny a uhlikové nanotrubicky jsou jeho modifikaci (obrézek. Rozlisujeme tii
druhy grafenu podle poc¢tu vrstev. Monovrstva a dvojvrstva grafenu ma jednoduché
elektronova spektra, diky nimz maji charakter polovodic¢e s nulovym zakazanym
pasem s jednim typem elektronové a dérové vodivosti. Posledni typ je slozeny z
3—10 vrstev, pri vyssim poctu se nejedna o grafen, ale o grafit. Cena grafenu je
hodné vysoka, coz vede k zpomaleni zavedeni tohoto materidlu do praxe. Tento
nedostatek se snazi odstranit renomované laboratore. Pokouseji se o vytvoreni rychlé
a levné vyrobni procedury za tcelem ziskani co nejvétsiho a nejkvalitnéjsiho grafenu.
Nejvétsimi problémy pii vyrobé grafenu je jeho kvalita a velikost kterd limituje
mnozstvi praktickych vyuziti.

2.2.4  Vlastnosti grafenu

Grafen je velmi zajimavy svou pasovou strukturou, ktera souvisi s mobilitou né-
boje, citlivosti na magnetické pole, vysokou absorpci svétla a tepelnou vodivosti.
Tyto vlastnosti jsou zptisobeny sp? konfiguraci valenénich elektronti. V mechanické
oblasti vykazuje grafen vyjimecné hodnoty. Grafen je velmi néchylny na kvalitu,
jakékoliv dislokace ¢i necistota vedou ke zhorseni vlastnosti [15].
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Obrazek 2.5: Grafen jako zéklad pro ostatni uhlikové materialy: vlevo fulleren, upro-
stfed nanotrubice a vpravo grafit [14].

2.2.5 Pasova struktura

Diky péasové konfiguraci je teoretickd mobilita naboje v grafenu vysokd (20 m?V~1s™1)

[16]. Tuto strukturu popisuje model, ktery ukazuje symetrii mezi valenénim a vo-
divostnim pasem vzhledem k Fermiho energii v 0eV (Diraciv bod). Pfilozenym
napétim lze umistit Fermiho mez nad nebo pod Diractiv bod, coz vede k elektro-
nové nebo dérové vodivosti. Toho lze docilit privedenim kladného nebo zaporného
napéti (obrazek a). Valen¢ni a vodivostni pas v grafenu ma 6 degenerovanych

(A

Obréazek 2.6: Posun Fermiho meze pfilozenym napétim (a) a pasova struktura gra-
fenu s vyznacenym Diracovym bodem (b) [17].
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bodt oznacovanych jako K a K” v rozich Brillouinovy zény, ve kterych dochéazi k
vzajemnému kontaktu. V této oblasti ma pas vlivem disperze energie kuzelovity
tvar a charakter polovodice s nulovou zakdzanou oblasti (obrazek b). V klasic-
kych polovodicich zavisi energie kvadraticky na hybnosti, ale v pripadé grafénu je
tato zavislost linearni. Nosi¢e naboje v tomto pripadé mizeme povazovat za ne-
hmotné relativistické ¢astice [14]. Jedna se tedy o tzv. Diracovy fermiony s rychlosti
v=10000ms™!, coz je 300 x mensi nez rychlost svétla. Grafen se vyuziva pii studiu
kvantovych jevi jako je Hallav jev [15].

2.2.6 Tepelna vodivost

Z termodynamického hlediska by grafen nemél existovat. Landau a Peierlse pred-
pokladali neexistenci 2D krystali (bez podpory odpovidajictho substratu), jelikoz
tepelné vibrace atomt by byly tak silné, ze by zabranily vzniku meziatomarnich
vazeb. To vsak objev grafenu vyvratil. Tyto krystaly mohou existovat diky silnym
pritazlivym silam mezi atomy, které zabrani rozpadu vazeb vlivem tepelnych vib-
raci. Stabilizaci napomahé i mirné zvlnéni ve sméru kolmém na vrstvu. K tepelné
vodivosti grafenu hlavni mérou piispivaji fonony (kvazi¢astice zprostfedkovavajici
vyménu vibra¢ni energie v krystalové miizce). P¥i pokojové teploté dosahuje tepelna
vodivost hodnot A = 600—5000 Wm ! K~! [15], coz fadi grafen mezi nejlepsi vodice
tepla, jako je stifbro (A = 429 Wm ' K™!) a méd (A = 421 Wm ' K1) [18].

2.2.7 Mechanické vlastnosti

Grafen patii k nejpevnéjsim zméfenym materialim na svété. V tomto experimentu
ptsobil hrot mikroskopu atomarnich sil kolmo k roviné grafenu. K poruseni grafenu
doslo pfi tlaku 42 Pa. Béhem tohoto méfeni byl urc¢en Youngiv modul pruznosti
E=1TPa [19]. Tyto vyjimeéné vlastnosti jsou zpusobeny vysokou uspofadanosti
krystalové mfizky a Cistotou grafenu [15].
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3 VYROBA GRAFENU

Od roku 2004 se kromé mechanické exfoliace [20], ktera byla pouzita k ziskani prv-
nich vzorkt grafenu, objevila cela fada jinych vyrobnich postupii jako je chemicka
exfoliace, chemickd syntéza a chemické depozice v plynné fazi (chemical vapor de-
position — CVD). Tyto metody vyuzivaji pii vyrobnim postupu chemikalie. Jako
vychozi materidl v chemické exfoliaci a syntéze se pouziva prirodni grafit (mul-
tivrstva slozenéd z jednotlivych grafenovych rovin). V.CVD metodé se vyuziva k
syntéze grafenu reakce plynného vodiku s metanem za specifickych podminek [20].
Zminéné metody jsou dnes nejcastéji vyuzivané. Kromé nich se objevily i jiné zpi-
soby jako je rozevirdni nanotrubic¢ek nebo mikrovlnné syntéza. Vyrobni metody lze
rozdélit takto viz. obrazek. na kterém jsou vyznacCeny pouzité metody vyroby
grafenu.

[ it |
| Grafit | |
Funkcionali y P GEL DIVE
grafén NiviP GBL.DMEU
Hernandez et al Nat Nano 2008
= Kompt},ZItnf Perflucrované
grafén !
aromatické molekuly
6h,Lietal i

Bourinos et al. Small 2009

Povrchova-vodni
exfoliace

Siaudenmaler Williame et al.

5az10 s

ummers

| Zablesk
[ Oxid grafénu ~104 s Cote et al.

UV zafeni

Lotya et al. JACS 2009

10 aZ 20 min
Bourlinos at al.

Y

A - ’ 7 . Mattevi
IBenzoyI peroxid I Termalni red |J7
z 150-1100°C
Shen et al. chem mat
BPO, 110°C sonikace

Ruofi,100°C  24h
Eda;80°C 8§ a2 960min

Zhoy180°C_ 6h
‘Wang:180°C

Elektroredukce

Solvotermalni Potateéni

molekulami blok

CVD, mechanické

Eaniesha 0. 1H eq odlupovani, karbid Si Sakamoto et al. Angew. Chern. 2009

KNO, 0do AV

Oxidaéna zéna

Obrazek 3.1: Schéma vyrobnich metod grafenu [21].

3.1 Mechanicka exfoliace

Podstatou této metody je aplikace externi sily (okolo 300 nNum~2) [20], nutné k
prekonani van der Walsovské vazby pojici jednotlivé grafenové vrstvy. K tomuto
téelu 1ze pouzit adhezivni pasku nebo hrot AFM mikroskopu. Uéinnost jednotlivich
zplsobt se od sebe vyrazné lisi. Pii pouziti AFM hrotu nelze ziskat Supinky grafenu
mensi nez 10 nm. Tento nedostatek se nevyskytuje pfi pouziti lepici pasky (obrazek
, kterou je mozné vyrobit monovrstvu grafenu. Jako prvni vyuzil tohoto postupu
tym profesora Geima [14].
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Obréazek 3.2: Grafen vyrobeny pomoci adhezivni lepici pasky [22].

3.2 Chemicka syntéza: Grafen ziskany redukci oxidu
grafenu

Tato metoda zahrnuje syntézu oxidu grafenu (angl. graphene oxide — GO), ktery
vznika oxidaci grafitu, a jeho pozdéjsi redukei na grafen. Oxid grafenu je vrstva gra-
fenu, na které jsou vlivem oxidacni reakce navazany hydroxylové a epoxidové skupiny
(viz. obrazek , jez snizi hodnotu vodivosti vzhledem k grafenu. K ziskani GO
se prevazné vyuzivaji tii metody a jejich modifikace: Brodieho [23], Staudenmaie-
rova [24] a Hummersova—Offemanova metoda [25]. VSechny tfi vyuzivaji k oxidaci
grafitu silné kyseliny a oxidac¢ni ¢inidla. Mira oxidace zavisi na reakénim postupu a
vychozich podminkach, jako je teplota a tlak. Brodieho metoda byla poprvé pouzita
v roce 1859, kdy byl smichan cejlonsky grafit s oxida¢ni smési chlore¢nanu drasel-
ného a kyseliny dusi¢né. Reakce probihala po 4 dny pii teploté 60°C. V roce 1898
se objevila modifikace této metody, kde Staudenmaier pridal ke kyseliné dusi¢né
kyselinu sirovou a chlorec¢nan draselny nahradil manganistanem draselnym. Toto
vylepSeni umoznilo vétsi vytéznost GO z chemické reakce. Nevyhodou téchto dvou
postupil je jejich casova narocnost a nebezpeci vybuchu béhem oxidac¢ni reakce. Tyto
nedostatky byly odstranény v Hummersové metodé roku 1958. K vyrobé GO byla
pouzita reak¢ni smés grafitu, manganistanu draselného, kyseliny sirové a dusi¢nanu
draselného, kterd byla v pribéhu reakce udrzovana pfi nizké teploté (pod 45°C).
Tento postup zabere pouze 2 hodiny. Blizsi informace k této metodé budou uvedeny
v experimentalni ¢asti této bakalarské prace.

Obréazek 3.3: 2 Struktura oxidu grafenu s navazanymi hydroxylovymi (OH) a epoxi-
dovymi (O) skupinami [26].
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3.2.1 Redukce oxidu grafenu

Dalsim dulezitym krokem pfi chemické syntéze je redukce GO na redukovany oxid
grafenu (angl. reduced graphene oxide—rGO) [27]. Redukéni proces odstraiuje kys-
lik navazany na grafenové vrstvé, protoze ovliviiuje elektrické vlastnosti grafenu,
jako je mobilita naboje a elektricky odpor. Existuje siroka skala redukénich metod
zahrnujici napfiklad vyuziti chemikalii, UV svétla, mikrovln, vysokych teplot atd.
Kazdy z uvedenych postupii mé rtiznou kvalitu ziskaného rGO a ¢asovou naroc¢nost.

3.2.2 Termicka redukce

Mechanizmus termické redukce (zihani) je zaloZen na preméné kyslikem dopova-
ného grafenu v. GO na grafen za prudkého zvysovani teploty. Vedlejsi produkty
tohoto procesu jsou oxid uhelnaty (CO) a oxid uhli¢ity (CO3) [27]. Tyto uvolnéné
plyny zvysuji tlak mezi jednotlivymi vrstvami GO, coz vede k exfoliaci. Tlak, ktery
béhem této reakce vznika, lze vypocitat pomoci matematického modelu [28]. Podle
tohoto modelu je pro 300°C tlak 40 MPa a pro 1000°C dosahuje 130 MPa. Da se
z néj ur¢it hodnota minimalniho tlaku (2,5 MPa), kterd je nutnd k oddéleni dvou
vrstev od sebe. Kombinace vzristajiciho vnitiniho tlaku a redukce ¢ini z této me-
tody dobry zptsob k ziskani velkého mnozstvi grafenu. Nevyhodou tohoto postupu
je produkce malych a zvrasnénych grafenovych vrstev. Tyto nedostatky jsou hlavné
zptsobeny pfeménou funkénich skupin v GO na CO a COs, jez méa za nasledek
roztrhani jednotlivych rovin, béhen nichz dojde k 30 procentni ztraté hmotnosti.
Tyto defekty vedou k snizeni elektrické vodivosti na 10 — 23 Sem™!, coZ je o po-
zndni méné nez u jinych postupt [27]. Tento proces se d& vylepsit, pokud se redukce
GO provadi v kapalném prostiedi ¢i inertni atmosfére nebo pouzitim tenkjch vrs-
tev ¢i GO v praskové formé. Teplota a postup zahfivani jsou dilezitym faktorem,
ktery ovliviiuje vysledné vlastnosti rGO. Je nutné proto dodrzovat urcita pravidla.
Cely postup musi byt proveden ve vakuu pfi tlaku mensim nez 10~7 Pa. Rychlost
ohfevu z pokojové teploty na 300°C musi byt nizsi nez 10°C za minutu. Od 300°C se
miuize rychlost zvysit dvojnasobné. Maximalni hodnota teploty se musi udrzovat po
3 hodiny. Stejna doba je nutné k zchlazeni na pokojovou teplotu. Riizné maximalni
teploty maji rozdilnou elektrickou vodivost. Pro 700°C je to 100 Sem~! a 550 Scm !
pfi 1100°C (obrazek [3.4). Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno pii prudkém zahtati
GO na 2000°C. Naméiena hodnota byla pak okolo 2000 Sem™" [29].

3.2.3 Fotoredukce

Fotoredukce vrstvy GO lze provést jednim zableskem z xenonové lampy umisténé na
fotoaparatu [31]. Vzdélenost mezi lampou a GO musi byt mensi nez 1 cm. Energie
emitovand béhem jednoho zablesku (pro vzdalenost mensi nez 2 mm ~ 1Jem™2) je
vyprodukovano 9 krét vic tepelné energie, nez ktera je zapotiebi pro ohfati GO (tlou-
stka 1 pm) na vice nez 100°C. Tato teplota je dostateéna k zacatku redukce. Velka
rychlost této reakce zptisobuje defekty v strukture rGO, coz vede k nizké elektrické
vodivosti, kterd je okolo 10 Scm~2. Metoda dovoluje uziti masky slouzici k vytvoieni
vzoru na GO vrstvé. Jinou moznosti je pouziti laserového svazku s femtosekundo-
vymi pulsy elektromagnetického zareni, na misto jednoho velkého zablesku xenonové
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Obrazek 3.4: Nartist elektrické vodivosti v zavislosti na maximalni teploté redukce

130].

lampy (obré,zek. Fokusovany laserovy svazek ma vyssi hustotu energie, ktera do-
voluje lokalni redukce rGO v tloustce ¢ary okolo 107! az 10'pum. Byly pouzity tyto
parametry (A = 790 nm, 120 fs = 1 puls, fokusace x100 ¢oc¢kou objektivu, frekvence
80 Mhz). Vyssi elektricka vodivost (256 Scm™2) je zptisobena dodanim energie nutné
k redukci v jednotlivych pulzech, coz vede k mensimu poctu defekttt rGO. Vyuziti

laseru také umoznuje vytvaret mnohem komplexnéjsi a komplikovanéjsi tvary, nez
pti vyuziti masky (obrazek [3.5]).

Obréazek 3.5: Vrstva rGO a) tistény spoj vytvoreny pomoci masky b-e) lokalni lase-
rova redukce [31].

3.2.4 UV redukce

Dalsi moznosti redukce GO je vyuziti kontinualniho osvétleni UV zarenim. Hlavni
nevyhodou tohoto postupu je fakt, ze v dostupné literatufe [32] je popsana redukce
pouze pro kapalné roztoky. Cely redukéni proces probiha dvé hodiny, a vyzaduje
velmi kratkou vzdalenost (4 cm) mezi kyvetkou naplnénou roztokem a zdrojem UV
zafeni.
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4 LOKALIZACE A CHARAKTERISTIKA

K tspésnému nalezeni tenké vrstvy grafenu nebo grafen oxidu na substratu se pou-
ziva optickd mikroskopie. Ziskana data o poloze lze vyuzit pti méreni dané oblasti
pomoci mikroskopu atomarnich sil, ktery ndm umozinuje zjistit vyskovy profil zkou-
mané supinky. Pomoci Ramanovy spektroskopie lze urcit presny pocet vrstev grafenu
(rozlisi od 1 do 4 vrstev). Metody budou podrobné popsany v nésledujicich ¢astech
této kapitoly.

4.1 Opticka mikroskopie

Tenké grafenové vlocky lze vidét ve viditelném spektru na specialné upraveném sub-
stratu diky barevnému kontrastu [33]. Dokonce dovedeme lokalizovat monovrstvu
grafenu pri definované tloustce SiO,, diky nasemu mozku. Ten je schopen si povsim-
nout ve zlomku sekundy krystalu grafenu o tloustce desetiny nm mezi ostatnimi tlus-
tymi grafitovymi vlockami, které jsou v optickém mikroskopu barevné vyraznéjsi.
Tento proces nebyl doposud automatizovan. Bylo zjisténo, ze tloustka vrstvy SiO, a
vlnova délka pouzitého svétla souvisi s kontrastem grafenovych vlocek (obrazek [4.1)).
Tato skutecnost se da vysvétlit pomoci modelu, vytvoreném na zakladé Fresnelova
zékona [33]. Predstavme si svétlo dopadajici ze vzduchu (index lomu n; = 1) na

N

Obrazek 4.1: Krystal grafenu na substratu s 300 nm SiO, osvétlen bilym svétlem
(a), s 560 nm SiO, pod zelenym svétlem (b) a 200 nm SiOy pod bilym svétlem (c)
[33] .

vzduch: nﬂ=1

grafén: n,=2,6-1,3i | |d,=0,34nm
Si0,: n,(A) ld,
Si: n,(A)

Obrazek 4.2: Multivrstva slozené z grafenu, SiO5 a Si s vyznacenymi indexy lomu a
tloustky vrstev [33].

trojvrstvu slozenou z grafenu, SiOy a Si (obrazek . Pouzijeme predpoklad, ze

Si vrstva je polonekonec¢na s komplexnim indexem lomu ng, ktery zavisi na vlnové
délce, napriklad pro vlnovou délku A = 400 nm je index lomu nz = 5,6 — 0,4i. SiO,
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vrstva je urcena svoji tloustkou do a indexem lomu zavislym na vinové délce, pro A
= 400 nm je to pfiblizné ny = 1,47. Jak je vidét, hodnota neobsahuje imaginarni
¢ast, jak je tomu u Si vrstvy. Monovrstvé grafenu pritadime tloustku d; = 0,34 nm,
kterd je rovna prodlouzeni p orbitalu. Jeho index lomu je zavisly na vinové délce,
pro zjednoduseni vypoctu byl v modelu pouzit index lomu objemového grafitu n,
= 2,6 — 1,31, ktery je nezavisly na A\. Pouzitim popsané geometrie se da intenzita
odrazeného svétla zapsat nasledovné [33]:

I(n1) = |(r1exp™@F92) 4ryexp=@17%2) g exp=(91592) 4 porg exp(®1792)) x
(4.1)

) ) ) ) ~1]?
X (expl(¢1+¢2) +T1rr~2 exp71(¢1*¢2) +rr*1fr=3 exp71(¢1+¢2) +7~27~3 expl(¢)1 7¢2)) 1‘ ,

kde

Ng — N1 ny — N2 Ng — N3

M=y = g = (42)
ng + Ny N1 + no No + N3

jsou relativni indexy lomu, ®; = 27nyd; /A a ®3 = 27nady /A jsou fazové posuny

zplsobené zménou optické drahy. Potom kontrast C' je definovan jako relativni in-

tenzita odrazeného svétla od substratu s (n; # 1) nebo bez (ny = ny = 1) grafenu
na SiOs.

I(?’Ll = ]_) — I(nl)
](m = 1)
Takto definovany model ukazuje, Ze je mozné zviditelnit grafen na SiO, vrstvé

prakticky jakékoliv tloustky pii pouZiti vhodného filtru. Analytické feSeni se plné

shoduje s experimentalné naméfenymi daty [33]. Zavislost kontrastu na tloustce SiOy
vrstvy lze dobfe pozorovat v Sirokém rozsahu tlousték, kromé tloustky 150 nm a pod

30 nm (obrazek . Ze zkusenosti vyplyva, ze k pozorovani grafenu pod optickym

mikroskopem je pro nase oc¢i prijemnéjsi zelené svétlo, pii modrém ¢i Cerveném

osvétleni se o¢i rychle unavi. Nejvétsiho kontrastu se dosdhne pii tloustce vrstvy
okolo 90 nebo 280 mm pfi pouziti zeleného filtru nebo bez né€j pouze pod bilym

osvétlenim. Obecné lze Fici, ze grafen se d& pozorovat na jakémkoliv substratu o

libovolné tloustce, ale musi se zvolit vhodna vlnova délka svétla.

C:

(4.3)

4.2 Ramanova spektroskopie

Podstatou této metody je tzv. Ramaniiv rozptyl, ktery je zdkladem pro molekulérni
spektroskopii a umoznuje nam ziskat informace o struktuie a vlastnostech zkoumané
molekuly pomoci jejiho molekularniho, rota¢niho a vibra¢niho pohybu [34]. Jedna
se o0 jev, kterého se ucastni dva fotony. Pii méfeni pevné latky pomoci Ramanovy
spektroskopie jsou vibra¢ni pohyby atomi dominantni. Dopad fotonu na krystalovou
miizku vytvoii indukovany dipdl, ktery poté emituje zareni, které obsahuje informaci
jak o Ramanové tak i Rayleighové jevu (obrézek. Podstatou Rayleighova jevu
je pruzny rozptyl svétla na povrchu atomu, takze pohlcené a vyzarené zareni ma
stejnou frekvenci. Oproti tomu pii Ramanové nepruzném rozptylu dochazi ke zméné
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Obréazek 4.3: Zavislost kontrastu barvy na tloustce vrstvy SiOy pro rtiznou vinovou
délku svétla [33].

frekvence vyzareného fotonu, kterd je snizena (Stokesiv posuv) nebo zvySena (anti-
Stokestv posuv) v zavislosti na zméné hodnoty energie. Ta se d4 matematicky popsat
jednoduchym vzorcem, vychazejicim z kvantové fyziky, a to £ = hw =+ €2, kde
E vyjadfuje energii vyzareného fotonu, h je redukovana Planckova konstanta, w
reprezentuje frekvenci a © odpovida rozdilu energiovych hladin v atomu (obrézek.
4.4). Ramantv posun udava frekveéni zménu dopadajiciho a vyzafeného fotonu.
Jednotka Ramanova posunu je cm ™! (pfevracend hodnota vinové délky fotonu).

i N1 ANT N

energie

Vibracni hladiny
energie

= e W e

Rayleightv Stokesiv  Anti-Stokesav
rozpiyl posuv posuv

Obrazek 4.4: Jednotlivé jevy projevujici se béhem Ramanovy spektroskopie.

4.2.1 Ramanova spektra grafenu

Kazdy materidl ma svij specificky podpis v Ramanové spektru. Ze studia spekter
grafenu lze zjistit pocet a kvalitu vrstev. Ramanova spektroskopie je velmi efektivni
metoda pri identifikaci jedné vrstvy, protoze jeji signal je velmi silny a dobie ro-
zeznatelny [35]. Pfi studiu Ramanova spektra grafenu se setkdvame s D, G a 2D
pikem, ktery je v nékterych ¢lancich oznacen jako G *) (obrazek a). Jednotlivé
pasy odpovidaji urc¢itym charakteristikdm pozorovaného grafenu. Intenzita D piku
(1350 cm™!) pifmo souvisi s mnoZstvim dislokaci v materialu. Oproti tomu G pik
(1580 cm™'), ktery je charakteristicky pro uhlikové materiély, svoji vyskou nazna-
¢uje mnozstvi jednotlivych vrstev. Zavislost intenzity G pasu na poctu vrstev je
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Obréazek 4.5: Ramanovo spektrum grafenu s vyznacenym D, G a 2D pikem [36] (a)
a detail 2D piku s zavislosti tvaru na poc¢tu vrstev (b) [37]. Zkratka LG vyjadiuje
grafitovou vrstvu (z angl. layer graphite).

téméf linearni. Zména tvaru 2D piku (2670 cm™!) souvisi s vodivosti grafenu a poc-
tem jednotlivych vrstev (obrazek b). Cim &irsi je pik, tim horsi jsou elektrické
vlastnosti, které souvisi s disperzi 7 elektront [35]. Hlavnimi vyhodami této metody
jsou jeji rychlost a nedestruktivnost.

4.3 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskop atoméarnich sil (atomic force microscopy - AFM) pracuje na principu
méfeni interakce mezi hrotem a povrchem vzorku za pouziti specidlni sondy (ostry
hrot na konci raménka). Sila kterd piisobi mezi hrotem a vzorkem, zptisobi ,,ohnuti”
raménka. Toto prohnuti Ize zmérit pomoci laserového svazku odrazeného od povrchu
raménka, ktery dopada na fotodiodu. Ziskany signal vypovida o topografii povrchu.
Pro popis interakce hrotu se zkoumanym vzorkem se pouziva aproximace Lenard-
Jonnesovym potencidlem w(r), ktery ma tvar [38]

o= {00} w

parametr 7 méa vyznam rovnovazné vzdalenosti mezi atomy, pii které je hodnota
celkové energie wy minimalni. Plisobici sila je zapornou derivaci tohoto potencialu a
lze zapsat jako

o o

F(r) = — = —24u, (2r_1lj - —6) . (4.5)

r7

Tento vzorec popisuje plisobeni piitazlivé sily tmérné r—7 a odpudivé sily imérné
r~13 mezi atomy (obrazek [4.6). Existuji dva zdkladni reZimy méfeni AFM, a to
kontaktni a bezkontaktni.
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Obrazek 4.6: Pribéh sily mezi atomy v zavislosti na vzdalenosti r s vyznacenymi
AFM rezimy [38].

4.3.1 Kontaktni rezim

P1i tomto moédu je hrot v té€sné blizkosti s povrchem a odpudiva sila mezi jednotli-
vymi atomy hrotu a vzorku zptsobuje prohnuti raménka. V tomto rezimu se pouzi-
vaji raménka s malou tuhosti, aby byla zajisténa co nejvétsi citlivost a byl potlacen
vliv hrotu na vzorek. Samotné méfeni muze probihat ve dvou riznych zptisobech na-
staveni, kde udrzujeme jeden z vychozich parametri na konstantni hodnoté. Prvnim
z nich je méd konstantni sily mezi vzorkem a raménkem, kde zpétné vazba zajistuje
konstantni vzdalenost a prohnuti raménka (obrazek [39]. Druhou moznosti je
mod konstantni vysky s vypnutou zpétnou vazbou, kdy se souradnice Z, ktera cha-
rakterizuje vzdalenost mezi hrotem a povrchem, nastavi na urc¢itou hodnotu a hrot
se tak pohybuje ve stale stejné vysce. V tomto rezimu vysledny AFM obrazek po-
pisuje rozlozeni silové interakce. Soubézné s méfenim silové interakce lze provést
mikroskopii laterarnich sil (lateral force microscopy — LEM), kterd zjistuje hodnotu
tfeci sily a sklon nerovnosti na povrchu. Nevyhodou kontaktniho rezimu je piima
mechanickd interakce mezi hrotem a vzorkem, ktera muze vést k zlomeni hrotu nebo
poskozeni vzorku. Kontaktni rezim je nevhodny k métfeni meékkych vzork, jako jsou
biologické ¢i organické materidly.

4.3.2 Bezkontaktni rezim

V bezkontaktnim médu se hrot udrzuje nékolik nm nad vzorkem (obrazek [4.8).
Raménko je pomoci piezokrystalu uvedeno do nucenych kmitt s vlastni rezonancni
frekvenci 190 — 300 kHz s nizkou amplitudou okolo 1 nm. Kdyz se hrot béhem
kmitani pfiblizi k povrchu je rezonancni frekvence ovlivnéna van der Waalsovou
silou. Detekovanim této zmeény jsme schopni zjistit topografii povrchu.
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Obrazek 4.7: Schématicky ndkres kontaktniho médu s méfenim LFM [38].
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Obrazek 4.8: Schématicky nakres bezkontaktniho médu [3§].

4.3.3 Priklepovy rezim

Tento mdd je kombinaci predchéazejicich dvou rezimi. Raménko s hrotem je vybu-
zeno na frekvenci blizké rezonancni frekvenci s vysokou amplitudou fadoveé 100 nm.
Béhem kmitani dojde ke kontaktu hrotu s povrchem vzorku. Béhem skenovani jsou
zaznamenany zmény amplitudy a oscilaci raménka, které nam poskytuji informaci
o topografii vzorku. Protoze dochazi k mechanickému kontaktu, ma lokalni tuhost
vzorku vyznamny vliv na zménu amplitudy a faze. Z téchto zmén jsme schopni zjistit
chemické slozeni a mechanické vlastnosti zkoumané oblasti.
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5 EXPERIMENTALNI CAST
5.1 Uvod

Experimentalni ¢ast této bakalaiské prace se vénuje vyrobé grafenu pomoci mecha-
nické exfoliace a chemické syntézy. Vyroba grafenu chemickou cestou méa dva kroky,
nejdiive se chemickou cestou pripravi oxid grafenu. Ten se nasledné zredukuje na
redukovany grafen oxid, ktery je obdobou exfoliovaného grafenu. Vzorky vyrobené
témito metodami byly nasledné zkoumény pomoci optického mikroskopu (Nikon
Eclipse L150), Ramanova spektrometru (Renishaw inVia) a AFM mikroskopu (Au-
toprobe CP—R Veeco). Ziskané vysledky slouzily k zhodnoceni efektivnosti jednot-
livych vyrobnich postupi a kvality grafenu. K zajisténi dobré viditelnosti GO a
grafenu v optickém mikroskopu byl vybran substrat SiO, s tloustkou okolo 280 nm.
Pro lepsi orientaci byla do jeho povrchu vyryta pomocné sif s orienta¢nim ki¥izem v
levém hornim rohu.

5.2 [Exfoliovany grafen

Pro exfoliaci grafenu byl jako zdroj grafenu pouzit grafitovy kaminek pochazejici z
Madagaskaru dodany firmou NGS Naturgraphit GmbH. Nejdiive byl odfezan kus
lepici pasky s nizkou adhezi, na kterou byl poté umistnén grafitovy kaminek. Po odle-
peni kaminku na povrchu pasky ztistaly multivrstvy grafitu. Postupnym piekladanim
pasky pres sebe byla dosazena separace multivrstev na mensi jednotky. Poté byla
paska prilozena na povrch SiOs. Jemnym uhlazovanim po dobu 10 minut bylo dosa-
zeno preneseni malého mnozstvi Supinek na povrch vzorku. Pro odstranéni zbytki
lepidla z lepici pasky na povrchu vzorku byl vyuzit aceton, isopropylalkohol a demi-
neralizovana voda. Nakonec byl vzorek ofouknut dusikem. Nejtenc¢i nalezena Supinka
méla vyskovy profil naméfeny za pomoci AFM 2,9 nm (obrazek .
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(a) Méfeni AFM (b) Vyskovy profil

Obrazek 5.1: Vysledek AFM méfeni exfoliované multivrstvy grafenu.
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5.3 Vyroba oxidu grafenu

Vyroba GO probiha nasledujicim postupem. Do destilacni banky, ktera byla ochla-
zovana miskou s ledem, byla nalita kyselina sirova (46 ml o teploté 5°C). Béhem
jejiho michéni se pomalu (aby se zabranilo prudkému zvySeni teploty nad 20°C)
pridal grafitovy prasek (3 g), dusi¢nan sodny (1 g) a manganistan draselny (6 g).
Teplota byla zvysena na 31 °C. Na této teploté se smés udrzovala 30 minut. Potom
se pridalo 92 ml deionizované vody, coz zptisobilo nartst teploty na 80°C. Tato
hodnota byla udrzovana po dobu 40 minut, béhem niz doslo k velkému uvolnéni
plynt. Z této reakce vznikla zlutohnéda suspenze (GO) a preoxidovany grafit (ob-
razek . Obé dve slozky byly posléze od sebe oddéleny a podrobeny odstiedéni
a nasledné promyvany peroxidem vodiku do doby, nez bylo dosazeno pH 7. Poté
nasledovalo vysuseni. Oxid grafenu ziskany touto cestou mél formu prasku a vazil
0,12 g. Z nartstu objemu a hmotnosti preoxidovaného grafitu (3,46 g), ktery ziskal
vlivem chemické reakce houbovity tvar, 1ze usoudit, Ze oxidac¢ni reakce grafitu (3 g)
probéhla tspésné.

, ¢

SEM HV: 5.00 kv WD: 7.228 mm L] VEGANTESCAN SEMHV-5.00KY  WD: 7.995 mm | PN VEGAW TESCAN
View fleid: 253 mm  SEMMAG: 90 500 pm [ Viewfield:266mm  SEMMAG: 85 x 500 pm {
Date(midsy): 0212812 PC: 15 Digial Microscopy \m:g\wgn Date(miaty): 02128/12 PC: 15

Dightal Microseopy .m.gmgﬂ

(a) Oxid grafenu (b) Preoxidovany grafit

Obrazek 5.2: Snimky z elektronového mikroskopu porizené ve spolupraci s Ing. Zuza-
nou Liskovou.

5.3.1 Vliv koncentrace roztoky oxidu grafenu na pokryti
vzorku

Vzhledem k tomu, Ze po odstiedéni a vysuSeni vznikla usazenina GO, nebylo mozné
piimé naneseni na vzorek. Proto bylo rozhodnuto pfipravit dva roztoky slouzici k
jeho prenosu s maximalni koncentraci 6,6 mg GO na 1 ml (bylo celkové vyuzito
0,05 mg GO pro jednotlivé roztoky). Spolu s deionizovanou vodou byl vybran iso-
propylalkohol (IPA). Kvili studiu vlivu koncentrace na celkové pokryti vzorku bylo
ptipraveno nékolik koncentraci roztoku. Vodny roztok mél koncentrace 100% (6,6
mg na 1 ml), 50% (3,3 mg na 1ml) a 25% (1,65 mg na ml). Roztoky IPA byly pfi-
praveny se stejnymi koncentracemi a navic byl pfipraven roztok s koncentraci 12,5%
(0,825 mg na ml). Posléze bylo vyrobeno 7 vzorki na substratu SiO,, kazdy pro
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jinou koncentraci roztoku vody a IPA, které byly oSetfeny acetonem, isopropylalko-
holem, deionizovanou vodou a ofouknuty dusikem. Pak se mikropipetou nanesl 1 ul
roztoku na vzorek.

Po odpatreni kapaliny se jednotlivé vzorky zkoumaly v optickém mikroskopu. Pfii
pouziti roztoku GO ve vodé nebyla pozorovana zavislost koncentrace na pokryti
vzorku, jelikoz se na povrchu substratu vytvorila kapka, ktera postupnym vysycha-
nim vytvofila usaneninu GO ve tvaru kopce (obrazek . Tato usazenina na po-
vrchu zabréanila lokalizaci tenkych krystali GO pomoci optické mikroskopie a AFM.
V pripadé druhého roztoku byla pozorovana zavislost pokryti na vychozi koncent-

208,10m
186,0
1680,
1400
1200
1636,
20,0
0,0
ang

20,0

0,0

(a) Stied vzorku v optickém mi- (b) Méfeni AFM
kroskopu

Obrazek 5.3: Vysledné pokryti vzorku pti pouziti vodného roztoku GO pozorované
v optickém mikroskopu (rozmér obrazku: 20 pm x 20 pm) a AFM.

raci IPA (obrézek . Vzhledem k hustoté pokryti bylo velmi obtizné lokalizovat
tenky GO, proto byl navrzen ¢istici proces. Se vzorkem se provedly tyto kroky:

1. Ponoreni do acetonu + 3 min vystaveni ultrazvuku.
2. Vlozeni do IPA + 3min v ultrazvuku.

3. Oplachnuti deionizovanou vodou.

4. Ofouknuti dusikem.

Se vzorky vycisténymi timto postupem bylo opétovné provedeno optické pozoro-
vani. Zavislost koncentrace na pokryti byla opét pozorovana (obrazek . Béhem
tohoto procesu byly vSechny Supinky odplaveny z povrchu vzorku s 100% koncen-
traci. Kromé optického mikroskopu byly vzorky zkoumany v AFM. Na zakladé
vysledkil z pozorovani vlivu koncentrace na pokryti bylo rozhodnuto, Ze pro dalsi
experimenty bude zvolen roztok isopropylalkoholu s oxidem grafenu o koncentraci
12,5%. Primérna vyska GO naméfena mikroskopem atomdrnich sil byla 10 nm (ob-
razek . Celkové pokryti povrchu vzorku (mnozstvi tenkych vrstev) je v piipadé
GO mnohem lepsi nez u exfoliovaného grafitu (obrazek [5.7).
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(a) TPA 12,5% (b) IPA 25% (c) IPA 50% (d) IPA 100%

Obrazek 5.4: Zavislost koncentrace roztoku GO v isopropylalkoholu na po-
kryti(rozmér obrazki: 40 pum x 40 pum).

) IPA 12,5% ) IPA 25% ) IPA 50% (d) IPA 100%

Obrazek 5.5: Zavislost koncentrace roztoku na pokryti po ¢isténi. Pro koncentraci
100% doslo k uplnému o¢isténi od necistot a GO (rozmér obrazk: 40 pm x 40 pum).
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(a) Méfeni AFM (b) Vyskovy profil

Obrazek 5.6: Vysledek AFM méfeni oxidu grafenu.

) Oxid grafenu b) Exfoliovany grafit

Obréazek 5.7: Srovnani pokryti vzorku s GO a exfoliovanym grafitem (rozmér ob-
razk: 20 pm x 20 pum).
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5.4 Redukce oxidu grafenu na redukovany oxid
grafenu

Pro redukci oxidu grafenu na redukovany oxid grafenu byly vybrany 3 postupy:
e fotoredukce
e redukce pomoci UV svétla
e termicka redukce.

Nasledné byly jednotlivé vzorky zkoumany v AFM, optickém mikroskopu a Rama-
nove spektrometru. V pripadé termické redukce bylo navic provedeno meéreni rent-
genové fotoelektronové spektroskopie (X—ray photoelectron spectroscopy — XPS)
pro zjisténi zmény ve spektru vlivem redukce.

5.4.1 Fotoredukce

Pro provedeni fotoredukce byla vybrana xenonové lampa (externi blesk fotoaparatu
Unomat B 24). Pro ucel redukce se pfipravil vzorek, ktery byl vystaven dvéma
zableskiim z xenonové lampy ze vzdalenosti 0,5 cm. Naméteny vyskovy profil nejtenci
nalezené Supinky mél hodnotu 2,7 nm (obrazek .

! ; — Profil 3
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(a) Méfeni AFM (b) Vyskovy profil

Obrazek 5.8: Vysledek AFM méreni rGO pomoci fotoredukce.

5.4.2 Redukce pomoci UV zareni

Redukce pomoci UV svétla probéhla v zafizeni urcené pro litografii. Postup se skla-
dal z téchto krokt:

1. Piiprava 12,5 % roztoku IPA pomoci zfedéni kyvetky s 100 % roztoku IPA.

2. Konstrukce malého fokusa¢niho zafizeni (sklenéna miska obalend alobalem),
urceného ke zrychleni redukce.

3. Umisténi fokusac¢niho zafizeni spolu se zkumavkou naplnénou 3ml roztoku
IPA.
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4. Zapnuti UV lampy na 30 minut.

5. Doplnéni odpafeného IPA na pocate¢ni hodnotu.
6. Krok 4 a 5 zopakovan jesté trikrat.

7. Roztrepani findlniho roztoku pomoci ultrazvuku.

Roztok GO zmeénil barvu ze zlutohnédé na ¢ernou. Podle literatury [32] lze tuto
zménu povazovat za dikaz Gspésného prubéhu redukce (obrazek [5.9)). Z tohoto roz-

(a) Pred re- (b) Po
dukeci redukci

Obrazek 5.9: Srovnani barvy roztoku GO pied a po redukci.

toku se pak pomoci mikropipety odebral 1 mikrolitr a nanesl na vzorek. Minimalni
vyska takto redukovaného GO byla 4 nm (obrazek |5.10)).
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(a) Méfeni AFM (b) Vyskovy profil

Obrazek 5.10: Vysledek AFM méfeni rGO pomoci UV zafeni.

5.4.3 Termicka redukce

Termicka redukce GO probéhla ve spolupraci s Ing. Jindfichem Machem, Ph.D.. K
zajisténi potfebného tlaku 107 Pa byla vybrana komora XPS umisténd v laboratofi
povrchit na Ustavu fyzikdlniho inZenyrstvi. JelikoZ zévislost ohfevu vzorku SiOs
pomoci odporu neni znama, bylo zapotiebi pripravit vzorek z vodivého Si, pro néjz
tato zavislost znama je. Na kazdy z pfipravenych vzorkt byly pomoci mikropipety
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naneseny 2 ul roztoku oxidu grafenu v isopropylalkoholu. Béhem procesu redukce
bylo dvakrat méreno XPS, které dokaze urcit vazebnou energii vnitinich elektronti.
Hodnoty této energie jsou charakteristické pro kazdy prvek. Diky tomu je mozné
urcit pritomnost jednotlivych prvki a jejich chemické vazby v libovolné slouceniné.
V pripadé méreni GO a rGO lze pozorovat procentualni zastoupeni jednotlivych
chemickych vazeb uhliku mezi sebou a s jinymi prvky jako je kyslik a vodik. Cely
postup termické redukce mél nékolik c¢asti:

1. Vzorek umistén do vakuové komory.

2. Zméfeno XPS.

3. Ohfev pomoci elektrického odporu vlozeného vzorku s primeérnou rychlosti
nizsi nez 9,5°C za minutu.

4. Udrzeni konecné teploty po dobu 3 hodin.

5. Postupny pokles teploty na 20°C v pribéhu 3 hodin.
6. Zmeéteno XPS.

7. Vyjmuti vzorku.

Termické redukce byla provedena se vzorkem Si a SiO,.Kone¢na teplota pro vzorek
Si byla 431°C a pro SiO, 730°C. Ohtev vzorku SiOs byl mozny diky tomu, ze k nému
byl ptilozen vzorek Si, ktery jej ohfival. Redukovany oxid grafenu na Si substratu
nelze pozorovat v optickém mikroskopu, jelikoZ nespliiuje nutné podminky (viz. kap.
. Z tohoto divodu se pozorovani optickym mikroskopem a nasledné méreni AFM
probéhlo pouze pro vzorek rGO na SiO, substratu. Nejmensi vyskovy profil rGO na
substratu SiOs byl 2,5 nm (obrazek .

“
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(a) Méfeni AFM (b) Vyskovy profil
Obrazek 5.11: Vysledek AFM méteni rGO pomoci termické redukce.

Vysledek méfeni XPS pfed a po termické redukci pro vzorek GO na Si je na ob-
razcich a s ptilozenymi tabulkami a[p.2)), které udavaji procentualni

mnozstvi jednotlivych vazeb a jejich vystupni praci. Pfed redukci bylo zastoupeni
dvojné vazby (C = C) pouhych 14,4% a ve vzorku prevazovala s 44% hydroxidova
vazba (C — OH) (viz. tab. [5.1)). Po redukci stouplo mnozstvi dvojné vazby z 14,4%
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na 69,4%, hydroxidovéa vazba klesla z 44% na 7% a vazby uhliku s kyslikem se cel-
kové vyrazné zmensily. Bylo také pozorovano objeveni vazby mezi 7 a 7 orbitalem
(z 0% na 2.7%). Tyto data z tabulky ukazuji na zdarny prubéh redukéni reakce.

F 1,1
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L 08
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L 0g

05
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——Ba (Shirleyho pozadi)

—C=C
—cC-C
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—=C-0-C
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Tt ¥

—— 5C [nafitované spektrum)

Obrazek 5.12: Graf XPS pro vzorek GO na substratu Si pred termickou redukei.

Chemické vazba | C=C |C-C | C-OH | C-0-C | C=0|0-C=0 | 7+ 7*
Energie v eV 288,02 | 0,2 1 1,9 3 4,1 64
Podil v % 14,4 0 44 25,2 4.6 11,8 0

Tabulka 5.1: Namérené hodnoty vystupni prace a procentualniho zastoupeni jednot-
livych chemickych vazeb v zkoumaném vzorku GO na substratu Si pied termickou

redukei.

T
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c-0-C
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Obrazek 5.13: Graf XPS pro vzorek rGO na substratu Si po termické redukci.

Chemick4 vazba | C=C | C-C | C-OH | C-O0-C | C=0|0-C=0 |+ n*
Energie v eV 288,15 | 0,2 1 1,9 3 4.1 64
Podil v % 69,4 0 7 12,3 0 16 2,7

Tabulka 5.2: Nameétené hodnoty vystupni prace a procentualniho zastoupeni jed-
notlivych chemickych vazeb v zkoumaném vzorku rGO na substratu Si po termické

redukci.
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V pripadé XPS pro vzorek s substratem SiO, doslo pouze k méfeni po termické re-
dukci, jelikoz XPS pro GO byl ziskan pti pfedeslém méreni na Si substratu. Z divodu
nabijeni povrchu substratu SiO, v pribéhu méfeni XPS nebylo mozno ziskana data
[5.14] zpracovat a stanovit procentudlni zastoupeni jednotlivych chemickych vazeb.
Porovnanim s daty XPS (obrazek pro GO lze pouze potvrdit pribéh termické
redukece.
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Obrazek 5.14: Srovnani XPS pro vzorek rGO na substratu SiO, pred a po termické
redukci.

5.5 Meéreni Ramanovy spektroskopie modifikaci
grafenu

Pro vyhodnoceni kvality jednotlivych metod bylo provedeno méfeni Ramanova spek-
tra na Masarykové univerzité v Brné ve spolupraci s Mgr. Dusanem Hemzalem.
Meéfteni bylo provedeno na:

e exfoliovany grafen
e oxid grafenu
e redukovany oxid grafenu pomoci UV zéafeni a fotoredukce.

Ramaniiv spektrometr byl pro vSechna méfeni nastaven na zeleny argonovy laser
(A=540nm a E=20mW), ktery svitil na vzorek pfes 50 x objektiv po dobu 10
sekund, k vybuzeni detekovanych spekter. Pro zhodnoceni ziskanych vysledkii byla
naméfend Ramanova spektra porovnana s dostupnymi daty z literatury (obrazek
. Spektrum oxidu grafenu a exfoliovaného grafitu se od sebe znacne lisi. Tato
odliSnost je zptisobena nizsim poc¢tem dislokaci v exfoliovaném grafitu. Naproti tomu
spektrum GO a rGO se od sebe lisi jen minimalné. Rozdil 1ze pozorovat na vyskovém
pomeéru D a G piku. Oxid grafenu ma vyssi G pik nez D pik. U redukovaného oxidu
grafenu je tomu naopak. Tento fakt lze vysvétlit snizenim poctu jednotlivych vrstev
a zvySenim mnozstvi dislokaci zpiisobenou redukci oxidu grafenu. Z Ramanovych
spekter na obrazku |5.16| vyplyva, ze GO a rGO se od sebe vyrazné nelisi. Obrazek
zobrazuje srovnani spekter exfoliovaného grafenu a rGO. Z grafu vyplyva, ze D
pik pro exfoliovany grafen je v porovnani s ostatnimi velmi maly, coz naznacuje nizky
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Obréazek 5.15: Ramanova spektra grafitu (a), oxidu grafenu (b) a rGO (c) pouzita
pro vyhodnocovani vysledkti méfeni [40]
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Obrazek 5.16: Srovnani Ramanova spektra oxidu grafenu a rGO.

vyskyt dislokaci. Z tvaru 2D piku lze vyvodit, ze méfeny vzorek mél charakter 3
vrstev grafenu (obrazek |5.18]). Tvar piku D a 2D rGO naznacuje piitomnost velkého
mnozstvi dislokaci miizky.
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Obrazek 5.17: Srovnani Ramanova spektra exfoliovaného grafenu a rGO.
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Obrazek 5.18: Detail 2D piku exfoliovaného grafenu.
Z Ramanovych spekter na obrazcich a lze z useknutého tvaru spektra

UV redukce vidét, ze méfici ced ¢ip v spektrometru byl presycen. Nejlepsi redukéni
metoda zméfend Ramanovou spektroskopii je fotoredukce.
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6 ZAVER
Tato bakalaiska prace se zabyvala charakterizaci vlastnosti a vyrobou vrstev gra-
fenu mechanickou exfoliaci a chemickou syntézou.

Témito vyrobnimi postupy byly ziskdny 3 druhy grafenovych vrstev a to exfolio-
vany grafen, oxid grafenu, ktery byl vyuzit pii studiu zavislosti koncentrace roztoku
GO na pokryti vzorku, a redukovany oxid grafenu. Ten byl zredukovan pomoci fo-
toredukce, UV redukce a termické redukce. V roztoku GO v isopropylalkoholu byla
pozorovana zavislost koncentrace na finalnim pokryti vzorku. V pfipadé roztoku
vody a GO tomu tak nebylo. K studiu povrchu a vysky jednotlivych typt grafeno-
vych vrstev byl vyuzit mikroskop atoméarnich sil. Méfeni timto pfistrojem ukéazalo,
ze nejtenci vzorek, ktery byl vyroben, je rGO redukovany termickou redukeci. K
potvrzeni redukéniho procesu bylo vyuzito méfeni XPS pied a po redukci, které
ukazalo zménu procentuédlniho zastoupeni dvojné vazby (C = C) z hodnoty 14,4%
na 69.4% a celkové snizeni vazeb uhliku s kyslikem. Studium povrchii exfoliovaného
grafenu a rGO ukézalo, Ze vysledny profil povrchu zavisi na vyrobni metodé, je-
likoz povrch exfoliovaného grafenu byl hladsi nez v pfipadé rGO. Tento rozdil lze
vysvétlit jinym vyrobnim postupem, ponévadZz mechanicka exfoliace postupné od
sebe oddéluje jednotlivé vrstvy pomoci lepici pasky. Oproti tomu redukéni postupy,
které byly pouzity pro GO vyuzivaji k oddéleni jednotlivych vrstev od sebe nartst
vnitfniho tlaku, vzniklém pfeménou navazaného kysliku na oxid uhlic¢ity a uhelnaty,
coz v dusledku vede k velkému poskozeni povrchu vrstvy. Dalsi metoda pouzita pri
studiu charakteristik jednotlivych vrstev byla Ramanova spektroskopie. Z detailu
2D piku z Ramanova spektra exfoliovaného grafenu bylo zjisténo tiivrstvé slozeni
zkoumaného vzorku. Porovnani Ramanovych spekter exfoliovaného grafenu a redu-
kovaného oxidu grafenu ukazalo, Ze v otazce kvality je metoda mechanické exfoliace
lepsi. To se vSak o ni neda Tici z hlediska pokryti a hustoty tenkych vrstev vzniklych
béhem vyroby na povrchu substratu. Z tohoto ohledu je chemické syntéza grafenu
nejlepsi volbou.
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