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Reditel ustavu Vam v souladu se zakonem ¢&.111/1998 o vysokych 8kolach a se Studijnim a
zkusebnim fddem VUT v Brné urcuje nasledujici téma bakalarské prace:

Piiprava 2D heterostruktur
v anglickém jazyce:

Preparation of 2D heterostructures

Strucna charakteristika problematiky ukolu:

Zvladnuti pfenosu grafenu o rozmérech nékolika mikrometra a jeho umisténi na konkrétni misto je
proces potiebny pro piipravu 2D heterostruktur. Cilem bakalatské prace bude na zdklad€ dostupné
literatury najit vhodnou metodu pfenosu, vyzkousSet ji a optimalizovat pro praktické vyuziti na
Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi FSI VUT v Brné.

Cile bakalafské prace:

1. Provedeni reSerse, nalezeni nejvhodnéjsi metody pro ptenos.
2. Experimentalni provedeni pfenosu a jeho optimalizace.






ABSTRAKT

Tato bakalafska prace pojednava o pripravé 2D heterostruktur na UFI VUT v Brné. V prvni pasazi se
nachéazi teoreticka Cast prace, ktera se zabyva vliastnostmi grafénu, sulfidu molybdenicitého a obecné 2D
heterostruktur. Pro komplexni prehled o grafénu je uvedeno par informaci o uhliku, jeho vlastnostech
a alotropnich modifikacich. V dalsi Casti prace je provedena reserse metod pro vyrobu heterostruktur
a vybér teoreticky nejlepsi metody. Experimentalni Cast prace se pak zabyva optimalizaci této metody.
Jednotlivé kroky metody jsou réiznymi zplsoby vylepSovany, pro co mozna nejlepsi Gspésnost vyroby
heterostruktur. Vysledek samotného prenosu je uveden v praci.
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ABSTRACT

This bachelor's thesis refers about preparation of 2D hetestructures here at the IPE, BUT. The first
theoretical part deals with properties of graphene, molybdenum disulfide and 2D heterostructures in
general. Comprehensive overview is provided by basic facts about properties and allotropic modifications
of carbon. Next part of this thesis outlines methods used in the fabrication of heterostructures and
highlights presumably the best one. Experimental part deals with optimization of this method. Successive
steps of this method are improved by various adjustments in order to achieve the highest success rate
in the fabrication of these heterostructures. Result of this approach is stated in this thesis.
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UVOD

Heterostruktury, neboli kombinace dvou ¢i vice polovodi¢ovych materiala s odlisnym zakazanym
pasem [1], byly poprvé zkoumany jiz v poloving 20. stoleti. Jak je zminéno v ¢lanku [2], nejdulezi-
t&j81 experimentalni vysledky u heterostruktur ptisly az koncem Sedesatych let, kdy byly vytvoreny
prvni idedlni AlGaAs heterostruktury, heterostrukturni LED diody, solarni ¢lanky a GaAs lasery.
Dulezita je zde predevsim skute¢nost, ze heterostruktury poprvé v historii umoznili fidit typ a
hladinu vodivosti v p-n pfechodu, coz byl samotny zaklad rozvoje polovodi¢ové elektroniky. [2]

V soucasnosti jsou heterostruktury masivné vyuzivany v kazdodennim zivoté. Muzeme je naleznout
napiiklad u laserové zalozenych telekomunikacnich systémii, heterostrukturnich bipolarnich tran-
zistorti ¢ tranzistort s vysokou pohyblivosti elektronta (HEMT). 2] Témér v kazdé domécnosti 1ze

~ o

vidét pouziti heterostrukturnich lasera u CD piehravac¢u. Heterostrukturni solarni ¢lanky se déle
pouzivaji i pro vesmirné aplikace. 2]

Dvourozmérné heterostruktury jsou pak specilni typ heterostruktur, jez jsou slozeny z monovrstev
dvourozmérnych materiali. Tyto heterostruktury poskytuji nové, velmi slibné moznosti budouciho
uplatnéni. Diky eventualité ruznych kombinaci 2D materiali 1ze vlastnosti dané heterostruktury
Castecné ovlivnit - toto je vSak jesté ve fazi vyzkumu mnoha védeckych tymu po celém svété.
Tato bakalafska prace se zabyva nalezenim co moZzné nejlepsi metody pro vyrobu 2D heterostrur
a nasledné jeji optimalizaci. Jelikoz byly pro vytvoreni heterostruktury pouzity materidly grafén a
sulfid molybdeniéity, jsou uvedeny v uvodnich kapitolach jejich vlastnosti, vyroba a moznosti vyu-
ziti. Pro uplnost je zde uvedena i kapitola uhlik, které je dle mého nézoru dulezita pro komplexni
prehled o grafénu. Nasleduje kapitola 2D heterostruktury, jez obecné pojednava o heterostruktu-
rach, jak se pfipravuji a co nového od nich lze ocekavat. V této kapitole je také provedena reSerse
metod pro tvorbu 2D heterostruktur a vybér teoreticky nejlepsi metody. Dalsi kapitola nazvana
Transport grafénu zahrnuje podrobny popis vybrané metody, jeji jednotlivé kroky a modifikace pro
co mozné nejvyssi uspésnost tvorby 2D heterostruktur.

Tato prace je rozdélena na teoretickou a experimentalni ¢ést, teoretickou Gast tvofi prvni Gtyii
kapitoly - Uhlik, Grafén, Sulfid molybdenicity a 2D heterostruktury. Kapitola Transport grafénu
je ¢asti experimentalni.

Cilem této prace je tspéiny prenos grafénu na sulfid molybdenicity a tim vytvoieni heterostruktury.






1 UHLIK

1.1 Uhlik - chemicky prvek

Uhlik latinsky carboneum (znacka C), je chemicky prvek patfici do IV. A skupiny. Nazev je od-
vozen z latinského carbo, v pfekladu dfevéné uhli. Tento prvek je znam jiz od pravéku, pouzivali
ho také stafi egyptané pro psani na papyrus. Jako chemicky prvek je v8ak uhlik chapan az od
druhé poloviny 18. stoleti [3]. Uhlik ma protonové ¢islo 6, ¢emuz odpovida i 6 elektronii v obalu
atomu s elektronovou konfiguraci 1s22s22p2. Nejéast&ji vytvaii s okolnimi atomy kovalentni vazby,
pouze ve vyjimeénych piipadech muZe vytvofit vazby iontové (napiiklad Be;C, Al4Cs). Aby u
néj mohlo dojit k vytvoreni ¢ty kovalentnich vazeb, je zapotiebi excitovat atom do valen¢niho
stavu 1522s'2p3. [4] Uhlik se vyskytuje v p¥irodé volng, ale i vazané v anorganickych a organickych
slouceninach. Nejcastéji se v pfirodé nachazi ve formé ropy, zemniho plynu a uhli¢itana. Dale se
vyskytuje v atmosféfe ve formé oxidu uhli¢itého. Uhlik mé celkem tii své izotopy '2C, '3C a jen
stopové se vyskytujici izotop *C. V procentualnim zastoupeni se vyskytuje v piirodé z 98,89% ve
formé izotopu '2C, zbylé 1,11% tvofi izotop 3C. *C vznik4 ve vyssich vrstvach atmosféry pomoci
atomu dusiku, jez zachycuji pomalé neutrony - néasledné se rozpada se zarenim . [5] Chemii uhliku
se zabyva celd samostatna oblast chemie tzv. organickd chemie. [6]

1.2 Vlastnosti uhliku a alotropni formy

Uhlik se v pfirodé vyskytuje ve dvou zdkladnich alotropiich - grafit a diamant. Jeho vlastnosti se
znacné ligi podle toho, o jakou alotropni formu se jedna. Existuji i dalsi alotropie jako fullereny viz
podkapitolgl.2.3| nebo tfeba uhlikové nanotrubice a uhlikové cibule uvedené v podkapitola

1.2.1 Grafit

Grafit je CernoSedy aZz Cerny, leskly a dobie elektricky vodivy materidl. Je tvofen z jednotlivych

vrstev (grafén), které jsou tvofeny uhliky uspofddanymi do Sestithelniki viz obréze

0,1415 nm

Obr. 1.1: Zobrazeni jednotlivych vrstev, které dohromady tvofi grafit, prevzato z [5|

Tyto vrstvy jsou od sebe vzdaleny 335pm. Z obrazkul.I] je taktéz patrné, Ze na kazdy atom
uhliku se navazuji dalsi t¥i atomy uhliku. Jednotlivé vrstvy uhliku spolu pohromadé drzi jen diky



slabym interakcim - van der Waalsovym silam. Jak lze vidét v obrazkdl.]] jednotlivé vrstvy nelezi
pfimo nad sebou, ale jsou viié sobé& posunuty v usporadani A-B-A-B, jedna se o tzv. a-grafit. Exis-
tuje také S-grafit, jehoz usporadéani je A-B-C-A-B-C, coz je posloupnost, v niZz se opakuje kazda
tieti vrstva [5]. Diky snadnému pohybu jednotlivych vrstev lze grafitu p¥ipsat nékteré vlastnosti
jako jsou napiiklad mazivost a mékkost. Déle je rozdélen na jednotlivé druhy - pfirodni, umély
a skelny. Piirodni grafit se pouziva piedevsim jako zarovzdorny material, k vyrobé tuzek nebo k
vyrobé oceli. Umély grafit slouzi pro vyrobu elektrod a dfive se pouzival i jako moderator neutroni.
Posledni typ grafitu - skelny, je vhodny pro vyrobu specidlniho laboratorniho vybaveni, pro vyrobu
elektrod srde¢nich stimulatorii nebo protéz vnitiniho ucha. 7]

1.2.2 Diamant

Dalsi alotropni modifikaci uhliku je diamant. Diamant je jednim z nejtvrdsim materidla na svété.
Atomy uhliku jsou k sobé& vazany kratkymi pevnymi vazbami a kazdy atom uhliku je stfedem tetra-
edru, v jehoz rozich se nachazeji dalsi atomy uhliku. Konkrétni vzdalenost vazby C-C je 154 pm,
pficemz vazebné uhly jsou stejné. Tyto pevné vazby mezi atomy uhliku definuji zédkladni vlastnosti
diamantu jako je tvrdost, vysoky bod tani a nizkou chemickou reaktivitu. U diamantt je typicka
kubicka krystalova soustava. [4] Vyuziti diamantt je zejména ve Sperkatstvi jako drahokamy. Pro
vyjaddieni hmotnosti drahokamiu se pouziva specifickd jednotka karat. Jeden metricky karat od-
povida 0,2 gramim. Diamanty se navic i ruzné upravuji - specificky vybrouseny diamant se pak
nazyva briliant. Celkova kvalita téchto diamanta se pak urcuji podle 4C t¥id: carat - vaha, clarity -
Cistota, colour — barva, cut — brus. [8] Existuji i diamanty uméle vyrobené, které se pouzivaji jako
brusny materidl. Uméle vytvorené diamanty se vyrabi z grafitu, jenz je rozpu$tén v roztaveném

kovu za vysokych teplot a tlaki. [4]

diamant

Obr. 1.2: Stereochemické usporadani diamantu, pfevzato z [4]

1.2.3 Fullereny

Fullereny jsou dalsi alotropni modifikaci uhliku. Na rozdil od diamantu a grafitu jsou vytvofeny
uméle a ve volné piirodé je nelze nalézt. Jako prvni fulleren pfipravila védecka skupina vedena
profesorem H. Krotem jiz pocatkem 80. let 20. stoleti. Tehdy pii jednom ze svych experimentu
néhodné zjistili, ze pii laserovém odpafovani grafitu vznikaji klastry tvofené sudym poctem atomu
uhliku. [9|Pfi dalsim zkoumani bylo zji§téno, Ze tyto klastry vytvafeji uzaviené struktury tvoreny



péti a SestiCetnymi uhlikatymi cykly pfipominajici tvarem fotbalovy mi¢ (viz.obr|l.3)). Nazev
fulleren byl pfifazen této impozantni struktuie podle jména architekta R. B. Fullerena, jenz navr-
hoval konstrukce pfipominajici pravé tento tvar.

Obr. 1.3: a)molekula fullerenu b) budova navrhnuta R.B.Fullerem v Montrealu, prevzato z [9]

1.2.4 Uhlikové nanotrubice a cibule

Mezi dalsi alotropni modifikace uhliku, které jsou méné znamé, patii uhlikové nanotrubice neboli
CNT - carbon nanotubes. Vlastnosti CNT zévisi pfedevs§im na kvalité CNT a jejich typu. Lze je
rozdélit do tfech zakladnich typta. Prvnim typem jsou vicevrstvé nanotrubice neboli MWCNT —
multiwalled carbon nanotubes, druhy typ tvoii jednovrstvé nanotrubice neboli SWCNT — single-
walled carbon nanotubes a poslednim tfetim typem jsou trubice tzv. peapod, plnéné né&jakymi
neuhlikovymi atomy viz obrézek Teoreticky si lze predstavit vznik jednovrstvé nanotrubice
jako srolovani jediné vrstvy grafitu a konec takto vzniklé nanotrubice muze byt otevieny nebo
uzavieny. Pro uzavieny konec je nutné, z geometrického hlediska, pfitomnost pétithelniki, diky
nim?z muZe dojit k uzavieni (podoba u fullerenu Cgp). Typické hodnoty vnitiniho praiméru SWCNT
jsou 1,2 - 1.4nm, délka nabyva hodnot v fadu mikrometra. |]§] Pro MWCNT jsou hodnoty vnitiniho
pruméru okolo 1 - 3 nm, vnéjsi pramér 2 - 20 nm, délka je v fadu mikrometri. Vyroba uhlikovych
nanotrubic probihé nej¢astéji pomoci elektrického oblouku grafitovych elektrod (Gasto pfitomnost
katalyzatort Fe, Co, Ni). Dalsi metoda vyroby je napiiklad pomoci ablace uhlikového povrchu v
peci. IEII Uhlikové nanotrubice se v dne$ni dobé slouzi pro vyrobu sensort, sond, detektort, ale také
napiiklad pro vyrobu kompozitnich nanomateriala. [11]

Mezi dalsi alotropni modifikace uhliku patii uhlikové cibule (carbon onion). Kolem nejmensiho
fullerenu vyrustaji dalsi a dalsi fullereny, které se na néj nabaluji a vysledny utvar pak pfipomina
cibuli kvili jeho vrstevnaté struktufe. IEII Nékteré typy lze vidét na obrazku



Obr. 1.4: Druhy CNT (zleva): vicevrstvé MWCNT, jednovrstvé SWCNT a peapod; pievzato z [10]

oz

b) C&u@czle@cm@cm@cum

Obr. 1.5: Poéitacové modely uhlikovych cibuli; pievzato z [EI



2 GRAFEN A JEHO VLASTNOSTI

2.1 Co je to grafén

Grafén je jednovrstevny materidl tvoreny atomy uhliku uspofadanych do Sestithelnika. Prvni
grafén byl vytvoren fyziky Geimem a Novoselovem, kdyz kousky grafénu ziskali z grafitu pomoci
oby¢ejné lepici pasky. Tento postup se nazyvad metoda mikromechanického §tipani. V roce 2010
obdrzeli tito fyzici za svij vyzkum Nobelovu cenu za fyziku. Diky této jednoduché a u¢inné me-
todé se grafénova véda rozsifila velmi rychle. Dalsi divod pro¢ se stal grafén v kratkém case velmi
populérni je skute¢nost, ze je to prvni pitklad 2D atomovych krystali, jejichz vlastnosti se 1isi od
vlastnosti objemovych materidlii. Podrobng&jsi pohled na vlastnosti grafénu odhaluje jeho super-
lativy. Grafén je nejtenci, nejpevnéjsi, extrémné tepelné a elektricky vodivy, ale také kompletné
nepropustny. [12] Pro pochopeni usporadani atomu v grafénu je tfeba vysvétlit pojem hybridizace
viz. podkapitola, V dnesni dobé jsou znamy i dalgi materialy jejichZ jedind vrstva vytvar
2D atomové krystaly - mezi typické patii napiiklad monovrstva u sulfidu molybdenic¢itého nebo
nitridu boritého. [12]

2.1.1 Vyznam sp? hybridizace u grafénu

Obecna elektronova struktura uhliku je 1s22s22p?, pfi¢emz dva elektrony v orbitalu 1s? jsou vazany
k jadru pevné, elektrony se neucastni tvorby okolnich vazeb. Zbylé ¢tyii elektrony umisténé v
orbitalech 2s2 a 2p? jsou vazany k jadru slabéji - mohou vytvaret s okolnimi atomy vazby. Energiovy
rozdil 2p orbitald (2p,, 2p, a 2p.) a 2s orbitalu je zhruba 4 eV (viz obrazek[2.1). Tato energie je ve
srovnani s vazebnou energii mald. Vlnové funkce téchto ¢tyt elektroni se mohou vzijemné misit,
¢imz se méni obsazeni jednoho 2s a tii 2p atomovych orbitali. Divodem tohoto miseni je zvySeni
vazebné energie atomu uhliku s okolnimi atomy. Michani a sjednocovani atomovych orbitala 2s a
2p se nazyva hybridizace. [13]

A
Zakladni stay Excitowany stav
(~4eV)

Q T T =4 eV ] . 1 ;
e A1 2p 2p, EDZI 4 2p 2p, 2p,
5 2s 25

1' | i

R H

1s 1s

Obr. 2.1: Elektronova konfigurace pro uhlik v zakladnim (vlevo) a excitovaném stavu; pfevzato
z [14]

Pro grafén je typicka tzv. sp? hybridizace, coz je tedy hybridizace dvou orbitalt 2p a jednoho



orbitalu 2s. Postup této hybridizace je zobrazen na obrazku (a). V prvnim kroku dochazi k
excitaci elektronti v orbitalech 2s a 2p, pficemz elektrony se umistuji tak, aby byly od sebe co
mozné nejdale a tim jejich odpudivé sily byly co nejmensi. Tii hybridizované orbitaly sp? lezi v
jedné roving a thel jdouci od osy jednoho hybridizovaného orbitalu k ose druhého je piesné 120°.
Jak lze vidét na obrazku (b) nehybridizovany orbital p lez v roviné kolmé na hybridizované
orbitaly sp2. Jestlize pak dojde k pfekryti dvou hybridizovanych orbitald raznych atomi, vznika
mezi témito atomy vazba o . Naopak pii prekryti nehybridizovanych orbitalia p vznikd vazba 7.
Rozdil mezi témito vazbami je, ze vazba o je silnéjsi a misto maximalniho ptfekryvu orbitali lezi na
spojnici jader vazanych atomi, kdezto vazba 7 je slabsi a poloha maximalniho pifekryvu orbitali

nelezi na spojnici jader vazanych atomi (obecné na dvou mistech). |13
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Obr. 2.2: a) postup hybridizace b) prostorové usporédéani tif hybridizovanych sp? orbitali a ne-
hybridizovaného p orbitalu; pfevzato a upraveno z: [15|

Grafén s hybridizaci sp? tedy vytvaii pravidelné Zestitihelniky p¥ipominajici véeli plastve, jak je
patrné na obrazku [2.3] Kazdy atom uhliku je vazén k dal§im t¥em atomim uhliku silnou kovalentni
vazbou a pfitom vzdy jeden elektron vytvaii 7 vazbu. [16]

JADRO ATOMU

ELEKTRON

Obr. 2.3: Struktura grafénu - t¥i valen¢ni elektrony jsou vazany k jinym atomum uhliku, ¢tvrty

elektron vytvari slabou 7 vazbu; pfevzato z: |16}



2.2 Vlastnosti grafénu

2.2.1 Vlastnosti a pasova struktura grafénu

Grafén je vyjimecény materidl. Jak je zminéno v podkapitole méa vybornou termalni vodivost
(5000 W.m~1K~1), je velice pevny - Youngiiv modul pruznosti ~ 1 TPa, jeho teoreticka pohyblivost
elektronii dosahuje az =~ 200000 cm?V~!'s~! a m4 také vysokou optickou propustnost ~ 97.7 .
Pasova struktura se znacné lisf od jinych materidla viz obrazek 2.4] Grafén lze povazovat za polokov,
jehoz specifikum je absence zakazaného pasu. Valen¢ni a vodivostni pas se dotykaji ve dvou bodech
Brillouinovy zény (€asto v literatufe znaceno jako body K a K’ | nazyvany taktéz Diracovy body),
coz vychézi z hexagonalni symetrie krystalové miizky grafénu. V téchto bodech dochézi k piekryvu

orbitala p (viz2.1.1) a néaslednému vytvofeni vazeb 7 a m*, coZ mé za nasledek absenci zakézaného
pésu. [12]

Obr. 2.4: Pasova struktura grafénu, vodivostni a valen¢ni pas dotykajici se v Diracovych bodech -
vyFez napravo ukazuje okoli jednoho Diracova bodu; pfevzato z: [1§]

Dalsi zajimavosti u grafénu je skutenost, ze v téchto bodech je disperzni zavislost (zavislost
energie E na hybnosti p) témér linearni neboli E = +¢|p|, kde ¢ je rychlost svétla. Nosi¢e naboje
zde muzeme povazovat za relativistické nehmotné castice. Piivlastek ,,nehmotny“ se uziva proto,
ze z Einsteinovy relativistické rovnice pro energii a hybnost tj. £ = c\/;ﬁm%c2 se ziska hodnota
linearni disperzni zavislosti tj. £ = =¢|p| pro pfipad, kdy je klidovd hmotnost mg nulova (ve
skute¢nosti v8ak nulova neni, pouze disperzni relace v blizkosti Diracovych bodia tomu odpovida).
Tyto Castice se v literatufe asto oznacuji taktéz jako nehmotné Diracovy fermiony. Rychlost ¢astic
dosahuje hodnot 10 000m.s~! a nazyva se Fermiho rychlost, ktera je v grafénu cca 10x vét¥i nez
stfedni rychlost u jinych polovodi¢i. Z tohoto divodu je grafén predurcéen k uplatnéni v rychlych
elektronickych soucastkach.

2.2.2 Prvni 2D krystal

Grafén prekracuje hranice i v oblasti existence 2D krystali. Diive byl rozsifen nazor, 7ze 2D krystaly
nemohou existovat. O tom svéd¢i i znéni Merminova-Wégnerova teorému, ktery byl dfive povazovan
za spravny. Zavér tohoto teorému zni: ,,Neexistuji jedno- a dvojdimenzionalni krystaly pii jakékoliv
nenulové teploté. Grafén tento teorém prolomil. Princip vzniku grafénu spoéiva v tom, ze se
fluktuace objevuji nejen v roving, ale i kolmo na ni. Jestlize jsou tyto fluktuace posuzovany zv1ast,

pak by fluktuace v roviné mély zpusobit rozdéleni grafénu, zatimco fluktuace pusobici kolmo by



mély zapfi¢init prohnuti a nasledné sbaleni. Princip je tedy zalozen na tom, Ze obé& fluktuace ptsobi
na grafén soucasné a tim je dosazeno ¢astecné eliminace téchto jevi a nasledné mozny vznik 2D
krystalu. Cena za vznik 2D krystalu je drobné prostorové zvlnéni grafénu, jez bylo experimentalné
potvrzeno v roce 2007. Zvlnéni ma obvykle vysku okolo 1nm a délku 10 nm. [19]

2.3 Vyroba grafénu

Grafén lze pripravit dvéma zakladnimi metodami - exfoliaci, tedy ziskani grafénu z jiz existujiciho
grafitového krystalu nebo pomoci ristu na konkrétnim substratu (CVD a epitaxni rist).

2.3.1 Exfoliace grafénu
Metoda mikromechanického Stipani

Exfoliace grafénu, zndméa také pod nazvem ,, The Scotch Tape Method“ je metoda, pii které se zis-
kavaji ruzné tlusté vrstvy z grafitového krystalu pomoci adhezivni pasky a Novoselov ji popisuje ve
své nobelovské prednasce [12] takto: ,,Vrchni vrstva vysoce kvalitniho krystalu grafitu se odstrani
kouskem lepici pasky, kterd — s grafitickymi krystality — je pak pfitlacena k zvolenému substratu.
Jestlize je adheze spodni grafénové vrstvy k substratu silnéjsi nez adheze mezi vrstvami grafénu,
lze grafénovou vrstvu prenést na substrat a vyrobit tak timto pirekvapivé jednoduchym postupem
vysoce kvalitni grafénové krystality. Tato metoda funguje prakticky s kazdym povrchem, ktery ma
vadi grafénu rozumné vysokou adhezi.“ [12]

Pro detekci takto vytvorené grafénové vrstvy se nejéastéji aplikuje optickd mikroskopie. Jako sub-
strat se Casto pouziva kiemik s 280 nm tlustou vrstvou oxidu kiemicitého. Tato tloustka je volena
zamé&rng, jelikoz p¥i ni lze vytvorit az 15% kontrast mezi vrstvou a substratem (pro uréitou vlno-
vou délku). Jak lze vidét na obrazku pro Zluté svétlo (A = 565 — 590 nm) pouZivané v optické
mikroskopii, je kontrast nejvétsi pro tloustku SiO cca pro 90nm a 280 nm. [20] [21]

Exfoliace pomoci roztoki

Dalsi metoda moznosti pripravy grafénu je exfoliace grafitu pomoci roztoku, jak ji uvadi Jelinek
ve své praci [22]. Postup této metody lze popsat ve t¥ech zékladnich krocich. V prvnim kroku se
grafit vlozi do vhodné zvoleného rozpoustédla. V druhém kroku se vyuziva ultrazvuku pro vykonéni
samotné exfoliace grafitu. Posledni krok zahrnuje pouziti raznych ¢isticich metod, jelikoz se obvykle
metody je vhodna volba rozpoustédla. Spravné zvolené rozpoustédlo méa nizké napéti na rozhrani
grafit-rozpoustédlo, protoze pfi pfilis vysokém napéti dochézi ke shlukovéani grafitovych kousku
dohromady. Nejlepsi rozpoustédla vhodné pro tuto exfoliaci by méla mit povrchovou energii okolo
v = 40mN/m. Vétsina téchto rozpoustédel je vSak toxickych. Z praktického hlediska by byla
nejvhodné&j§im rozpoustédlem voda, ta mé vSak vysoké povrchové napéti (y = 72mN/m), takze u
ni dochézi ke shlukovéani grafitovych kousktu dohromady. Tento problém vyftesili autoii M. Lotya a
Y. Hernandez v ¢lanku [23], kdyZ pomoci vhodného tenzidu zabranili shlukovani kousku grafitu.
Metoda exfoliace grafitu v roztoku je levna a dobife upravovatelnd metoda. Grafén ziskany touto
metodou sice neni tak kvalitni, ale je dostacujici pro néktera primyslova odvétvi jako napiiklad
vyroba barev ¢ kompozitnich materiala. [22]
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Obr. 2.5: Kontrast grafénu jako funkce vlnové délky svétla a tloustky SiOs a na pravé strané
méfitko kontrastu; s laskavym dovolenim Karola Nogajewskiho z LNCMI-CNRS-Grenoble

2.3.2 Metody ristu grafénu
CVD

Grafén lze pripravit i metodou chemické depozice z plynné faze neboli CVD - chemical vapour
deposition. P¥i CVD je substrat vystaven plynnym slouCenindm, které se rozkladaji na povrchu
a vytvareji tenkou vrstvu, zatimco vedlejsi produkty se vypaiuji. Existuje mnoho riznych zpt-
sobt jak toho dosdhnout napf¥. ohfevem substratu pomoci vlakna ¢i plazmatu. Grafén muze byt
pomoci této metody vytvoren napiiklad tak, Ze vystavime substrat s vrstvou niklu smési plynu
Hs, CH4 a Ar za vysoké teploty - okolo 1000°C (v uzaviené komote). V dalsim kroku se metan
rozklada na povrchu substratu na uhlik a vodik. Uhlik difunduje do vrstvy niklu a vodik odchazi
pry¢. Nasledkem ochlazeni substratu pomoci argonové atmosféry precipituje uhlik zpét na povrch,
kde vytvaii jednu ¢i vice vrstev. Prumérny pocet vrstev uhliku zéavisi na tloustce vrstvy niklu a
muze byt urcitym zpusobem kontrolovan. Po tpravé tvaru vrstvy niklu se zméni i tvar uhlikové
vrstvy. Nevyhodou pii pouziti niklu je velmi obtizné vytvoreni optimélnich podminek pro vyrobu
jediné atoméarni vrstvy uhliku - tedy grafénu. Pro vyrobu grafénu se namisto niklu ¢asté&ji pouziva
meéd, protoze se v ni uhlik méné rozpousti. Atomy uhliku v médi tolik nedifunduji a grafén je
tvofen piedevsim uhlikem adsorbovanym na povrchu. Schéma piipravy pomoci metody CVD
je zobrazeno na obrazku
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Obr. 2.6: schéma pipravy grafénu pomoci metody CVD popsané v sekei[2.3.2]; pfevzato a upraveno

ZZ

Epitaxni rist

Dalsi metoda piipravy grafénu je pomoci epitaxniho rastu na karbidu kiemiku neboli SiC. Jak uvadi
Jelinek v [22], vzorek SiC je umistén napiiklad ve vakuu ¢ argonové atmosféfe a zahfiva se na velmi
vysokou teplotu asi 1000-1500°C, coz vede k odpafovéani atomii kiemiku z jeho povrchu. V dalsi fazi
dochézi k hromadéni atomiu uhliku na povrchu vzorku, které spolu vytvafeji hexagonalni strukturu
(princip hybridizace sp?). Experimentalné bylo zjisténo, Ze pii této metods taktéz zalezi na tom, zda
je substrat SiC zakoncen atomy uhliku ¢i kfemiku - pro lepsi ovladatelnost procesu vyroby grafénu
je 1épe volit substrat zakonceny atomy kiemiku. Mezi vyhody této metody patii napfiklad vysoka
kvalita pfipraveného grafénu, moznost pomoci vnéjsich podminek uréit pocet vrstev grafénu nebo
tfeba vytvaret i vétsi grafénové vzorky. Typické schéma pfipravy je zobrazeno na obré,zk

2.4 Moznosti uplatnéni grafénu

Jak je uvadi Novoselov a kol. v ¢lanku A roadmap for graphene , existuje mnoho riznych moz-
nosti budouciho uplatnéni grafénu. Asi nejvétsi potencidl grafénu je pouziti v elektronice. Diky
dobrym optickym a elektrickym vlastnostem by grafén mohl byt pouZzivan napiiklad v dotykovych
obrazovkéch, kde by nahradil drahy cinem dopovany oxid indity (ITO). Grafén méa také vynika-
jici mechanickou pruznost a chemickou odolnost tedy vlastnosti dilezité pro flexibilni elektronické
zafizeni, ve kterych ITO obvykle selhdvi. Dalsi uplatnéni grafénu je napiiklad u fotodetektoru.
V soucasné dobé jsou grafénové fotodetektory jedny z nejvice studovanych fotonickych zafizeni.
Narozdil od polovodicovych fotodetektoru, které mohou detekovat signaly jen pro urcité spektralni
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sitky, by grafén mohl detekovat Siroky spektralni rozsah od ultrafialového po infracervené zareni.
Dalsi vyhoda vyuziti grafénu jakozto fotodetektoru je ta, Ze méa vysokou i provozni §itku pasma,
coz je vhodné pro vysokorychlostni datové komunikace. Grafén by se mohl uplatnit i jako velmi
slibny material pro bioaplikace, napiiklad podavani léki, zobrazovani biomolekul v TEM (transs-
mission electron microscopy) nebo tieba detekce biomolekul jako napiiklad glukéza, cholesterol &
DNA. V energetice by se grafén mohl pouZivat pfedevsim pro uskladiovani vodiku nebo i u so-
larnich ¢lanka. Dalsi moZznosti uplatnéni grafénu je naptiklad u sensorii, metrologie, kompozitnich
materiala, natéru nebo vysokofrekvenénich tranzistora. [24]

13






3 SULFID MOLYBDENICITY

3.1 Obecné vlastnosti MoS,

Sulfid molybdenicity je Seda az stiibfita pevna latka, vlastnostmi velmi podobné grafitu. V pi¥irodé
se vyskytuje jako tzv. molybdenit. Stejné jako grafit je tvofen na sobé vertikdlné naskladanymi
vrstvami, pficemz jednotlivé vrstvy jsou pohromadé drzeny diky van der Waalsovym silam. Vazby
mezi atomy (sira - molybden - sira) jsou naopak relativné silné kovalentni vazby. Tloustka jednot-
livé vrstvy je 0,65 nm jak lze vidét na obrazku 3.1} Na obrazku je také zobrazena zakladni struktura
monovrstvy MoS; neboli tzv. ,sendvice, ve kterych je jedna planarni hexagonélni vrstva atomu
molybdenu umisténa mezi dvéma vrstvami atomu siry. Sulfid molybdenicity je povazovan za
typického zastupce tzv. dichalkogenidi pfechodnych kovii, které zahrnuji disulfidy, diselenidy a
ditelluridy prvkua: Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo a W.

Sulfid molybdenicity patii mezi materialy s nenulovym zakidzanym pasem. Hodnota velikosti pasu
pro vicevrstvy MoSs je =~ 1,29eV. V tomto piipadé se jednad o tzv. nepiimy zakizany pés, jez
se vyznacuje rozdilnou hodnotou hybnosti (respektive vlnového vektoru E) pro maximalni energii
valen¢niho pasu a minimélni energii vodivostniho pasu. Naopak pro piipad monovrstvy MoSs, je
zakdzany pas piimy tj. maximalni energie valenéniho pasu a minimalni energie vodivostniho pasu
nastidva pro stejnou hodnotu hybnosti. Velikost zakdzaného pasu pro monovrstvu MoSs je
~ 1,75eV. Diky tomu, ze §itka zakdzaného pasu je u MoS; nenulovd, 1ze ur€itym zpiisobem
ovladat vodivost. Tato vlastnost je vyhodou oproti grafénu, u néhoz je tfeba zakizany pas vytvaiet
napiiklad pomoci pusobeni silného elektrického pole, coz vede ke zhorSeni vlastnosti grafénu. |28]
MoS; se vyznacuje také vysokou tepelnou stabilitou, kterd dosahuje az 1100°C.

0,65 nm

Obr. 3.1: struktura MoSs; pfevzato z: |25
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3.2 Zptsoby pripravy monovrstvy MoS,

Sulfid molybdenicity je velmi podobny grafitu, proto se nékteré z metod piipravy monovrstvy
MoSs> shoduji s metodami pfiprav grafénu. Vyuziva se napiiklad mikromechanické stipani, CVD
¢i exfoliace pomoci roztoki. [30] Tyto metody byly jiz popsany v podkapitolach a
Dalsi moznosti pFipravy jsou pomoci elektrochemické exfoliace a elektrochemickeé lithiace, jez jsou

vyli¢eny v podkapitolach a

3.2.1 Elektrochemicka exfoliace

Jak je uvedeno v ¢lanku [30] panem Liuem, elektrochemické exfoliace krystalu MoS; je metoda
umozhujici p¥ipravu monovrstev MoSs az o velikosti 50 pm.

Princip metody je zobrazen na obrazku Nejprve byl vlozen platinovy drat a krystal MoS,
do roztoku NasSO, viz obrazek (a). Po pfivedeni stejnosmérného napéti o velikosti 2V mezi
krystal MoS, (pracujici elektroda) a platinovy drat (protielektroda) doslo k namoceni krystalu
MoS,. Nasledné bylo napéti zvyseno na hodnotu 10 V po dobu 0,5-2h pro dosazeni samotné exfo-
liace MoSs. Pfi tomto kroku nastala disociace vlo¢ek MoS, z krystalu, které se poté rozptylily do
elektrolytu (piesny popis pficiny je uveden dale). V dalsi ¢asti byly exfoliované vlotky MoSs shro-
mazdény pomoci vakuové filtrace a nésledné znovu rozptyleny v N-metyl-2-pyrrolidonu (NMP).
Timto zptsobem se ziskaly rovnomérné rozlozené vlocky MoS, viz obrazek (d). [30]

Na obrazku (e) 1ze vidét samotny mechanismus elektrochemické exfoliace. Ptsobenim napéti
na pracujici elektrodu dochazi k oxidaci vody, coz zpusobi produkci OH a H radikala. Radikaly se
nésledné shromazduji okolo krystalu MoSs a vmezefuji se mezi jednotlivé vrstvy MoSs. V dalgim
kroku dochézi k oxidaci radikali a/nebo aniontt (SO} ?), které zpiisobi, Ze jednotlivé vrstvy ex-
panduji. V poslednim kroku jsou monovrstvy MoSs z krystalu odrthavany diky bublajicimu plynu
(reakce na katodé) a jsou poté rozptylovany v roztoku. [30]

Monovrstva MoS, pfipravena elektrochemickou exfoliaci vykazuje vysokou kvalitu, vnitini struk-

turu a nizkou miru oxidace.

3.2.2 Elektrochemicka lithiace

Princip této metody je podobny jako ten, jenz je uvedeny v podkapitole Jak uvadi Zeng a
kol. v ¢lanku Single-Layer Semiconducting Nanosheets: High-Yield Preparation and Device Fabri-
cation [31], byla tato metoda pouZita v bateriovém testovacim systému. Vrstevnaté materialy jako
MoSy, WSs, TiSs, TaSs, ZrSs nebo grafit jsou pii metodé pouzity jako katoda. Do role anody je
pouzita lithiova folie, ktera zaroveni slouzi i jako zdroj lithiovych iontti. Po galvanostatickém vybi-
jeni (s proudovou hustotou ~ 0.05 mA) dochazi k lithiové interkalaci, v nagem piipadé mezi vrstvy
MoS- viz obréazek krok 2). Po dokonceni lithiové interkalace byly interkalované komponenty (v
naSem piipadé Li,MoSs;) vy€istény pomoci acetonu. Toto ¢isténi je provadéno z divodu odstranéni
zbytkového elektrolytu (napt.LiPFg). V poslednim kroku se pouZziva ultrazvuk ve vodé ¢i etanolu,
aby mohlo dojit k samotné exfoliaci a izolaci jednotlivych vrstev MoSs viz obrézekkrok 3). 131]
Litium pouzité pii této metodé mé dva zdsadni vyznamy. Prvni je ten, Ze po vmezefeni litiovych
iontd mezi vrstevnaty materidl dochazi k oddaleni jednotlivych vrstev. To zptsobi, ze van der
Waalsovy interakce (pfitomny mezi vrstvy) se zeslabi. Druhym vyznamem je, Ze kovové lithium,
vytvorené redukei Li™ iontd pii vybijecim procesu v reakci s elektrony, reaguje s vodou za vzniku
Li(OH) a Hs, jez posouvaji jednotlivé vrstvy MoSs jesté déle od sebe. Po vloZeni do ultrazvuku je
pak jednoduché oddélit jednotlivé vrstvy od sebe. [31] Schéma celé této metody je zobrazeno na
obrazku [3.3
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Obr. 3.2: (a)schématické znazornéni elektrochemické exfoliace MoSy (b) fotografie krystalu MoSs
uchyceného na plating (c) exfoliované vlocky MoSs rozptylené v roztoku NapSO4 (d) MoS, vrstvy
dispergovany v NMP roztoku (e) schématicka ilustrace principu elektrochemické exfoliace; prevzato
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Obr. 3.3: Schéma metody elektrochemickeé lithiace; pfevzato a upraveno z [31]

3.3 Vyuziti MoS,

MoS; se vyuziva v §iroké §kale ruznych aplikaci, ve velkém mnozstvi pfipadu jako pfisada do su-
chych mazadel. Takovéto mazadla jsou nejcastéji pouzivana v ruznych prumyslovych a tézeb-
nich konstrukcich, v zemédélstvi ¢i armadé. MoS, se aplikuje i jako fotokatalyzator, k fotovoltaické
vyrobé energie nebo tvorbé lithium-iontovych baterii. Diky nenulové hodnoté zakézaného péasu
je MoSs taktéz predurcéen pro pouZiti v polovodi¢ovych soucastkach pro vypocetni techniku. Hojné
uplatnéni nachazi i monovsrtva MoSs, jejiz prominentni elektro- a fotoluminiscen¢ni vlastnosti ji
predurcuji k vyuziti ve fotodetektorech a svételné emisnich zaiizenich ve viditelné oblasti. Dalsi

moznost uplatnéni monovrstvy MoSs je napfiklad pro vyrobu tranzistori & senzoru. [30]
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4 2D HETEROSTRUKTURY

4.1 Co je to 2D heterostruktura

Pojem heterostruktura je nejéastéji chapan jako kombinace dvou polovodi¢ovych materidlia s odlis-
nym zakdzanym pasem. |1| Privlastek 2D je zde uveden proto, Ze jsou pro jejich vyrobu pouzivany
monovsrtvy materidla, které mohou existovat v 2D formé. Princip vytvoreni heterostruktury je
jednoduchy - vezme se napiiklad monovrstva 2D krystalu a umisti se na povrch jiného jednovrs-
tevnatého nebo vicevrstevnatého 2D krystalu. Tim, Ze se mohou kombinovat riizné 2D materialy
(dichalkogenidy, grafén ap.) viz obrazek lze ziskat specifické vlastnosti, typické pro danou he-
terostrukturu. Vysledna heterostruktura je tedy umeéle pfipraveny material, jehoZ jednotlivé mono-
vrstvy jsou v roviné stabilni diky silnym kovalentnim vazbam a zaroven mezi jednotlivymi vrstvy
vznikaji relativné slabé van der Waalsovy sily. Proto se ¢asto heterostrukturam v literatuie
tikd van der Waalsovy. Pocet jednotlivych vrstev tvotici heterostrukturu neni nikterak omezen.
Lze tedy vyrobit strukturu obsahujici pouze dvé vrstvy stejné tak jako strukturu obsahujici vrstev
deset. Je ziejmé, ze priprava heterostrutury obsahujici deset vrstev by byla naro¢néjsi nez piiprava
heterostruktury zahrnujici pouze vrstvy dvé, ale jedna se o stale stejny postup opakujici se na dalsi
a dalsi vrstvu. Princip budovani téchto struktur je zobrazen na obrazku [.1] kde lze vidét i analogii
se skladanim lega - vrstva pfesné pasujici na vrstvu piedchéazejici, vytvaii dohromady kompaktni
celek.

Grafén
hBN
MoS2

WSep

Fluorografén

Obr. 4.1: Skladéani jednotlivych 2D materiali na sebe, vpravo dole jejich analogie z lega a vpravo

nahofe pak seznam pouzitych 2D materiali; pfevzato z [32
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4.2 Vyuziti heterostruktur

Vyuziti heterostruktur vychézi z jejich nové objevenych specifickych vlastnosti lisicich se dle kon-
krétniho druhu heterostruktury. Mezi takové vyuziti patii napiiklad vyroba novych a¢innych LED
diod popsanych v ¢lanku [33]. Diody maji sniZeny pi¥echodovy odpor a vyssi proudovou hustotu
umozijici jasnéjsi zafeni LED diod. [33] Dalsi vyuZiti heterostruktur jsou aplikace v ultraten-
kych a flexibilnich elektronickych zafizeni nebo pro vyrobu extrémné ucinnych fotovoltaickych
zafizeni. [34] Dalsi aplikace heterostruktur jsou laditelné velikosti zakdzanych pasu [35] nebo tfeba
pouziti vysoké absorpce svétla (heterostruktura MoSs/WS2) u solarnich ¢lanku, fotodetektori,
modulatoru ¢i fotokatalyzatoru. [36]

4.3 Vyroba heterostruktur

Obecna vyroba heterostruktur spoéiva v preneseni jedné monovrstvy napiiklad grafénu na jiz
vytvofenou vrstvu 2D krystalu. V této sekci uvedu jednotlivé metody pienosu, jejich vyhody ¢i
nevyhody. Teoreticky nejlepsi metoda (pro pouziti na UFI VUT v Brné) poté bude podrobné
rozebrana v dalsi kapitole p| ve které se bude fesit i jeji optimalizace.

4.3.1 Bezvodna transportni metoda ¢.1

Bezvodné transportni metoda, jak je uvedeno v ¢lanku [37] se pouZivé pro pienos grafénové vrstvy
vytvofené pomoci metody CVD (viz a to zejména pro pienos na vodou citlivé substraty.
Obecné lze tuto metodu pouZit pro libovolné cilové substraty (dérované, ploché ap.), na kterych
miize byt pfitomna monovrstva jiného 2D krystalu.

Princip bezvodné transportni metody je zobrazen na obrazku Po vytvoreni grafénové mono-
vrstvy na médéné folii, je na povrch grafénu nanesena vrstva polymetylmetakrylatu (dale PMMA).
Na vrstvu PMMA se umisti ram z polydimetylsiloxanu (dale PDMS), ktery je relativné pevné pfi-
pojen k vrstvé PMMA diky pfirozené adhezi. V dalsim kroku je vlozena médéna folie s vrstvou
PDMS/PMMA /grafén do leptadla, v némz dochézi k rozpusténi médi. Vrstva PDMS/PMMA /grafén
poté plave na hladiné rozpoustédla a diky vhodné umisténému ramu z PDMS lze s vrstvou dobie
manipulovat. Kompozit se poté vytdhne, oplachne a ususi z divodu odstranéni zbytkového lepta-
dla. Nasleduje krok, pfi némz se kompozit pfenese a umisti na cilovy substrat libovolného tvaru (na
obrazku cilovy substrat obsahuje jamky). Substrat se pak zahfiva nad tranzitni teplotu PMMA,
¢imZz dochéazi k lep§imu kontaktu mezi kompozitem a substratem. Po zahtati je pfilnavost grafénu k
substratu dostatené silna, takze muze byt odlepen ram PDMS bez porugeni vrstvy PMMA /grafén.
Finalni krok transportu zahrnuje odstranéni vrstvy PMMA v peci zahtaté na 350°C s Ho a Ar. [37]

4.3.2 Vodna transportni metoda ¢.2

Vodné transportni metoda je zaloZena, jak napovida nazev, na pouziti vody. Schéma této metody
je zobrazeno na obrazku [1.2] Stejné jako u metody bezvodné, se zde pouziva grafén vytvoreny
metodou CVD - je tedy umistén na médéné folii. V prvni ¢asti se aplikuje vrstva PMMA na grafén,
ale narozdil od metody bezvodné se jiz neaplikuje ram tvoreny PDMS. Vrstva PMMA /grafén se s
mé&dénou folii vlozi do rozpoustédla, ve kterém se méd uplné rozpusti. Rozpoustédlo je poté ziedéno
a postupnym promyvanim je nahrazeno deionizovanou vodou. Vrstva PMMA /grafén stéle plave na
hladiné vody, pfi¢emz na spodek nadoby je umistén cilovy substrét, ktery je naklonén pod néjakym
thlem. Naklonéni substratu je zameérné, aby poté mohlo dojit k lepSimu rozprostieni vrstvy na
substrat. Samotny transport vrstvy PMMA /grafén je proveden tak, Ze pomoci injekéni stiikacky
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je voda odsavana z nddoby az do doby, kdy vrstva pfilne k substratu. Ke spravnému umisténi vrstvy
se pouZiva jehla viz obrazek (c3). Po pfilnuti vrstvy na cilovy substrat je provedeno Zihani pro
lepsi pfilnuti a narovnani grafénové vrstvy na substratu. Posledni krok zahrnuje odstranéni vrstvy
PMMA pomoci acetonu. [37]

Bezvodna metoda Vodna metoda
(a1) o cl)
: PDMS PMMA Grafén
Cu Grafén - i Cu
Rozpoustédla Rozpoustédlo

(82) ‘ G2} PMM& Grafén
#Slmsha't
(a3) ‘ Pred ohfevem (c3) ;

|
(ad) ‘ L (c4) ‘
A
(a5) ‘ (c5) ‘

Jehla

Obr. 4.2: Schéma bezvodné transportni metody (a) a vodné transportni metody (c) ; pfevzato

7 [37]

4.3.3 Metoda ¢.3

Tato metoda je urena pro pienos grafénové monovrstvy, vytvorené pomoci CVD na médéné folii.
Schéma metody je zobrazeno na obrazku V prvni ¢asti se na grafén nanese vrstva polymerta
polybutadienu (dale PBU) a na ng&j vrstva PMMA. Oproti bezvodné metodé, uvedené v
se zde pridava vrstva PBU z davodu, ze zabraiuje pii pfenosu zméné Fermiho hladiny a
navic snizuje pocet nabitych necistot nebo zbytku jako je napi. PMMA. Po naneseni vrstvy
polymeru je kompozit vlozen do rozpoustédla, kde dochézi k odleptani médéné folie. Nasledné
je rozpoustédlo nahrazeno opakovanym promyvanim deionizovanou vodou za soucasného plovani
vrstvy PMMA /PBU /grafén na hladingé. V dalsi ¢asti je vytvoren jednoduchy drzak viz obrazek
kterym lze vrstvu z vody vytahnout. Drzak i s vrstvou je umistén do vakuové komory, kde je vrstva
zahiéna na 60°C po dobu jedné hodiny, z divodu vysuSeni vzorku. Drzék je po vytazeni z komory
umistén na cilovy substrat, kde je pomoci dusiku vrstva pfitlacena k substratu. Pii tomto kroku

se soutasné zahfiva cilovy substrat, coZ zvysuje rovnomérné rozdéleni vrstvy PMMA /PBU /grafén

21



na substrat a taktéz dochazi k lepsi adhezi grafénu. V posledni ¢asti se odstrani vrstvy polymert

vhodnymi rozpoustédly (aceton,toluen). [40]

Jednoduchy drzak
s ¢tvercovym otvorem Tlak plynu
Polymery (PMMA/PBU)/ .
Polymel rafén
grafén pRial]
ﬁ b
Zahfivani k Odlepeni
epeni
odstranéniH,0 Substrst drzaku Substrag

Obr. 4.3: Schéma metody ¢.3 ; pfevzato a upraveno z [40]

4.3.4 Metoda ¢.4

Metoda €. 4 je schématicky zobrazena na obrazku [£.4] Nejprve se na substrat kfemiku nanese ve
vodé& rozpustny polymer napf. polyvinylalkohol (PVA) a na néj ve vodé nerozpustny polymer napf.
PMMA. Na substrat s vrstvou PVA /PMMA s pomoci metody mikromechanického §tipani (popsané
v[2.3.1) je vytvorena vlocku grafénu. Substrat s PVA/PMMA /grafén se vlozi do vody, kde dochazi
k rozpusténi vrstvy PVA. Vrstva PMMA /grafén poté plave na hlading a je vyrybafena pomoci
¢tvercového okna z lepici pasky. Okno s vrstvou PMMA /grafén je dale umisténo k mikroposuvu
pod opticky mikroskop, diky némuz lze umistit vlocku grafénu na konkrétni misto na cilovém
substratu. Pomalym pfiblizovanim a zaméfovinim pomoci mikroskopu dojde k pfilnuti vrstvy
PMMA /grafén na cilovy substrat. Substrat je potom vypékan na teplotu okolo 100°C a oplachnut
pomoci acetonu pro odstranéni vrstvy PMMA.

PVA PMMA Rameno mikroposuvu
s / Grafén 4
P -

Si
DI voda
(0]
Plovouci
PMMA
BN
o Grafén ()

(i)

Obr. 4.4: Schéma metody ¢. 4; (i) substrat Si s vrstvou PVA/PMMA /grafén je vlozen do vody (ii)
po rozpusténi vrstvy PVA dochazi k poklesu substratu a vrstva PMMA /grafén plave na hladiné (iii)
na rameno mikroposuvu je umisténo okno 7z lepici pasky obsahujici vrstvu PMMA /grafén, pficem?
ve spodni ¢asti je umistén cilovy substrat s vrstvou nap¥. MoSs (iv) vytvoreni heterostruktury;

pfevzato a upraveno z [41]

22



4.3.5 Metoda ¢.5

Tato metoda je podobna metodeé ¢. 4. V prvnim kroku se na kiemikovy substrat opét nanese vrstva
PVA, na kterou se pomoci mikromechanického $tipani nanési vlocky grafénu. Nasleduje naneseni
vrstvy PMMA - &m7 se vytvoii vysledna vrstva PVA /grafén /PMMA odligna od vrstvy v metodé
¢.4. Dalsi rozdil oproti metodé ¢.4 je, ze okno z lepici pasky se pfilepi na vzorek s vrstvou jesté pied
vlozenim do vody. Po odleptani spodni vrstvy PVA vyplave na hladinu vody okno s membréanou
PMMA a vlockou grafénu. Nésleduje vytazeni pomoci pinzety a dalsi postup je jiz stejny jako u
metody ¢. 4. Schéma odleptéani spodni vrstvy PVA u metody €.5 je zobrazeno na obrazku 5]

Obr. 4.5: (a) kemikovy substrat s vrstvou PVA /grafén /PMMA s nalepenym ramem z lepici pasky

(b) vlozeni substratu s vrstvou a ramem do vody (c) pocatek leptani vrstvy PVA (d) z pulky
odleptand vrstva PVA (e) téméf odleptana vrstva PVA (f) odtrzeni ramu s vrstvou grafén/PMMA

od kifemikového substratu

4.4 Vybér teoreticky nejlepsi metody

Jako nejlepsi metodu, kterou se budu posléze zabyvat v kapitole [5] jsem urcil metodu ¢. 4. Hlavni
vyhoda této metody spociva v pouziti grafénu vytvoreného mikromechanickym §tipanim. U grafénu
vytvofeného metodou CVD muZe ¢asto dojit ke kontaminaci kovovymi ionty (af uz zbytky neod-
leptané mé&di nebo napiiklad ionty Zeleza, které se Casto pouZziva jako soucast leptadla).

Vyhoda oproti metodé €. 3 je, Ze neni potieba pouzivat tlak plynu dusiku pro vytlaceni vrstvy z
drzéku. Pii tomto kroku muze totiz dojit k mechanickému pogkozeni vrstvy. Metoda ¢. 2 je tézko
pouzitelna k vyrobé heterostruktur, jelikoz cilovy substrat je i s 2D vrstvou ponoten do vody a pii
doléhani vrstvy PMMA /grafénu nemusi dojit k tplné t&snému kontaktu. Navic zde neni mozné
kontrolovat umisténi grafénové vrstvy na cilovy substrat.

Nevyhody metody €. 1 jsou v tom, Ze se jedné o grafén vytvofeny metodou CVD a také zde bude
pravdépodobné problém s odlepenim ramu PDMS bez jakéhokoliv mechanického poskozeni vrstvy
PMMA /grafén. Oproti metodé 4. a 5. je vSak i Gasové naro¢ng&jsi.

Jestlize se porovnaji metody €. 4 a €. 5, 1ze Fici, ze grafén vytvoreny metodou ¢. 4 mé jistou vyhodu
diky tomu, Ze je v kontaktu s polymerem jen z jedné strany. Naopak u metody ¢. 5 hrozi vyskyt

rezidui polymera u grafénu z obou stran. Dalsi nevyhoda u metody ¢. 5 je ta, ze pfi spincoatingu



(nanaSeni polymeru viz déle) se muZe stat, Ze se nalezeny grafén zni¢i. Na druhou stranu je u
metody ¢. 4 navic krok rybafeni, coz se u metody ¢. 5 vubec fegit nemusi. Metoda ¢. 5 je tedy
jednodussi, ale jako teoreticky nejlepsi metodu jsem zvolil metodu €. 4 a to hlavné kviili Cistoté
vytvoreného grafénu.

V dalgich kapitolach se tedy budu zabyvat metodou €. 4 a jeji optimalizaci.
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5 TRANSPORT GRAFENU

5.1 Vytvoreni dvouvrstvy

Cel4 transportni metoda zaciné vytvorenim dvouvrstvy na substrat kiemiku pomoci spincoatinguﬂ
Jako ve vodé rozpustny polymer byl pouzit 4,7% roztok polyvinylalkoholu (déle jen jako PVA) a
ve vodé nerozpustny 5,5% roztok polymetylmetakrylatu rozpusténého v anisolu (dale pouZivano
zkracené jen jako PMMA). V dodatku A jsou uvedeny jejich zdkladni vlastnosti a vyuZiti.
Tloustka dvouvrstvy by méla byt cca 490nm a to z davodu vysokého kontrastu pro viditelnost
grafénové vlocky. Tato skutecnost lze zduvodnit diky obrazku jez ukazuje zavislost kontrastu
grafénu jako funkce vlnové délky svétla a tloustky SiOs. JelikoZ je index lomu SiOs srovnatelny jak
s PVA tak i s PMMA (npya = 1,52, npypara = 1,49, ngio, = 1,46) lze data z obrazku povazovat
za pouZitelné i pro dvouvrstvu PVA/PMMA. Pro 7luté svétlo (A = 570 — 590 nm) aplikované v
optickém mikroskopu, nastéavé nejvétsi kontrast viditelnosti grafénu pro tloustky vrstvy SiOs - 280,
490 a 680 nm ( viz. Experimentélné bylo zjisténo, Ze nelze piipravit dvouvrstvu tloustky 280 nm
pro pouzité koncentrace polymerta a zatimco tloustka 680nm sice dosazitelna je, ale dvouvrstva
je nevyhovujici, protoze diky malym pouZitym rychlostem jsou vrstvy tloustkové nehomogenni.
Idealni tloustka byla tedy stanovena jako ~ 490 nm.

Postup vyroby dvouvrstvy byl nasledujici - nejprve bylo pomoci pipety nabrano urcité mnozstvi
PVA (v zavislosti na velikosti plochy substréatu) a rozprostieno na uchyceném kiemikovém substratu
na spincoateru. Nasledné byl pouzit méd spincoateru s parametry - 2800 ot/min po dobu jedné
minuty. Pomoci reflektometru Nanocalc 200@] byla ziskdna informace, ze takto vytvorena vrstva
PVA ma tloustku ~ 120 nm. Nasledovalo vytvofeni vrstvy PMMA, ktery se nabral opé&t pomoci
pipety a umistil na kiemikovy substrat s vrstvou ~ 120nm PVA. Experimentalnim zkouSenim bylo
docileno toho, Ze pro hledanou vrstvu PMMA tloustky ~ 370 nm, je tfeba nastavit méd spincoateru
s parametry 3000 ot/min po dobu 1 minuty. Pro lepsi doléhavost vrstev byly jednotlivé vrstvy vzdy
vypecteny po dobu dvou minut na 80° C. Vysledkem je tedy vrstva s tloustkou ~ 490 nm - idealni
pro hledani grafénovych vloc¢ek pod optickym mikroskopem.

Fotka kiemikového substratu s vrstvou PVA je na obrazku (a) , fotka kiemikového substratu s
vrstvou PVA/PMMA je na obrazku (b).

5.2 Exfoliace grafénu

Po vytvoreni dvouvrstvy PVA/PMMA na k¥emikovy substrat nastava krok, kdy je t¥eba vytvorit

grafénovou vlocku na vrstvu. Pro vytvoreni vlocky je pouzita metoda mikromechanického §tipani

ISpincoating je proces nanageni tenkych vrstev na rovinné substraty. Proces je provadén pomoci spincoateru, kdy
na pevné uchyceny substrat je doprostfed nanesen urcity objem kapaliny, kterou je tfeba rozprostfit po substratu.
Otacenim substratu je dosazeno rozmisténi tenké vrstvy po celém substratu popf. i mimo né&j. Zménou rychlosti ¢i
zrychleni ot4cek lze poté korigovat tloustku nanesené vrstvy.

2 Zafizeni, jez je pouzivino k urceni tloustky tenkych vrstev & k urfeni indexu lomu neznamého materialu

(ne vak obou dohromady). Vzorek je osvicen na kolmo svétlem a je méfena intenzita dopadajiciho, proslého a
odrazeného svétla. Jestlize je znam index lomu vrstvy, lze ze ziskaného spektra transmitance (pomér intenzit svétla
pro§lého ku svétlu vstupujicimu) extrapolaci dat obdrZet pfibliznou hodnotu tloustky vrstvy.
Samotné méfeni spekter bylo provadéno pomoci programu Overtune od spole¢nosti Oceanoptics a extrapolace dat
probihala pomoci programu Spektra3, v némZ se nastavuji parametry fitovani jako napfiklad koeficienty fitovaci
funkce specifické pro dany material ¢i p¥iblizna tloustka vrstvy. Koeficienty fitovaci funkce byly nastaveny stejné
jako pro oxid kfemicity, protoze mé velmi podobny index lomu materidlu jako oba pouZzité polymery. Podrobng&jsi
popis uréovani tloustky ¢ indexu lomu pomoci reflektometru je uveden napiiklad v [45].
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Obr. 5.1: (a) kemikovy substrat s vrstou PVA (b) kifemikovy substrat s vrstvou PVA/PMMA

popsana v sekci Experimentalné bylo zjisténo, ze nejvice grafénovych vlocek vznika pii po-
malém pireklapéni pasky s grafitovymi zrny na mista pasky kde dosud neni zadné zrno. Dale je
péska po pfilozeni k dvouvrstvé pomalu odtrhovana pro mozné co nejvétsi zisk grafénovych vlocek.

Naneseni grafénu na vzorek je zobrazeno na obrazku [5.2]

Obr. 5.2: (1) Prilozeni adhezivni pasky ke vzorku a nésledné pfitladeni tupym koncem pinzety na

péasku, pro lepsi pfilnavost pasky ke vzorku (2) pomalé odtrzeni pasky od vzorku
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5.3 Hledani grafénu

Hledani grafénové vlocky probihalo nejprve pomoci optického mikroskopu, kde vlocky pfipomina-
jici grafén byly vzdy zapsany a vyfotografovany. Jedna vlocka je vidét na obrazku

Po vyfotografovani na optickém mikroskopu nésleduje charakterizace dané vlocky pomoci mikro-
skopu atoméarnich sil (AFM). Zaznam z mé&feni na AFM grafénové vlocky vyfocené na obrazku
je vidét na obrazku Na tomto obrazku je moZzné pozorovat i fez pro stanoveni vySkového
profilu, jez je zobrazen na obrazku Profil odhaluje, Ze grafénova vlocka ma tloustku ~ 2nm.
O mikroskopii atomérnich sil je pojednavano v dodatku B.

Obr. 5.3: Grafénova vlocka, viditelna pod optickym mikroskopem

Inl1IOF||Iulnl|IS¢L||I|lxIx!oll'l4[|I|!nIxS'|I|I|II+I“p|'

Obr. 5.4: Grafénova vlocka z obréazku [5.3] pomoci AFM
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Obr. 5.5: Vyskovy profil grafénové vlocky; tento profil je zaznaten na obrazku

5.4 Leptani spodni vrstvy

Dalsi krok transportu grafénové vlocky zahrnuje odleptani spodni vrstvy PVA ve vodé. Béhem ex-
perimentt se opakované stévalo, 7e byla membrana PMMA /grafén zcela podlepténa, ale neoddélila
se od substratu a zustala k nému pFipojend v mistech, kde se ho vrstva PMMA piimo dotykala.
Problém byl vyfesen diky mechanickému odstranéni polymerii na krajich substratu pomoci skal-
pelu. U takto upraveného vzorku jiz k problému s leptanim nedochazi a vrstva PMMA /grafén se
bezpetné oddéli od kifemikového substratu. Postup leptani je zobrazen na obréizku

Obr. 5.6: Postup odleptani spodni vrstvy PVA, (1) pohled na mechanicky upraveny vzorek pted

vlozenim do vody (2) vlozeni vzorku do vody a ponofeni kraje vzorku pinzetou (3)(4)(5) postup
leptani vrstvy PVA (6) odtrzeni vrstvy PMMA /grafén od kifemikového substratu



5.5 Rybareni vrstvy PMMA

U tohoto kroku bylo zkoumano, jak co nejbezpe¢ngji vytahnout plovouci vrstvu PMMA /grafén z
vody. Asi nejvhodnéjsi metoda se zde jevi metoda pomoci lepici pasky (popséno nize).

Druhda uvazovana metoda byla zaloZzena na vyuziti specidlné upravené nadoby, ze které by bylo
mozné vypustit vodu po odleptani vrstvy PMMA /grafén. Vrstva postupné klesa s hladinou az do
okamziku, kdy se dotkne substratu poloZzeného na dno. V naSem piipadé by se jednalo o ramec se
¢tvercovym otvorem. Z praktickych duvodu ale nebyla tato metoda vyuzita. Bylo by tfeba vymyslet
néjaké omezeni pohybu vrstvy po hladiné tak, aby vrstva dosedla na pfipraveny substrat a pfitom
nehrozilo jeji poskozeni.

Rybaieni pomoci lepici pasky za¢ina tim, Ze se nejprve vystiihne z lepici pasky rdmec s étvercovym
otvorem uvniti. Po odstranéni ochranné félie se paska uchyti na pinzetu a vlozi do vody. Nasleduje
krok, p¥i ném? je paska pomalu vsunuta pomoci pinzety pod vrstvu PMMA /grafén. JelikoZ je paska
leh¢i nez voda, za¢ne ve vodé stoupat smérem k hlading, kde se nachazi vrstva a prirozené dojde k
uchyceni vrstvy na pasku. Smér stoupani lepici pasky lze ovlivnit pinzetou. Péaska je pfi stoupani
v téméf rovinné poloze, coz zajistuje malou pravdépodobnost mechanického poskozeni vrstvy. Po
vytazeni z vody je tfeba membrinu nechat osusit - pro odstranéni zbytkové vody. VloZzeni ramce z
lepici pasky pod plovouci membranu PMMA /grafén je zobrazeno na obrazku

Obr. 5.7: VloZeni ramce z lepici pasky pod plovouci membranu PMMA /grafén

5.6 Mikroposuv a zaméreni optickym mikroskopem

Nasleduje ¢ast, pii niz je tfeba vytaZenou vrstvu PMMA /grafén, umistit na konkrétni misto na
jiném substratu (v tomto pfipadé monovrstva MoS,). K tomuto kroku byl vytvofen provizorni
mikroposuv viz obrazek (a), jez se sklada z mikroposuvu ve smérech x,y a z a tenkého hling-
ného plechu ve tvaru L. Do plechu je vyvrtdna na kraji dira o priméru 5,5 mm. Na spodni strané
plechu kolem vyvrtaného otvoru je umisténa oboustranné lepici paska, na niz se pfipeviiuje rdm
z lepici pasky s vrstvou. Tvar plechu L nebyl volen ndhodné, nybrz z divodu vhodné manipulace
u optického mikroskopu. Mikroposuv je totiz umistén na plochu vedle mikroskopu viz obréazek
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a jak lze vidét, je tfeba s nim manipulovat velmi obezietné, aby nedoslo k poskozeni objektivi
mikroskopu. Pod plech s vrstvou PMMA /grafén se umisti cilovy substrat s vrstvou MoSs. Pomoci
zaostieni na optickém mikroskopu a diky korekci polohy pomoci mikroposuvu lze (v Fadech pm)
umistit grafénovou vloc¢ku nad vrstvu MoS;. Mikroposuvem ve sméru z je postupné zmenSovina
vzdéalenost mezi vrstvou a cilovym substratem za nestalych korekci v roviné x a y az do okamziku,
kdy se vrstva substratu dotkne a p¥ilne k nému.

Pii zmenSovéani z-tové vzdalenosti vSak nastéva problém. Mikroposuv neni v souCasnosti pevné
uchycen k optickému mikroskopu a jakykoliv posun mikroposuvem miize vést k posunu celého za-
fizeni a tedy i vrstvy vuéi cilovému substratu. Proto je umisténi grafénové vlocky na konkrétni
misto problematické. Dalsi problém bylo samotné pfilozeni plechu s vrstvou na substrat, coz ne-
zarucuje uchyceni membriny na substrat. Vrstvu je tifeba mechanicky vyfiznout napf¥. pomoci
skalpelu ¢i ziletky. Tento krok je v8ak pochybny. Casto dochézi ke skrcenf vrstvy PMMA /grafén
nebo jejimu tplnému poskozeni. Problém byl vyfeSen pomoci proudového ohievu spodniho cilového
substratu viz obrazek (b). Po pfilozeni plechu k zah¥ivanému substratu, se vrstva pfichyti na
cilovy substrat jiz pii samotném dotyku plech - substrat. Celd aparatura potiebné pro pienos je
zobrazena na obrazku 5.9l

€)] (b)

S .. oo et

Obr. 5.8: (a) mikroposuv s hlinénym plechem (b) podlozka pro oh¥ivani substratu

Obr. 5.9: (a) zdroj napéti (b) opticky mikroskop (c) podlozka pro oh¥ivani substratu (d) mikroposuv
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5.7 Samotny prenos

Po vyrybafeni membrany pomoci lepici pasky je okno s vrstvou PMMA /grafén upevnéno ze spodni
strany na hlinéni plech. Fotka takto uchycené membrany je na obrézku Jak je mozné pozorovat
na obrazku jedna se o stejnou grafénovou vlocku jako na obrazku

Obr. 5.10: Grafénova vlocka umisténé jen na vrstvé PMMA

Jako cilovy substrat byla pouzita kiemikova deska s 280nm SiO5. Na tento substrat se pomoci
mikromechanického §tipani nanesly vlotky MoSs. Cilovéa vlocka, na kterou by mél byt transport
proveden, je zobrazena na obrazku [5.11] Nejlepsi uskutecnény prenos, ktery byl proveden, je na
obrazku Grafénova vlocka byla umisténa asi 75 um vedle zamys§leného mista.

Dalgi krok - tedy rozpu$téni vrstvy PMMA pomoci acetonu jiz délan nebyl, protoze vrstvy neleZely

piimo na sobé a k vytvoreni heterostruktury by tudiz nedoslo.
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Obr. 5.11: Vlocka MoS> na cilovém substratu

Obr. 5.12: Umisténi grafénové vlocky na cilovy substrat, fialové ryhy vyznacuji vrstvu PMMA
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6 ZAVER

V této bakalairské praci byla feSena piiprava 2D heterostruktur. V prvni ¢asti - byla provedena
reSerse a vybér teoreticky nejlepsi metody pro pouziti na UFI VUT v Brné. V dalsi ¢asti se tato
metoda optimalizovala pro co mozna nejvyssi tispésnost samotné vyroby. I pfes veskerou snahu a
vice jak deset pokusii samotného pfenosu, se vSak heterostrukturu nyni nepodafilo vytvofit. Postup
vyroby byl v8ak zna¢né optimalizovan - v prvnim kroku naneseni pfesné stanovené tloustky pro
kvalitni kontrast v optické mikroskopii, dale pak mechanické odstranéni kraju vrstvy polymeru
pro uspé&sné leptani spodni vrstvy PVA, zpusob rybafeni ¢ samotny zpusob umisténi na cilovy
substrat (proudovy ohfev, mikroposuv). Vyroba heterostruktur je tak na velmi dobré cestg, jelikoz
chybi optimalizovat jiz jen mikroposuv a umisténi grafénové vlocky na cilovy substrat.

Dle mého nézoru by prospélo upevnéni celého mikroposuvu k optickému mikroskopu. Dalsi véc,
kterou bych pozménil, by bylo kvalitnéjsi umisténi podlozky - podlozka urcend pro proudovy ohiev
se ¢asto naklani ¢ pohybuje. To je zapfi¢inéno tim, ze draty vedouci k podlozce se ¢asto zachytavaji
o ¢asti mikroskopu (objektiv apod.). Dalsi ovliviwjici faktor bych uréil i razy z vedlejsi aparatury
Kaufman - které zpusobuji to, Ze membréana se pii umisténi na mikroposuv nepfiméfené vini. Tato

okolnost by se vyfegila umisténim optického mikroskopu mimo mistnost s aparaturou Kaufman.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

2D  dvou-dimenzionalni

CNT uhlikova nanotrubice

CD kompaktni disk

CVD chemicka depozice z plynné faze
DNA deoxyribonukleové kyselina
HEMT tranzistor s vysokou pohyblivosti elektronua
ITO cinem dopovany oxid indity

LED dioda emitujici svétlo

LiPFg lithium-hexafluorofosfat
MWCNT vicevrstvé nanotrubice

NMP N-metyl-2-pyrrolidon

npy 4 index lomu polymetylmetakrylatu
npy 4 index lomu polyvinylalkoholu
ng;o, index lomu oxidu kiemicitého
PBU polybutadien

PDMS polydimetylsiloxan

PMMA polymetylmetakrylét

PVA polyvinylalkohol

SWCNT jednovrstvé nanotrubice

TEM transmisni elektronovi mikroskopie
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DODATKY

Dodatek A

Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol je bily prasek, zfetelné krystalického charakteru. Vyskytuje se pouze v polymerni
formg, jelikoz samotny monomer (jedina jednotka polymeru) vinylalkohol je velmi nestabilni. Tato
nestabilita je zpiisobena tim, ze vinylalkohol se snadno méni pfesmykem ve stavu svého zrodu na
aldehyd. Tato reakce je zobrazena na obrazku [6.1]

Priprava charakteristickd pro vyrobu polymert tj. zisk polymeru polymeraci monomeru zde tudiz
nelze aplikovat. Namisto toho se pro vyrobu vyuziva jiného postupu a to hydrolyza polyvinylace-
tatu. Z tohoto duvodu obsahuje polyvinylalkohol ur¢ité mnozstvi polyvinylacetatovych skupin.
Mezi jeho zajimavé vlastnosti patii jeho rozpustnost, které obecné zavisi na procentualnim zastou-
peni polyvinylacetatovych jednotek. Naptiklad pro vice nez péti procentni obsah vinylacetatovych
jednotek se jiz rozpousti ve vodé jen pii teplotach nad 65°C. Cim vy$35i je jeho molekulova hmotnost,
tim mensi je jeho rozpustnost. Obecné jej lze pouzit za teplot od -50°C do 130°C, nad 200°C se
rozklada. Polyvinylalkohol mé relativné velké vyuziti jako napiiklad ochranny koloid pro suspenzni
polymerace, dale jako zahustovadlo pro natérové hmoty, k vyrobé lepidel (v kombinaci se skrobem)

a impregna¢nich hmot odolnych benzinu, olejim, tukim a rozpoustédlam. [42]

H,C=C-0OH — H30-(|3=O
|
H H
vinylalkohol® acetaldehyd

Obr. 6.1: Zdroj: [42]

Polymetylmetakrylat

Dalgi pouZitou latkou je roztok polymetylmetakrylatu zkracené PMMA. PMMA je termoplasticky
polymer bé&zné znamy jako plexisklo ¢i akrylové sklo, ktery se ziskava jako vétSina ostatnich poly-
meri polymeraci vlastniho monomeru-metylmetakrylatu. [43] Mezi typické vlastnosti PMMA patii
prihlednost a leskly povrch, tvrdost, odolnost proti poskrabani a odolnost vii¢i sluneénimu zaieni.
Akrylat je také mozné pomérné snadno tvarovat za teplot od 140°C do 185°C, avsak p¥i teplotach
vétgich nez 210°C dochézi k depolymerizaci akrylatu. [44]

Propustnost viditelného spektra sluneéniho zareni je pro akrylat tlusty 3mm > 92%, coz je dokonce
vyS§8i hodnota nez pro anorganické sklo (91%). Navic asem akrylat svou svételnou propustnost
nemeéni, coz je oproti jinym plastim zna¢né vyhoda. Ostatni plasty totiz po urc¢ité dobé zezloutnou

a jejich svételnd propustnost klesa. [44]
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Dodatek B

Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil zkrdcend AFM (z angl. Atomic Force Microscopy) je mikroskopicka
metoda, kterd se pouzivad pro trojrozmérné zobrazovani povrchi. Princip metody je zaloZzen na
detekci hrotu umisténého nad vzorkem. Hrot je upevnén na pruZzném raminku (angl. cantilever)
a vlivem atomarnich sil (van der Waalsovy, elektrostatické, kapilarni..) mezi hrotem a povrchem
vzorku dochézi k vychyleni hrotu. Detekci této vychylky lze ziskat dostatek informaci o povrchu
vzorku. Princip této metody je zobrazen na obrazku Hrot snimé povrch vzorku a vlivem
atomérnich sil je v kazdém misté jinak vychylovan - to zptsobi jiné vychyleni laseru, ktery dopada
na hrot a nasledné je zachycovan pomoci fotodiody. Zachyceny odrazeny laserovy paprsek umoziuje
pocitacové zobrazeni vzorku.

Ptesnost této metody zavisi na presnosti udrzeni polohy hrotu a schopnosti detekce ohnuti raminka
(neboli detekce polohy hrotu od povrchu). Casto se v praxi pouzivaji tzv. piezoelektrické skenery,
které jsou schopny posouvat vzorek v fddech desetin nanometru. Dalsi opatieni pro kvalitni méfent,
je umisténi mikroskopu AFM na antivibracnich stolech. Toto opatfeni zajisti pfesné udrZeni polohy
hrotu. Existuji celkem tfi rezimy méfeni - kontaktni, bezkontaktni a piiklepovy rezim.

Ctyfsegmentova
fotodioda ‘ : Zrcadlo

= /f

Laser

Rameno

Piezoelektricky skener

Obr. 6.2: Princip méfeni AFM; pfevzato z [46]
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Kontaktni rezim

Kontaktni rezim méfeni vyuziva velmi malych vzdalenosti mezi hrotem a povrchem a vlivem odpu-
divych sil poté dochazi k ohnuti ramena. Jestlize jsou nerovnosti povrchu piili§ velké, mize snadno
dojit k poskozeni hrotu. Z tohoto divodu se v tomto rezimu c¢asto vyuziva tzv. rezimu s kon-
stantnim ohnutim. V kazdém bodé méfeni se porovnava hodnota prednastaveného ohnuti raminka
s aktudlnim ohnutim, jez je poté vyrovnavédno do prednastavené polohy. Rozdil mezi prednasta-
venou hodnotou a aktualni naméfenou hodnotou v kazdém bodé méteni poté slouzi k sestaveni
obrazu vzorku. |46}

Dalsi kontaktni rezim je tzv. rezim s konstantni vyskou - pii tomto rezimu se hrot pohybuje po
povrchu vzorku tak, ze vyska druhého konce raminka je konstantni. Dojde-li k detekci nerovnosti
na vzorku, nastane poté jiné ohnuti ramene v daném misté. Ze zavislosti ohnuti ramene v kaz-
dém misté, lze poté sestrojit zvétseny obraz vzorku. Nevyhodou kontaktniho rezimu muze byt

poskozeni vzorku vlivem tiecich sil pfi pohybu hrotu po povrchu vzorku.

Bezkontaktni rezim

Tento rezim zajiStuje odstranéni moznosti poskozeni vzorku vlivem t¥ecich sil a to z prostého
divodu - hrot se vzorku viibec nedotyka. Princip bezkontaktniho rezimu je nésledujici - nejprve
je rozkmitan pruzny nosnik, na kterém je umistén hrot. Hrot je ve vzdalenosti cca 1 - 10 nm od
vzorku. Vlivem atomarnich sil (pfedeviim van der Waalsovych) je v kazdém misté rastrovani hrot
jinak vychylen - dochézi ke zméné amplitudy kmitani. Pozorovanim zéavislosti amplitudy v daném

misté rastrovani lze poté sestavit zvét§eny obraz vzorku. |46

Piiklepovy rezim

Priklepovy rezim vyuZzivi obou piedchazejicich rezimua soucasné. Pfi tomto rezimu se vyuziva kmi-
tani ramene s takovou amplitudou, Ze na chvili dojde ke kontaktu hrotu s povrchem vzorku. Povrch
je pii tomto reZimu mapovan pomoci zmény rezonan¢ni frekvence. Priklepovy rezim je vhodny na-
piiklad pro méfeni citlivych vzorka - biologické vzorky ap. Nevyhoda tohoto rezimu spoéiva v
mnohem pomalej§i skenovaci rychlosti oproti kontaktnimu rezimu. Schéma vsech tii rezimu lze
vidét na obrazku [6.3]

Kontaktni reZim Bezkontaktni reZim Pfiklepovy rezim

—

f\j.‘-‘.‘.’f\ﬁ\].lll'|.|'|U‘|.'|'Un‘_l'\-'.'.|ﬂ’_l.|‘\ »‘

Obr. 6.3: schéma kontaktniho, bezkontaktniho a pitklepového rezimu; prevzato z 48]
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