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Anotace:

Tato diplomova prace je zaméfena na zkoumani mechanickych vlastnosti
Zihanych a nezihanych 3D grafenovych struktur (GF). Teoreticka ¢ast pojednava o
grafenu, jeho fyzikalnich a mechanickych vlastnostech a aplikacnim vyuziti. Dale je
zde rozebran nanoporézni grafen, 2D a 3D struktura, metody tvorby struktury se
zaméfenim na 3D formu a aplikaéni vyuziti. Zavérem jsou zde tfi kapitoly pouzitych
technologii v experimentalni ¢asti: Ramanova spektroskopie, skenovaci elektronova
mikroskopie (SEM) a lyofilizace. Experimentalni ¢ast je zaméfena na tlakove zatizeni
GF a dérovanou GF (HGF) pfipravené hydrotermalni redukci. Struktura je
charakterizovana Ramanovou spektroskopii a SEM. Nasleduje srovnani vlivu
termalniho procesu na vnéjSi zatizeni. V zavéru jsou zvysledkd experimentu

rozebrany pficiny a disledky zmé&n mechanickych viastnosti.
Klicova slova

3D grafenova struktura, hydrotermalni syntéza, tlakovy test GF a HGF,

zihané a nezihané GF a HGF

Annotation:

This diploma thesis is focus to ascertain mechanical properties of annealed
and unannealed 3D grapheme framework (GF). The theoretical part deal about
graphene, physical and mechanical properties and application usages. Furthermore,
nanoporous graphene framework in 2D and 3D forms, methods of nanoporous
formation and application usages. There are three chapters that relate to
technologies used in experimental part — Raman spectroscopy, scanning electron
microscopy (SEM) and freeze-drying. The experimental part focus to compressive
test of GF and holey GF (HGF) prepared in hydrothermal reduction. All samples are
characterized by Raman spectroscopy and SEM. Furthermore, all results are
compare between groups. In conclusion, the compare results of the experiments

discuss the causes and consequences of changes in mechanical properties.
Key words

3D graphene framework, hydrothermal synthesis, compressive test of GF

and HGF, GF and HGF of annealed and unannealed
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1.Uvod

Se vzrlstajici poptavkou po novych technologiich jde ruku v ruce i hledani
novych $pickovych materialt, které by dokazaly uspokojit potfeby nasSi civilizace.
Jako je prechod na rychlejSi elektroniku (tranzistory), nastup elektromobility a
investice do obnovitelnych zdroji, které vyzaduji uc€innéjSi akumulaci a rychlejsi
nabijeni elektrické energie. Toto je dano potfebou zmirnéni negativniho dopadu na

Zivotni prostredi (klimatické zmény), ktery je globalniho charakteru.

Jednim ze zastupcu futuristickych materialtu je pravé grafen. V roce 2004 se
pomoci mechanické exfoliace podafilo separovat a nasledné studovat grafen védcim
Andreji Geimovi a Konstantinu Novoselovi [2]. Ti v roce 2010 ziskali za tento objev
Nobelovu cenu za fyziku. Grafen je tvofen jednou vrstvou atomud uhliku s
dvojdimenzionalnim (2D) Sestiuhelnikovym uspofadanim, svymi vlastnostmi predci
bézné zabéhlé materialy, jako je ocel v konstrukci nebo méd elektronice. [2] Mezi
jeho zazracné vlastnosti patfi zejména mechanicka pevnost, tepelna a elektricka
vodivost a transparentnost. Grafen by mohl otevfit dvefe novym technologiim a
technickym feSenim v 21. stoleti. Vyuzit by mohl byt napf. pro solarni ¢lanky [3],
skladovani energie (baterie superkapacitatory) [4],terahertzové tranzistory [5], které
by mohly nahradit dosavadni kiemikovou technologii. [6] V nedavné dobé se vyzkum
zamérfuje na tfidimenzionalni (3D) formu grafenu (gel, péna [4], vostinova struktura).
3D grafen spliiuje vnitini povrch, nizkou hustotu [4], nizkou hmotnost a vysokou

mobilitu nosi€l naboje [4]. 3D grafen by byl vhodné&jsi formou pro aplikaéni vyuziti.

V prvni ¢asti mé diplomové prace se budu zabyvat definici grafenu, zaméfim
se na jeho fyzikalni vlastnosti, zpisoby méfeni mechanickych vlastnosti a aplikace
2D grafenu. Dale jsou popsany pouzité charakterizaCni metody pro experimentalni
Cast. Zavérem teoretické Casti rozeberu uvod, pfipravu a aplikace nanoporézniho
grafenu (NPG).

Druha cast diplomové prace bude experimentalni casti, ve které bude
popsana pfiprava vzorki nasledovana mérenim mechanické vlastnosti NPG i s
vlivem tepelného zpracovani, strukturni vady, mirou stupné poréznosti a zplsobu
pripravy. V posledni ¢asti bude vyhodnoceni naméfenych vysledkl a z nich ucinény

zavér, déle je uvedena moznost nasledujicich vyzkuma.

13
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2. Teoreticka Cast
2.1. Grafen

Historie grafenu se datuje od roku 1947, v teoretické studii elektrického
chovani grafitu fyzika P. R. Wallace. V roce 1986 byl této modifikaci pfidélen nazev
grafen védci H. P. Boehmem, R. Settonem a E. Stumppem. V roce 2004 byl realné
objeven védci A. Geimem a K. Novoselovem, ktefi v roce 2010 ziskali za objev a
studii Nobelovu cenu za fyziku. Grafen byl ziskan pomoci mechanické exfoliace
metodou zvanou ‘‘scotch-tape”, kdy byly jednotlivé vrstvy odebirany z grafitu za
pomoci izolepy. [7] Tato metoda je dodnes vyuzivana diky své jednoduchosti a
ziskané kvalité grafenu. Oznacuje se jako 2D material [2] a byl z celé rodiny 2D

materiald objeven jako prvni.

Grafen, jedna z alotropii uhliku [2], je 2D sit krystalické struktury [7] tvofena
hexagonalné rozmisténymi atomy [2]. Uhlik ma v grafenu hybridizaci orbitalt sp? [2]
(rovnostranny trojuhelnik). Spojeni jednotlivych atomu je tvofeno kovalentni vazbou.
Atom uhliku je Ctyfvazny prvek, spojeny se sousednimi tfemi atomy o — vazbou [2],
zbyvajici elektron je soucasti p- — orbitalu a tvofi 1-vazbu [2]. Délky kovalentnich
vazeb (Obr. 1) jsou 0,142 nm, vzdalenost protilehlych atomd C je 0,284 nm a
vzdalenost rovnobéznych vazeb je 0,246 nm. [8] Tloustka grafenu je dana pouze
rozmérem atomu [2], které ho tvofi (atomovy polomér C = 70 pm). Grafen je soucasti
grafitu, jelikoZ jednotlivé vrstvy grafitu jsou ve skutecnosti vrstvy grafenu (Obr. 2),

které jsou spolu prostorové vazané van der Waalsovymi interakcemi (VdW) [2].

0,142 nm
©

Grafit Grafen

Obr. 2: Grafiticka a grafenova struktura. Zdroj:
Akademicky bulletin - Oficialni ¢asopis Akademie
véd CR

Obr. 1: RozlozZeni grafenové struktury s délkovou
meziatomarni vzdalenosti. Zdroj: Vlastni

14
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Pro ur€eni ruznych vlastnosti grafenu, jako jsou elektrické [9] a tepelné
vlastnosti, je nutné vytvorit krystalovou strukturu v reciprokém prostoru s tzv.: 1.
Brillouinovu z6nu (primitivni bunka). Wigner-Seitzova bunka (obr. 3) je vrealném
prostoru definovana primitivnimi vektory (a1 a az) [10]. V této primitivni burice jsou
dva neidentické atomy A a B [11]. Reciproka mfizka grafenu je urCena primitivnimi
reciprokymi vektory (b1 a b2) definovanymi primitivnimi vektory, ze kterych ziskame 1.
Brillouinovu zénu [10] se stfedem [ (obr. 4). Ziskame také 6 Diracovych bodu

(vrcholy Sestiuhelniku — tedy 3 vazebné (K) a 3 antivazebné (K*) body. [12]

Obr. 3,4: (vlevo) Znazornéni primitivni buriky v realném prostoru se dvéma neidentickymi atomy A a
B; (vpravo) 1. Brillouinové zéna, Diracovy body K+ a K., b1 a bz jsou primitivni vektory reciproké
mfizky a se stfredem I". Zdroj: Vlastni

Pred objevenim grafenu existovaly hypotézy, ze 2D krystaly nemohou vibec
existovat. Dnes je tato hypotéza znama jako Mermintv-Wagner(v teorém popsany v:
MERMIN, N. D. a H. WAGNER. Absence of Ferromagnetism or Antiferromagnetism
in One- or Two-Dimensional Isotropic Heisenberg Models. Physical Review
Letters [online]. 1966, 17(22), 1133-1136 [cit. 2019-04-09]. DOI:
10.1103/PhysRevLett.17.1133. ISSN 0031-9007. Dostupné z:
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.17.1133). Dle tohoto teorému by doslo
k poruseni struktury, nebo ke slouceni do center vlivem tepelnych fluktuaci (rovina
gafenu) plsobicich na grafen pfi nenulové teploté, systém by byl termodynamicky
nestabilni. Pokud bychom vioZili grafen do 3D prostoru, musime pocitat s kolmym
pusobistém tepelnych fluktuaci na grafen, coz by mélo za pfi€inu prohybani, které by

vyustilo do zabaleni do sebe sama. Ale grafen a dalSi 2D krystaly i pfes to existuji.

15
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Oba tyto prfedpoklady jsou spravné, neshoda s realitou tkvi v tom, ze M-W teorém
pocita s 2D krystaly v 2D prostoru. Klicem je plUsobeni obou téchto destruktivnich
slozek vtu samou chvili, dochazi k vyruSeni obou téchto negaci v pozitivum
v podobé stability grafenu. [13] Realna stabilita 2D formy v 3D je pomoci
prostorového zvinéni grafenu [13] viditelna na obrazku 5, kde se pohybuje pfiblizné
ve vinové délce = 10 nm (podélna osa) a s pfibliznou vyskou = 1 nm, uhel naklonu
byl primérné + 5° pro grafen a + 2° pro grafenovou dvojvrstvu (osa normaly) [14].
Tyto udaje vychazeji zrealného pozorovani na kovové mfizce (FEI titan),

znazornéné na obrazku 6. [14]
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Obr. 5: Vizualizace zvinéného stabilniho grafenu - | lil __"l._: : ? - ]
2D krystalu v 3D prostoru. Zdroj: HEDBERG James. — ' —1= ©
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|
Obr. 6: Zobrazeni mfizky grafenu v reciprokém
prostoru; a) kolmé osy (Cervena) na nezvinénou
mrizku; b), c) superpozice difrakCnich svazk( na
zvinéné mrizce; d) vyvoj difrakCnich vrchol Vvici
néakloni grafenu; e) srovnani difrakCnich vrchold

grafenu s grafenovou dvojvrstvou a grafitem. Viastni
Uprava obrazku, zdroj: [14]

2.2. Fyzikalni vlastnosti grafenu

Materialy na bazi uhliku jsou velmi flexibilni pfi pfeuspofadani a vaznosti,
dikazem jsou organické slouCeniny a velké mnozstvi alotropl uhliku [15].
Flexibilnost je jedna z fyzikalnich vlastnosti grafenu [13]. Velka ¢ast alotropu uhliku je
pravé na bazi grafenu, jako je grafit, kde jsou jednotlivé roviny tvofeny grafenovymi
vrstvami, uhlikové nanotrubice, coz je cylindrické pfetvofeni grafenové vrstvy a
Fullereny, kdy je grafenova vrstva pfeusporadana do sférického tvaru, mistné to jsou
i pétidhelniky z dldvodu schopnosti sférického uspofadani. [15] S pfibyvajicimi
vrstvami se méni i vlastnosti grafenové struktury, Ize rozliSovat na grafen (1 vrstva),
grafen oxid (1 vrstva + oxidické funkéni skupiny), redukovany grafen (1 vrstva

s redukci oxidickych funk&nich skupin), grafenova dvojvrstva az do grafenové péti-
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vrstvy (do rozliSovaci schopnosti; Ramanovy spektroskopie), dale grafénové multi-

vrstvy (5 - 10 vrstev) a nakonec grafit (> 10 vrstev).

Grafen oplyva vynikajicimi fyzikalnimi vlastnostmi [13], mezi které se fadi
vysoka pevnost v tahu [16], vysoka elektricka [13] a zejména tepelna vodivost [13] a
transparentnost [17], které nabizi Sirokou vyseC vyuziti od materidlového,
elektronického, optoelektrického (solarni cClanky [16], transparentni elektrody [2]),
strojniho i stavebniho inzenyrstvi (kompozitni materialy [16], senzory [16],
membrany, materialy na odvod tepla [18]) a chemického prumyslu (elektrochemické

¢lanky [4], bariéry [19], membrany [19]).

2.2.1 Mechanické vlastnosti

Zakladem vyjimecénych mechanickych vlastnosti grafenu jsou jeho stabilni sp?
vazby. [16] Atomy grafenu jsou zformovany do Sestiuhelniku [16], ktery je zakladem
minima energie. S touto strukturou vyborné odolava vnéjSimu zatizeni. [16] DalSim
faktem je uz sama existence v 2D formé, jelikoz zde mizi existence dislokace,
poruchy mfizky ve tfetim rozméru. Vyborné vlastnosti grafenu mohou byt poniZzeny
vyskytem ruznych typa poruch, jako jsou zvinéni [rippling], zmuchlani [crumpling],

zvrasnéni [wrinkling], Stone-Wales poruchy atd... [16]

Mezi impozantni vlastnosti grafenu patfi jeho tuhost. Younguv modul pruznosti
dosahuje zavratnych E = 1,0 £ 0,1 [TPa] pfi efektivni tloustce 0,335 nm. [16] Pouze
tuzSim materialem je alotrop uhliku karbyn, s hodnotou okolo E = 4,6 [TPa] (vice jak
12 atomu) [20]. Tato hodnota E koresponduje s experimentalni i simulovanou
hodnotou E druhého fadu. [16] Experimenty se vesmés provadéji pomoci
nanointendanci zprostfedkovanou mikroskopii atomarnich sil (AFM). Nedavno vznikl
novy pfistup méfeni v podobé interferometrické profilometrie, jedna se o
bezkontaktni méfeni. Mezi majoritni negativni aspekty v oblasti mechanické tuhosti

patfi poruchy zvrasnéni a zmuchlani. [16]

Mezi dal8i rekordni vlastnosti grafenu patfi pevnost v tahu, ktera &ini okolo om
= 130 [GPa] (bezdefektni grafen) [16], i zde byl pfekonan pfiblizné dvojnasobnou
pevnosti karbynu okolo om = 251 [GPa] (pfi T = 77 K) [20]. VSeobecné vzato, defekty
v grafenu snizuji tyto jeho vlastnosti, v pfipadé defektli zplsobenych sp® vazbou,
ktera vznika oxidaci grafenu, je pevnost a tuhost zachovana, ale liSi se pevnost
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vlomu, ta se snizi o 14 %. Pokud se ale vyskytuji defekty spojené s vakanci, je

pokles pevnosti vyrazné vyssi. [16]

Pfi studii smykového zatizeni zvrasnéného grafenu pomoci molekularni
dynamické simulace (MDS) (obr. 7) bylo zjisténo, Ze v pfipadé zvrasnéné grafenové
Ctyfvrstvy, oproti zvrasnénému grafenu, doSlo k narUstu odolnosti smykovym
zatizenim. To je zejména dano sterickym “tfenim* zvrasnénych povrchl (plati pro
oba pfipady). Oba tyto pfipady si zachovaly zvrasnéni. V pfipadé zvrasnéné
grafenové Ctyfvrstvy doSlo k rozlozeni napéti i mezi samotnymi vrstvami (obr. 8) a
tedy k zlepSeni mechanickych vlastnosti ve smyku (pouze do 4 vrstev, poté dochazi
k ponizeni vlivem VdW) [21]. Ziskané hodnoty ze studie pro zvrasnénou grafenovou
Styfvrstvu byly G = 1,1 [GPa] a s = 610 [MPa] [16] pfi vySce zvrasnéni h =5.30 A (¢
= 0,177) posunu 5 [m/s] skrokem 1 [fs] a T = 300 K (rozdil rychlosti mél

zanedbatelny vliv na pribéh smykového namahani). [21]
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Obr. 7: Vizualizace provedeni studie. Zdroj: [21]
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Obr. 8: Pripad 1 vs. 1 (a),c)) a pfipad 4 vs. 4 (b),d)) vrstvy
zvrasnéného grafenu; a),c) zavislost smykovém napéti vuci
smykovému posunuti vrstev; b),d) zavislost vzdalenosti vuci
smykovému posunuti vrstev. Zdroj: [21]

V ramci aplikacnich pouziti napf.: pro strojirenstvi je dullezita lomova
houzevnatost, na jejimz zakladé Ize zjistit rozSifeni trhliny v materialu. [16] Pro grafen
vytvofeny metodou chemické depozice zplynné faze (CVD) s provedenym
nanoimpaktem s cik-cak hranou (obr. 9) byla zji§téna 4,0 + 0,6 [MPa-Vm] (mé&fena
jako kriticky faktor intenzity napéti) a kriticka rychlost deformacni energie = 16 [J/m?]

[22]. HouZevnatost grafenu je analogicka jako u tenké membrany, kde je v misté
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nejslabsiho spojeni pocatek naruseni. Zajimavosti je, Ze pokud je trhlina

v polykrystalickém grafenu, dochazi k vétSimu rozloZeni energie (s velikosti zrna se
snizuje rychlost Sifeni deformacni energie) a lomova houzevnatost je 0 20 — 30 %
vysSSi. V pfipadé trhliny v blizkosti hranice zrn dochazi k jejimu rozvétveni, a tim

lepSimu pohlceni energie. [16]

a
AP R A0 RORES d
% Zzzz‘v!vz xv‘
- z -~
. TOLY 24
c
2 “ 20
X,
v - 16
EHEERGO DO H:

Far-fleld stress (GPa)
® M
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0 A . .
0 001 002 003 004
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Obr. 9: Prubéh simulace molekularni dynamiky; a) pocatecni nanoimpakt; b) Sifeni trhliny, c) pretrzeni
nadefinovaného vzorku, d) zavislost napéti na deformaci. Vlastni Uprava obrazku, zdroj: [22]

Jednim ze slibného aplikaCniho pouziti grafenu je pouziti v oblasti konstrukce
na tvorbu nanokompozitd. Vyborné mechanické vlastnosti grafenu Ize vyuzit jako
vyztuzujici disperzi v kompozitech na bazi polymernich matric. Podoba grafenu je
bud ve formé& uhlikovych nanotrubic (CNTs) — 1D, a nebo grafenovych desti¢ek
(GPL) - 2D. [23]

V nedavné dobé byl proveden vyzkum nanoporézniho kompozitu na bazi
grafenu, ktery je slozen z mikroporézni struktury (kov) a vyztuzeny GPL ~ 3D
nanoporézni grafenovy kompozit. Tyto struktury maji riznou porovitost v prostoru,
coz dodava celkové struktufe odlisSné vilastnosti. Pfi pouzZiti kovové pény
s uzavienymi poéry, ktera byla zesilena GPL, doSlo k vyraznému zvyseni
mechanickych vlastnosti celkové struktury. Se vzrlstajicim podilem GPL rostla
tuhost a pfirozené frekvence materialu. Vyznamnym poznatkem studie bylo, Ze
vyznamnéjsi roli méla porézni distribuce nez distribuce disperze (GPL). DalSi zavér
studie byl, Zze se vzrlstajicim koeficientem poérovitosti linearné klesa hustota i tuhost
struktury. Hmotnostni hustota struktury ma vyrazné vyssi trend poklesu vuci poklesu
tuhosti struktury [24].
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2.2.2 Méreni mechanickych vlastnosti

Z davodu rozméru grafenu (atomova tloustka), nizké vytéznosti kvalitniho
grafenu (mechanicka exfoliace) o obsahu nékolika milimetra &tvereénich, jsou
prakticky vSechny konvencni metody na méfeni pevnosti, taznosti, houzZevnatosti
neaplikovatelné. Mezi nejvyuzivanéjSi metody patfi nanoindentace, ktera vychazi
z konvenénich metod. Druha, pomérné nova metoda, je nelinearni dynamicka

charakterizace, ktera je zaroven bezkontaktni metodou.
a) Nanoindentace (AFM)

Je bézné znama metoda na urCovani nanotvrdosti, kdy indenter
s diamantovym hrotem vnofime do materialu, nasledny postup je
analogicky jako u tvrdoméru. Pro zkoumani grafenu se vyuziva AFM [16]
(obr. 10 a)), kde je indenterem cantilever. Timto zplsobem se
experimentalné urCuje E, pevnost a houzevnatost grafenu [16]. Grafen se
nanese na substrat s definovanym otvorem (a = 1~1,5 ym) a ve vnéjSim
mezikruzi otvoru se zafixuje k substratu. Poté se vtlaCuje sféricky hrot
cantileveru (definovany primér (R > 1 nm) — obr. 10 c)) do grafenu v ose
kruhového otvoru. Z dat pusobici F a &, lze zjistit E [25] (obr. 10 b)).
Existuje zavislost priméru hrotu na sile protrzeni membrany grafenu, ale

nezavislost na praméru otvoru dle [16].

(b) 1200f107 /

° Experiment

" — Eq.(2)

0 20 40 60 80 100 120
Indentation Depth (nm)

1um 1.5um

Obr. 10: Princip méreni
nanoindentaci; a) princip méfeni;
b) zatéZova krivka silového
plsobeni a pomérného
prodlouzeni; c) detailni pohled
prubéh zatizeni. Vlastni Uprava
obrazkd, zdroj obr. a),b) [16], obr.
c) [25].
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b) Nelinearni dynamicka charakterizace

Jedna se o novou a revolu¢ni metodu pro zjisténi mechanickych vlastnosti 2D
materialu ( [26] publikovana v roce 2017). Inovaci této metody oproti nanoindentaci je

bezkontaktni a rychlé testovani [26].

Na obrazku 11 Ize vidét schéma méfici aparatury. Pomoci elektrostatickych sil
v fadu pN dochazi k rozvibrovani grafenové membrany fadové v MHz (napéti DC je
udrzovano konstantni). Grafenova membrana je upnuta nad kruhovym otvorem
substratu (obdobné jako u nanoindentantu). Celé méfeni probiha ve vakuové
komorfe. Méfeni zmény tvaru membrany je zaloZzeno na laserové interferometrii.
Laserovy paprsek dopadne na povrch membrany, kde je odrazen do fotodiody, zde
dochazi k prevedeni paprsku na elektrické signaly, tyto signaly jsou nasledné

softwarové zpracovany [26].

Laser

Fotodioda
l__— PD ——q \ ‘

Vao DL =

Rozsah kmitani Grafen Realné
zobrazeni
H AuPd membrany
Bias-tee 3
S0, | |
BT i
V S Vakuova
dC_T_ 2:107° mbar - komora

Obr. 11: Schéma metody méreni nelinearni dynamické charakterizace. Vlastni Uprava obrazku, zdroj: [26]

Vyhody této metody oproti nanoindentaci (AFM) [26]:

e Budici sila na zménu tvaru membrany je vyvolana pomoci elektrickych
sil, ne pomoci mechanického zatiZzeni jako u cantileveru. Do méfeni
nevstupuji materialové vlastnosti cantileveru.

e Snizeni pravdépodobnosti poSkozeni membrany — rozloZeni energie
skrz celou membranu (v AFM je “bodova“ koncentrace energie)

e Oproti statickému zatiZzeni (AFM) je snizena ovladaci sila, pomoci

pusobeni dynamického zatizeni.
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e Vysoka rychlost méfeni touto metodou. Oproti statickym metodam lze
méfit nékolik miliond cykld mechanickych frekvenci za sekundu
(deformace), diky vysokofrekvenénim rezonancim.

e Umoznéni studia nelinearnich frekvenci (obr. 12), které zacinaji pfi
vysokych vibraénich amplitudach, zejména Duffingovu nelinearitu

(metoda fizeni deterministického chaosu).

Linearni frekvence Nelinearni frekvence
U eam S
=3p
RMS Fams =48 pN
Elcn i Q=129
E | £
2 0.2 : % 25
g i
x & -
Y 0 —
12 14 16 12 14 16

Frequency (MHz)

Frequency (MHz)
Frus < (~ 15 pN) < Frys

Obr. 12: Zména z linearni na nelinearni frekvence pri pfechodu budici sily =15 pN. Vlastni tprava obrazku, zdroj:
[26]

2.2.3 Elektrické vlastnosti

Grafen vykazuje excelentni elektrické vlastnosti oproti béznym materialim.
Jeho elektricka vodivost se pohybuje az do hodnoty 40 000 [cm?/V-s] za pokojové
teploty na vzduchu [11]. Tyto vlastnosti jsou dany z povahy e, které vykazuji nulovou
efektivni hmotnost. Tuto “abstraktni vlastnost hmotnosti si lze vizualizovat
v disperzni relaci (w?/k), coz Ize interpretovat i jako energii vci kvazi-hybnosti [13].
V béznych materialech (mimo bivalentni kovy) se nachazi mezi vodivostnim a
valenénim pasem energeticka propast tzv.: pas zakazanych energii/zakazany pas
[band gap]. V grafenu se stykaji valen¢ni a vodivostni pasy v reciprokém prostoru
v bodé K a K, tyto body se nazyvaji Diracovy body [12] (obr. 13). Tedy v Diracové

bodé maji e pfi nulové energii nulovou hybnost, Ize pfepsat jako [13]:
E?=p?-c?24+m3- c* (1)
vychazi nam za pfedpokladu: mo = 0
E = %clp| (2)

Z rovnice (2) nam vychazi linearni disperzni zavislost v blizkosti Diracovych bodd,

kde rychlost svétla (vakuum) — c, je smérnici kvazi-hybnosti — p. Takové e se
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nazyvaji Diracovy elektrony (nehmotné Diracovy fermiony). Diracovy elektrony maji
tzv.: ultra-relativisticky charakter (foton, neutrina). Ve skute€nosti se maximalni

rychlost e- (Fermiho rychlost) pohybuje =1 000 000 m/s (300krat méné, nez c). [13]

Obr. 13: Valenc¢niho a vodivostniho past v reciprokém prostoru, detail: spojeni valenéniho a
vodivostniho past v Diracovych bodech s linearni smérnici E. Zdroj: [15]

DalSi podstatou rychlé pohyblivosti e” je maly pocet rozptylovych center, to je
dano malym poctem defektt [13] (silna kovalentni vazba mezi atomy [13], snizenim
Cetnosti diky ztraté prostorové struktury) a malym poctem necistot [13] (zavislost na

kvalité grafenu). Nosi€em naboje jsou 1 — elektrony z p: — orbitalu [12] (obr. 14).

Z (b) Electron hopping

N
- A\% 4
AR

7 sp? - orbital

Obr. 14: a) Vizualizace grafenové mrizky, b) detail sp? hybridizace vazebné interakce mezi atomy C a
znazornénim pohybd elektron( skrze p; — orbitaly. Zdroj: [12]

V dusledku nemoznosti zakazaného pasu, neni mozné vytvofit elektroniku na
dnesnim principu, jelikoz proud by prochazel pfes zavérny smér (hradlova vrstva
neni dostate¢na), nelze tedy vytvofit spinaci tranzistory [13]. Tvorbou nanopasku lze
otevfit zakazany pas, kdy Sifka nanopasku je nepfimo umérna velikosti zakdzaného
pasu. Pro aplikaCni vyuziti je nutnost mit Sitku nanopasku minimalné 10 nm [12].
Odlisnost elektrickych a magnetickych vlastnosti je ovlivnéna také tvarem hrany
nanopasku (obr. 15) [27]. V pfipadé cik-cak hrany je tvorba antiferomagnetické
domény (vysoka mira hustoty stavu Fermiho energie, kvili e — e interakci), pokud je

Sifka < 7nm, po pfekroCeni nastavaji na hrané nanopaskl feromagnetické domény.

23
Bc. Jakub Fibich Diplomova prace



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI < i
0 Fakulta mechatroniky, informatiky ([ OJJ FZU Akademie vid
|

. - . Ceské republiky
a mezioborovych studii

Zménou domény dochazi k otevieni zakazaného pasu. Pfi feromagnetickych
doménach jsou okrajové polohy blizké Fermiho urovni (nebere se v potaz e — e
interakce) [27]. Cik-cak hrany Ize pouzit ve spintronice jako logické spinové brany,
které lze ovlivnit vnéjSim elektrickym nebo magnetickym polem [28]. U kfeslového
tvaru hrany lze rozlisit 3 skupiny podle Cisla dimerové Fady pFicné k Sifce nanopasku
na Na: 3p; 3p+1; 3p+2. 3p a 3p+1 maji vlastnosti podobné polovodi¢um, ale 3p+2 ma
ryze kovovy charakter. S tim souvisi i moznost miry otevieni zakazaného pasu, kde

ma nejlepSi miru otevieni 3p+1. [27]

Cik-cak tvar hrany

0% 0% 9 %0 %90 %0 %

SeReee

Obr. 15: Vizualizace grafenového nanopasku se zvyraznénim cik-cak a kifeslového tvaru hran. Zdroj: Viastni

2.2.1. Tepelna vodivost

Velkym pfedmétem zajmu je bezpochyby tepelna vodivost grafenu. Jeho
tepelna vodivost dosahuje k = 3000 — 5000 [W/m-K] pfi pokojové teploté [18], pro
porovnani diamant ma k = 1000 [W/m-K] pfi t = 25°C [29]. Tyto hodnoty jsou pouze v
roviné grafenu, v pficném sméru (prostorovy smér) ma grafen tepelnou vodivost
velice Spatnou [18]. Hlavni slozkou zodpovédnou za pfenos tepla v grafenu jsou
akustické fonony. Fonony! se mohou prenaset v grafenu balistickym transportem
(bez rozptylu fononu) a kvazi-balistickym transportem (nizké teploty) [30]. P¥i€inou
enormni teplotni vodivosti je nizky rozptyl elektron-fononové interakce, to je dano

velkym poc¢tem volnych elektron( (pfiblizné jako v kovech) [18]. Elektron-fononova

! Fonon (boson) — kvaziCastice (kvantovany kmit krystalové mfizky); Ize reprezentovat jako
pohyb kladn& nabitého atomu (jadro atomu + jaderné elektrony bez valenéni vrstvy), ktery ma vétsi
hybnost nez elektrony k nému navazané (val. elektrony) [31]
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interakce (e-f interakce) je dana vyménou energie a hybnosti. Rozptyl e-f interakce je

nerovnovaha naboje mezi kladnym (pozn.) atomem a valencnimi elektrony, tyto
valenéni elektrony se fidi Blochovou funkci?, hybnost atomu tedy (kladny naboj) jde
proti valenénimu elektronu. Dochazi k rozptylu elektronu z jednoho Blochového stavu
do dalSiho [31]. Velkou zvlastnosti je, Ze tepelna vodivost roste logaritmicky v ramci
délky grafenu k(L) ~ log(L), tedy ¢im je delSi grafen, tim dokaze prenést vice tepla.
Pro grafen by tedy neplatil Fourierlv zakon (k je nezavisla na délce/geometrii).
Jednou z mozZnych hypotéz, pro€ tepelna vodivost logaritmicky roste v zavislosti na
délce, je balisticky transport velmi dlouhych vinovych délek nizkofrekvencnich

akustickych fonona, které jsou vybuzeny v ramci délky grafenu [30].

2.2.1. Optickeé vlastnosti

V optickych vlastnostech vynika

100
grafen tim, Zze je prUhledny. Tato o8 ( J
transmise je dana pravé tenkosti 9 f gk ey }'-'.1
materidlu [18]. Jeho transmitance se & %4 J
_ w9
pohybuje okolo 98% (obr. 16), poté Ego
s pfibyvajicimi vrstvami rychle klesa - -‘éss 97 '\\
"
linedarné [17] (rychleji nez ostatni § %[ it 93 e 3
- - ~]
. = 84 3 8 3
alotropy C - diamant) [18]. Tento oL 89 2 3 3
82 4L Number of graphene layers
klesajici trend je dan diky jeho pasové 80 . . . . .
400 500 600 700 800 900 1000

strukture, kde ma volné elektrony, na
y Wavelength (nm)

kterych dochazi k rozptylu a absorpCi opr. 16: zavislost transmitance viici vinové délce, kde
- . ; jsou oznaceny v legendé rizny pocet vrstev grafenu;
[18]. Pfi foto-generaci parQ elektron-diry  (maiy graf) znazornéni lineémi poklesu transmitance vici

., . rostoucimu poctu grafenovych vrstev. Vlastni Uprava
v grafenu, dochazi k relaxaci &  obrazku, zdroj: [18]

rekombinaci v ¢asovém rozmezi pikosekund. Coz je dano malou hustotou naboje

v okoli Diracova bodu. Index lomu grafenu je n = 2,0 — 1,1i ve viditelném spektru [17].

2 Blochuv teorém — vinova funkce elektronu rovinné viny (Schrédingerova rce.) v periodickém
potencialu, ktery je ve shodé s periodou krystalu [10]
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2.3. Aplikace grafenu
e Solarni élanky

Se vzristajicimi pozadavky na snizovani emisi do ovzdusi a se zvySujici se
poptavkou po elektfiné vzrlista tlak na vyuZivani levnéjSich a ucinné&jsich
solarnich ¢&lankd. Nejhojnéji vyuzZivané ¢lanky ve fotovoltaice jsou na
kifemikové bazi. Tyto Clanky dosahuji bézné ucinnosti foto-pfemény (PCE)
okolo 20% [32], rekordni PCE byla dosazena na 26,3% (180,4 cm?) [33], ¢imz
se tato hodnota pfiblizila své teoreticky mozné hranici PCE téchto ¢lanku
29,4% [33]. Tyto ¢lanky prvni generace se blizi k vyuzitelnym hranicim této
technologie z divodu drahé vyroby a nutnosti velmi vysoké Cistoty kifemiku

v pomeéru s jejich u€innosti. [3]

Gratzelové ¢lanky (Dye-sensitized solar cells — DSSCs)

Tyto €lanky z tfeti generace spojuji nizké naklady na vyrobu, ale i nizkou PCE.
Déale tato generace nepracuje na principu p-n prechodu. Gratzelové CElanky se
skladaji z pradhledné anody, polovodiCové vrstvy se senzitivnim barvivem,
elektrolytem a katodou. Tyto €lanky pracuji na principu excitace elektronu v barvivu
po dopadu fotonu. Vybuzena energie je pfenesena polovodi¢ovou vrstvou do anody,
odkud jsou elektrony pfeneseny kontaktem na katodu, okruh je uzavien rekombinaci

elektronl v elektrolytu [3] (redoxni reakce [34]).

Integrace grafenu (GO [34], rGO [34], 3D grafen [34], grafenové nanovloCky
[3], grafenové kompozity [3]) do Clanku Ize pouZzit jako katodu namisto Pt (8,48% -
PCE), kvuli vodivosti a katalytickym vlastnostem. [34] Nejvy$$i PCE dosahl 3D grafen
S 7,63% diky vnitfnimu povrchua termicky rGO s PCE 6,81%. S vySSi redukci GO se
zvySuje PCE c¢lanku. [34] Funkéni grafenové nanovlo¢ky se pohybovaly okolo 5%
PCE, nejlépe si vedl grafenovy kompozit se zlatem na substratu FTO dosahl 14,3%
PCE. [3]

DalSi moznosti vyuziti grafenu je jako souc€ast elektrolytu, polovodi€oveé vrstvy (TiO2
sit s grafenem — 9,2% PCE), transparentni anoda nebo fotosenzitivni slozky

grafenové kvantové tecky (GQD). [3]
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Perovskitové ¢lanky

Jedna se o clanky, které by mohly v budoucnu nahradit dosavadni kiemikovou
technologii solarnich ¢lankt diky své ucinnosti > 20% a nizké nakladové cené. Opét
se jedna o clanky treti generace [3], konstrukéné se velmi podobaji DSSCs [34].
Skladaji se zpruhledné anody, polovodiCové vrstvy, vrstvy perovskitu, vrstvy
prichozi pro diry a katody. [3] Perovskit je organokova trihalogenid-perovskit
slouCenina (CHsNH3)PbXs (X — halogeny). [35] Perovskitové c¢lanky pracuji na
stejném principu jako DSSCs, jen ulohu foto-excitace pFebira perovskit a diry
neputuji skrz elektrolyt. Velkou nevyhodou je obsah toxického olova. [35] Absorpce

vinové délky je odliSna od kfemikovych solarnich ¢lanka. [35]

Pouziti grafenu je v podobé GQD, rGO a rGO scaffold (3D grafen). GQD se
pouzivaji mezi polovodi¢ovou vrstvou (TiO2) a vrstvou perovskitu. Tyto GQD
napomahaiji rychlejSimu presunu elektronl do polovodicové vrstvy (TiO2). S pouzitim
GQD bylo dosazeno 20,31% PCE. rGO, vyplnujici sit mezoporézniho TiO2, taktéz
silné podporuje pfechod mezi perovskitem a polovodiCovou vrstvou (TiO2) s PCE
19,54%, nebo pouziti 3D rGO s PCE 17,2%. [34]

Vyzkum integrace grafenu je zaméren i do dalSich typl ¢lankl jako Schottkyho [3],
organickych [34]. Dale na tvorbu flexibilnich ¢lanki a nahradu za indiem dopovany
oxid cinaty (ITO) [34].

Obecné nejvétsSi nesnazi v aplikacnim pouZiti grafenu v solarnich €lancich je nizka
kvalita grafenu tj. zbaveni se chemickych zbytk( (funkéni skupiny) pro dosazeni
vySSich vykonu. DalSim nezbytnym pozadavkem je Fizeni defektl v grafenu, protoze
dopovany grafen, nebo grafen s indukovanymi defekty, vykazuje mnohem vétsi
aktivitu. [3]
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e QOdvod tepla v elektronice

Vyuziti tepelnych vlastnosti grafenu nabizi aplikacni vyuZiti u elektronickych
soucastek, které jsou velmi nachylné na zvyseni teploty. Grafenové listy by pracovaly
jako velmi ucinny odvod tepla z okoli soucCastky, a tim by pfispivaly ke zvySeni
Zivotnosti sougastky. Uginnost grafenovych listll Ize zvysit, &im je grafenovy list tenéi

= vétSi usporadanost (tlusté listy: rozptyl fononu, vzduchové kapsy). [18]
¢ Funkcni jednotky v inteligentnich odévech

Grafen naléza i uplatnéni v textiinim pramyslu, zejména pro aplikace

v inteligentnich odévech.

Grafen naléza uplatnéni pro tzv.: osobni tepelny management. Vyuziti
grafenovych vlastnosti jako flexibilnost (stala stabilita pfes 200 cykli ohybu) a nizka
hmotnost a pevnost (4um tloustka: om = 130,8 + 9,8 MPa) jsou idealni mechanické
vlastnosti pro soucastky aplikované na textil. Vysoka vodivost elektrického proudu
grafenu by poslouzila jako topny systém (jednotky na bazi Joulova tepla) a vysoka

tepelna vodivost jako odvod prebyte¢ného tepla. [36]

PFipadné pouziti tenkych grafenovych listt by splnilo ¢astec¢nou prihlednost a
tedy prostupnost barvy podkladové textilie pod touto tepelnou jednotkou, spinéni i

jistych estetickych pozadavka.

Grafenovy platek si zachova své tepelné a elektrické vlastnosti i pfes 500
cykld ohybu (ohybovy radius 5 mm). Také Ize platek ostfe prekladat jako tkaninu.
Diky vysoké elektrické vodivosti je zapotfebi napéti pouze 2-3 V (12 V pro uhlikové
nanotrubice) pro bézné lidské uziti a s téméf okamzitym ohfati pfi napéti 3,2 V
z teploty okolo 18 °C na 38 °C za 8 sekund. Pfi porovnani bavinéné tkaniny a
grafénového platku se odvod tepla zkratil ze 150 na 7 sekund v béZném teplotnim

rozmezi. [36]

AplikaCni vyzkum grafenu probiha na mnoha dalSich urovnich jako: nové
tranzistory (v THz frekvencich [5], FET [13]/ [17], OFET [37]), molekularni
elektronicka zafizeni [37], bariéry/ membrany/ nanokanalky tekutin [18], origami a
kirigami nanostruktury (nanopruziny, nanoklece - obr. 17) [38], bioelektronika (in vivo

— biosnimace, bunéfné membrany, materialy pro tkafové inzenyrstvi) [38],
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nanoplniva hybridnich kompozitli, nanokompozity [16]. spinové logické brany (obr.
18) [28], pruhledna a flexibilni elektronika (displeje, kontakty/obvody, smart okna,
LED) [37].

Obr. 18: Schéma logické brany -

Obr. 17: Samovolné sestaveni nanoklece. Zdroj: [38] spintronika. Zdrof: [28]

2.4. Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Elektronova mikroskopie poskytuje mnohem detailnéjSi pohled do struktury
materiald oproti optické mikroskopii. Jedna se tedy o novou generaci mikroskopu.
Kli¢em této schopnosti je vyuziti vinové podstaty elektrond. Elektrony, jakozto
elementarni ¢astice, maji mnohem mensi vinovou délku nez svétlo. Vinova délka

elektronu je dana de Broglieho rovnici [39]:

h h
A= ~ A= 3
2mpeU-(1+—2L) V2moeU ®)

moc?

Z rovnice (3) je patrné, Ze pfi urychlovacim napéti okolo 10 kV (SEM) je
vinova délka elektronu ~ 0,01 nm [39]. V porovnani s vinovou délkou svétla, ktera se
pohybuje od 390 — 790 nm [40], je rozdil vinovych délek velmi podstatny. Miru
minimalniho zobrazeni bodu na vzorku Ize vyjadfit z Abbého difrak&niho limitu. Tento
limit vyjadfuje minimalni vzdalenost dvou bodu, které mohou byt od sebe rozeznany.
Tento vztah je vyjadieny rovnici [39]:

A

n-sina

dmin = 0,61 - 4)

Po dosazeni vinovych délek svétla a elektronu do rovnice (4) a nasledném
porovnani vyplyva, Ze elektronova mikroskopie ma teoreticky o 5 fadua lepsi
rozliSovaci schopnost, nez dosahuje optickd mikroskopie. Realné Ize dosahnout
pouze maximalné 3 fada [39], vyjimkou jsou optické superrezoluéni mikroskopy,
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které dokazi zobrazit strukturu pod Abbého limitem svétla [41], jako je napfiklad
STED mikroskopie [42].

Jedna se o dnes velmi Casty typ charakterizace materiali. Tato technika
nasla uplatnéni v mnohych odvétvich jako je biologie, chemie, materialové
inZenyrstvi nebo strojirenstvi. Technika je pomérné nakladna [43] a naro¢na na
konstrukci. Vyvojem se zabyva mnoho vyznamnych firem jako Tescan [39] nebo

Zeiss.

Elektronova mikroskopie vyuziva svazku urychlenych elektrond a tyto
elektrony se nazyvaji primarni e (PE). Elektrony jsou vybuzeny z elektronového déla,
drahu letu primarnich elektrond usmérfiuje/koriguje soustava elektromagnetickych
Cocek [39] (kondenzor a objektiv [43]) pomoci ne zcela homogenniho magnetického
pole [39], korekce drahy elektronu je zalozena na pusobici Lorentzové sile. Primarni
svazek fadkovanim skenuje povrch vzorku [39], ehozZ je docileno pomoci skenovaci
civky. Tato civka je zpravidla umisténa mezi elektromagnetickymi ¢ockami [43]. Cela
tato soustava je umisténa v tubusu pod vakuem [39]. Vzorek se nachazi v komore,
kde je pfi méfeni udrzovano vakuum z duvodu mozné ionizace vzduchu a zamezeni
srazek elektront s molekulami vzduchu [39]. V komofe se mohou nachazet rGizné
detektory napf.: detektor sekundarnich e (SE), detektor zpétné odrazenych e  (BSE),
energiové disperzni spektrometr (EDS) nebo vinové disperzni spektrometr (WDS)
atd... [43] slactron beam

Auger Electrons (AE) Secondary Electrons (SE)
surface atomic composition topographical information (SEM)

Po dopadu PE dochazi u vzorku Characteristic Xeray (EDX)

Backscattered Electrons (SE)
atomic number and phase differences

/¢
¢

Inelastic Scattering \
composition and bond states (EELS) Elastic Scattering
Incoherent Elastic structural analysis and HR imaging (diffraction)
Scattering

Transmitted Electrons
morphological information (TEM)

Obr. 19: Schéma excitacniho objemu po dopadu PE (piskova).
Zdroj. Wikimedia Commons

thickness atomic composition

k prUinym a neprUinym rozptylom PE Cathodcluminescence(CL)g

Continuum X-ray
(Bremsstrahlung)
electronic states information

satomy ve vzorku, Vytvari tzv.: 1

excitacni objem — obr. 19. Tyto rozptyly
vytvareji ruzné typy signald jako
Augerovy e (AE), SE, BSE,
rentgenové zareni (RTG),

SAMPLE

katodoluminiscence. [39]
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SEM vyuziva AE, SE, BSE, pfipadné RTG signaly pro charakterizaci vzorku,
které maji topograficky nebo chemicky charakter. Tvorba obrazu je dana zmé&nami
intenzity odrazenych signald od vzorku a tato zpétna vazba je pfevedena na zménu
kontrastu na obrazovce. PE diky nepruznym rozptylim sjadry a “jadernymi‘
elektrony atomuU ztraci velké mnozZstvi energie a zpétna vazba vystupuje pouze ze
svrchnich vrstev vzorku v podobé SE a AE. Proto tyto signaly nesou informaci o
topografickém zobrazeni. Chemicky obraz je dan pruznym rozptylem PE s atomy
vzorku a tim vznikaji BSE. Pfi pruzném rozptylu dochazi ke zméné sméru drahy PE
vlivem Coulombickych sil od opacné nabitého jadra atomu, nedochazi k vyrazné
ztraté energie. Diky tomu BSE vystupuji z vétSich hloubek excitatniho objemu. Se
zvétSujicim se jadrem atomu se zvySuje Coulombicka sila a tim se zvétSuje zména

drahy BSE. Tato zména drahy dava informaci o chemickém obrazu vzorku. [39]
Vzorky pro SEM musi splfiovat tato kritéria:

o Cisty — negistoty mohou kontaminovat komoru, nebo zkreslit analyzu (EDS)
[39]

e Vodivy — nevodivé Ize pokovit tézkym kovem, nebo nanést vrstvu uhliku [43]

e Dehydratovany [43] — voda by pfi sniZeni tlaku sublimovala a kontaminovala
by komoru mikroskopu.

e Pro pfipad kvantitativni analyzy (EDS) je potfeba mit vzorek velmi hladky [43]

(metalograficky vybrus).

2.5. Ramanova spektroskopie grafenu

Ramanova spektroskopie vyuziva rozptylu svétla na vazanych c&asticich
(atomy/ molekuly). [44] Pfi dopadu svétla na latku dochazi k Rayleighovu (elasticky
rozptyl) a Ramanovu rozptylu (neelasticky rozptyl). [45] VétSi podil pochazi od
Rayleighovu rozptylu [44], ktery se musi v Ramanové spektroskopii odfiltrovat. Pfi
Ramanovu rozptylu dochazi k absorpci energie fotonu do vibraénich a rotacnich
stavll atomd/molekul. Ty se projevi zménou vinové délky (frekvenci) rozptyleného
svétla. [45] Pfi Ramanovu jevu dochazi k Stokesovu posuvu a anti-Stokesovu
posuvu, jedna se o frekvenéni posuvy (rozdil pocatecniho a koneéného
energetického stavu). Pfi Stokesovu posuvu je predana Cast energie fotonu do
rozpohybovani Castice, dochazi k ubytku energie fotonu fe = vy — Egiq0y- PFi anti-

Stokesovu posuvu dochazi k pfesné opacnému déji, fotonu je predana cast
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pohybové energie Castice, tedy fe = vy + Esrqv- [46] PFi zméné stavu Castice dochazi

ke zméné polarizovatelnosti (pfetvoreni vlivem elektrického pole). [45] Vzorek se
ozafuje laserovym monochromatickym svétlem ve viditelné vinové délce [45] blizké
az infraCervenému spektru. Pro zvysSeni uc€innosti detekce je fotodetektor umistén
kolmo na dopadajici laserovy paprsek. [45] Tato metoda se vyuziva pro analyzu
plynného (rotaCni stavy), kapalného (vibraCni stavy) a pevného (vibracni stavy)
skupenstvi hmoty. Z této metody Ize ziskat kvantitativni a kvalitativni analyzu latky.

[44]
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Obr. 21: Srovnani 2D piku
grafenu (horni) a grafitu (spodni)
skladajici se z 2D1 a 2D2.
Excitace laseru 514,5 nm. Viastni
Obr. 20: Srovnani Ramanovych spekter grafitu (horni) a grafenu (spodni). ~ Uprava obrazku, zdroj: [47]
Excitace laserem 532 nm. Zdroj: [48]

Jednou z nejlepSich charakteristickych analyz alotropu uhliku je Ramanova

spektroskopie, ktera poskytuje velmi dobré vysledky v oblasti grafenové studie. P¥i
popisu grafenu maji hlavni roli tzv.: G pik, 2D pik a D pik. G pik je dan vibraénim
stavem sp? vazby a tudiZz je podobnost (obr. 20) mezi grafenem a grafitem (vice
grafénovych vrstev) v Ramanové spektru. [47] Pozice G piku je na vino¢tu v = 1580
[cm1]. Dal$im vyznamnym pikem je 2D (v ~ 2700 [cm™]), ktery je zpUsoben vibraci
mrizky od dvou fononl, jedna se o dvojitou rezonanci a ma uUzkou souvislost
s poctem grafenovych vrstev. 2D pik také zavisi na excitaci budiciho laseru. Posledni
je D pik (v ~ 1350 [cm™]), je vybuzen v okoli poruchy mfizky, jako jsou vakance, sp®
hybridizace atomu [47] (oxidace — hydroxylové a epoxydové skupiny [46]) atd... U D
piku dochazi k odliSnym vibracim, jako je tzv.. “dychani vyvolana vibrace sp?
vazbou grafenového Sestiuhelniku s navaznosti na vakanci, nebo hranou

grafenového listu [48]. D pik ma také pfimou zavislost na excitaCnim laseru. [48]
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V pfipadé grafenu jsou zastoupeny G a 2D piky v Ramanové spektru, pficemz 2D pik

je velmi ostry a mnohem uz8i, vyS$sSi oproti grafitu, ten je SirSi a mensi a je tvofen
dvéma piky 2D1 a 2D2 (obr. 21) a je na vySSi frekvenci z dadvodu interakci mezi
sousednimi grafenovymi vrstvami [47]. G pik je oproti 2D piku pfiblizné 4krat mensSi
[47] a poloha G piku ukazuje mnozstvi vrstev obr. 22 — levy a intenzita piku
znazornuje celkovou tloustku grafenu — obr. 23 pravy. [48] Pocet vrstev lze zjistit
pomoci 2D piku, ¢im je 2D1 pik menSi, tim se vzrusta pocet vrstev (potiz identifikace

> 5 vrstev). [47] Za kvalitni grafen se bere, kdyZ je pomér intenzit l2o/lc = 2. [48]
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Obr. 22,23: Zména G piku s rostoucimi grafenovymi vrstvami, pfi excitaci laseru 532 nm. Posun G piku
(vlevo) a rostouci intenzita G piku (vpravo). Zdroj: [48]

2.6. Nanoporézni grafen (NPG)

Jedna se o (2D) grafen tvofici vakance (prostory s chybéjicim atomem), nebo
prostorovou (3D) strukturu na bazi grafenu. Mezi pfednosti NPG patfi zejména
jehovnitini povrch. [49] Porézni struktura je v pfipadé 2D NPG docilena odstranénim
atomU C (sp? vazba) z grafenu. [19]. 3D NPG je tvoren siti grafenu, ktera vytvori 3D
strukturu [49] (pénu). Pory vpfipadé 3D NPG jsou dané jeho prostorovym
uspofadanim grafenovych rovin a pfipadné se také nachazeji pfimo v grafenovych
rovinach. Ty se bud leptaji [50], nebo se vytvofi béhem procesu vyroby. Tyto
nanopasky (prostory mezi poéry) [2D NPG] [19], nebo samotna struktura 3D NPG
spolecné s vysokou mobilitou naboje by mohly otevfiit cestu k nové generaci
mikroelektroniky [49] napf.: nanopasky dokazi otevfit zakazany pas [19]. Velikost
porl Ize klasifikovat na mikroporézni (pod 2 nm) [19] [2D NPG], mezoporézni (2 — 50
nm) [19] [2D NPG] a makroporézni (50 nm a vyse) [19] [3D NPG]. Cilem je vytvofit
3D strukturu, ktera si zachova své 2D vlastnosti [49] (pfipadné nékteré potlacCi —
zakazany pas). Tato struktura by nasla mnohé aplikacni vyuziti. Pro budouci
aplikaéni vyuziti jsou pozadavky vysoka mira krystalinity, monoliticka struktura,
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oteviena poérovitost. Mezi potize spada samotny fakt prostorového usporadani (3D),
muze dojit k neoCekavanému spojeni grafenovych vrstev, coz muze vést ke zkratu
nebo nekontrolovanému proudu (svodovy proud), na ktery je jemna elektronika
nachylna. DalSi nesnazi je jednak povaha diskontinualnich viocek, které mohou mit
poSkozené hrany vloCek, nebo hranice zrn, dale rdzné defekty vlivem vyrobnich
procesu a schopnost vytvofeni stejné velikosti pord v nanoméfitku. [49]. Hlavni

hlediska sledujici se v NPG jsou:

e Velikost péra [51]
e RozloZzeni (vzdalenost, stfed 1. poru — stfed 2. péru), pfipadné
periodicita poru [51]

e Tloustka stén mezi péry [51]

Mezi hlavni pfednosti patfi vnitini povrch [49], nizka hustota [19], chemicka stabilita

[49], pfirozena atomova tloustka [52].

Tvorba 3D grafenové struktury sloZzené z grafenovych vio¢ek je dana entropii
systétmu a VdW interakcemi. Grafenové vilo¢ky se budou snazit maximalizovat
entropii systému svymi nahodnymi orientacemi v prostoru a uspofadanim v objemu.
Na druhé strané, pusobeni VdW interakci mezi vloCkami zpusobi takové seskupeni,
které zplUsobi minimalizovani energie systému. Tato rovnovaha vytvafi stabilni
strukturu. [53]

Velmi vyznamnou roli v naridstu mechanickych vlastnosti ma velikost
grafenovych vilo€ek tvoficich 3D grafenovou strukturu. Z MD simulace vychazi, ze
grafenové viocky < 10 nm se mohou vrstvit na sebe velmi blizko k sobé, toto
stohovani je dano VdW interakcemi. Struktura vykazuje vy38Si hustotu a menSi
porovitost s malymi poloméry pora. PFi vnéjSim zatizeni ma struktura linearni
elastickou deformaci, poté prechazi do poddajnosti a nakonec dochazi k plastické
deformaci. V pfipadé, Ze strukturu tvofi grafenové vio¢ky > 10 nm, jsou poskladany
ve veétSim rozestupu. Struktura ma vysSi poérovitost a tedy nizsi hustotu. Grafenové
vloCky maiji tendenci se ohybat pfi vnéjSim zatizeni. Po vnéjSim zatiZeni struktura
vykazuje nelinearni deformaci s naslednym vytvrzenim. Malé vlo¢ky dosahovaly

mnohem vysSich Youngovych modull oproti velkym vio¢kam. [53]

3D grafenova struktura ma lepSi vlastnosti (smérnice = 1,5) mezi pevnosti a
hustotou nez stavajici polymerni pény s otevienou poérovitosti (smérnice = 1).
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Zasadnim aspektem mechanickych vlastnosti 3D grafenu jsou vazby meazi
jednotlivymi grafenovymi vloCkami tvoficimi 3D strukturu. Polykrystalicka 3D
grafenova struktura ma idealni mechanické vlastnosti a blizi se teoretickému modelu.
To je dano zejména absenci vodiku a funkEnich skupin na grafenovych vlockach.
Grafenové vloCky jsou spojeny pomoci kovalentni vazby C — C. DalSi podstatnym
rysem je symetrické uspofradani v prostoru a Sestiuhelnikové rozlozeni atomu C v
grafenu (vhodny tvar pro deformaci). Polykrystalické 3D grafenové struktury lze
docilit pomoci CVD. Z navrzeného modelu s vlastnostmi vzorkll z experimentalnich
dat pomoci molekularni dynamické simulaci (MDS) vychazi, Zze ve spojnicich
grafenovych vioCek se mohou vyskytovat defekty v podobé péti a sedmiuhelnikového
rozlozeni atomlt C (hranice zrn). PFi zatizeni této struktury muze dojit ke vzniku
deformace mimo grafenovou rovinu (snizeni mechanickych vlastnosti). Tlakové a
tahoveé zkousky v MDS ukazaly, Ze material dosahl pevnosti v tahu 2,7 GPa, pevnosti
v tlaku 0,6 GPa a Youngova modulu 2,8 GPa. Poissonuv pomér vySel 0,3 jak pro tah,

tak i tlak. Hustota méreného vzorku byla 366,2 mg/cm3. [54]

3D CVD grafen (vlastnosti se nejvice blizi simulovanému vzorku) by
v porovnani s oceli, ktera ma pfibliznou pevnost v tahu 600 MPa, Younguv modul
210 GPa a hustotu 7850 mg/ cm?, mohl predstavovat velmi perspektivni konstrukéni

material.

2.7. Metody pripravy nanoporézniho grafenu
Existuji dvé principialni skupiny pfipravy NPG:

A. Bottom-up
B. Top-down

Skupina metod Bottom-up funguje na principu tvorbu struktury od nejmensich
podjednotek (atom) do vétSich celkd (molekul, makrostruktur). Tento zpUsob tvorby
NPG se také opira o samocinné procesy. Pozitivum tohoto pfistupu je vétSi prfesnost
a kvalita, negativem jsou mensi vytézky. Mezi tyto metody se fadi epitaxe napf.:

chemicka depozice z plynné faze (CVD)
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Skupina metod Top-down je pfesny opak Bottom-up. Tyto metody jsou snazsi
na realizaci (napf.: TEM, SEM), nékteré dokazi otevfit zakadzany pas v grafenu, ale
maji také mnoha uskali. Negativum této skupiny metod je, €asté vyuZivani procesu
leptani. Leptani vytvari poSkozeni/defekty na okraji poru, coz zpusobuje vétsi narust
rozptylu e, a tim dochazi ke snizeni pohyblivosti e". Pfi procesu leptani muze dojit k
naleptani okraju, tim dochazi k rozsSifeni stén mezi péry, coz ma za nasledek
zmenseni zakazaného pasu (velikost zakazaného pasu je nepfimo umérna Sifce
grafenu). DalSi negativitou je pouziti toxickych plynt na leptani jako jsou CF4 a CHF3
[51]

2.7.1. Top-down metody

Metody tvorby 2D NPG jsou elektronovym mikroskopem, Blokova
kopolymerova litografie (BCL), Nanosféricka litografie (NSL) a Nanotiskovaci
litografie (NIL) [51].

Metoda tvrdého templatu [3D NPG]

Metoda je zaloZena na vyuziti periodické struktury s pozadovanou tvarovou
prfedlohou (zeolity, nanolastice atd...). Pro tuto metodu jsou vybirany
termodynamicky stabilni materialy, které dokazi vydrZzet naroné podminky
zpracovani. Jedna se zejména o stalost pfi tepelném Zihani, ktera se pohybuje vice
jak 1000°C (grafitizace). Sablona (SiO2, Al20s, CaCOs atd...) se naplni chemickym
prekurzorem, poté dojde k zihani, a poté se chemickym leptanim ziska grafenova
struktura ze Sablony. Velikost pér touto metodou je v Urovni mezoporézni struktury.
[49]

2.7.2. Bottom-up metody

a) Rizena bariérova chemicka depozice z plynné faze (Barrier-Guided
Chemical Vapor Deposition — BG-CVD) [2D NPG]

Princip této depozice spociva ve vytvoreni periodické bariéry na substratu
v CVD (Cu). Jako bariéru Ize pouzit oxidy hliniku (teplotné stabilni, nizka chemicka
reaktivnhost s C a Cu). Princip je, Zze grafen roste pouze na substratu, velikost bariéry
= velikost péru v grafenu, prostor mezi bariérami je tedy velikost nanopasku grafenu.
Nejprve nechame vyrust ostrivky oxidu hliniku na substratu a posléze probiha
standardni CVD metoda. [55]
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b) CVD metoda s nanoporéznim kovem [3D NPG]

Cilem této metody je vyuzit pfedem nanoporézni struktury jako templatu, na
kterém vyroste grafenova struktura. Tato metoda vychazi z CVD metody
s mikroporéznim templatem. Tato nanoporézni struktura na bazi kovu (Cu nebo Ni)
dosahuje okolo ~ 10 nm a je prostorové periodicka. Tyto Sablony obsahuiji pfiblizné
z 55 % gyroidni strukturu a z 30 % je zde zastoupena Schwarzova “D“ minimalni
plocha. Mezi pozitiva patfi zejména nanoporézni struktura, prostorova struktura (3D),
velmi hladky povrch kovové Sablony a tepelné stabilni struktura. Princip je
nasledujici: nanoporézni Sablona je vloZzena do komory CVD — probéhne standardni
CVD metoda — dochazi k chemickému leptani (HCI) — ziskame monoliticky grafen
s 3D strukturou a nanopéry. Pomoci této metody si zachovava NPG v oblasti e

mobility 2D grafenu a velky mérny povrch, ale ted i v 3D. [49]
c) Samousporadani z GO [3D NPG]

Tato pfiprava je zalozena na ziskani grafen oxidu z grafitu pomoci
Hummersovy metody popsané v.: HUMMERS, William S. a Richard E. OFFEMAN.
Preparation of Graphitic Oxide. Journal of the American Chemical Society [online].
1958, 80(6), 1339-1339 [cit. 2019-04-09]. DOI: 10.1021/ja01539a017. ISSN 0002-
7863. Dostupné z: http.//pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja015639a017. Metoda je
zalozena na oxidaci grafitu, kdy dochazi k repulzi jednotlivych grafenovych vrstev
vlivem funkcnich skupin a tim pfekonani pfitazlivé VdW v grafitu. [4] Existuji tfi hlavni

pfistupy tvorby 3D grafenu touto metodou [56]:

e Sestaveni z roztoku GO
Struktura je vytvofena ze stabilniho (rovnovaha repulze funké&nich
skupin a atrakce VdW) disperzniho roztoku grafit oxidu [56] (nebo GO
[57]) a odstranéni rozpoustédla [56]. Ke gelaci dochazi pfekonanim
VdW interakce nad repulznimi funk&nimi skupinami, coz je dano KKG,
hodnoty jsou rozdilné: 30, 4, 0,075 mg/ml - ultrazvuk. Poté dochazi
vroztoku kvrstveni GO. Exfoliovani d&astic GO ve vodé je
vystavenim ultrazvuku doprovazeno naslednou gelaci, vznik gelu.
Proces su$eni je na vzduchu pfi ~ 60°C, kde dochazi k odstranéni

rozpoustédla (H20) a vzniku xerogelu. [56]

37
Bc. Jakub Fibich Diplomova prace



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI ( <
ﬂ FZU ‘s

Moznost je i chemickou cestou. Zména pH nebo pfidani ze situjicich
¢inidel (naruseni rovnovahy interakce a repulze) do GO roztoku, poté
dochazi k samovolné gelaci, vznik gelu. [57] Proces probiha za nizsi

koncentrace roztoku. [56] Po vysuSeni vznika xerogel.
DalSi moznosti formovani 3D grafenové struktury jsou zaloZzeny na redukci GO:
e Hydrotermalni syntéza

Tato metoda vyuziva fyzikalné-chemickych procest pro tvorbu 3D
struktury. Dochazi k hydrotermalni redukci funk&nich  skupin
(karboxylové) na povrchu GO, tim dochazi ke snizeni repulze a
samousporadani rGO prostiednictvi -1 interakce (tvorba 3D struktury).
[58] Suspenze GO + voda o koncentraci 0,5 — 2 mg/ml (KKG) je
vystavena teploté 180°C + pretlaku v uzavieném prostiedi (autoklav) po
dobu 12 hodin [56], vznikne gel. Nasleduje suseni pomoci lyofilizace,

[57] vznika aerogel.
o Zesiténi GO pomoci polymeru

Vyuziva se ze situjiciho €inidla nej¢astéji polymeru PVA na redukci GO
povrchu. [56] Polymer ma funkéni skupiny (karboxylové, epoxidoveé,
hydroxylové skupiny) [58], kterymi je schopen se navazat na povrch GO
a tim spusti gelaci disperzniho roztoku. [56] V pfipadé PVA jsou
interakce mezi GO a PVA tvofeny vodikovou interakci. [58] Navazany
polymer plni také funkci sterické prekazky pro stohovani grafenu pfi
procesu gelace. [56] Tento pfistup je reverzibilni proces, v kyselém pH
probiha gelace a v zasaditém pH zlstava ve vodném roztoku. [58]
Vzorky ziskavaji vyssi elastiCnost ~ 60% vice nez vzorky bez zesiténi.
[56]. Existuji i dalSi Cinidla jako jsou: chitosan [58], glutaraldehyd [56],
cyklodextrin, karboxymethylceluléza, nebo dvojmocné Ni?*, Mg?* a

trojmocné ionty Fe3*. [58]

Tyto metody potrebuji byt zpravidla ukonCeny procesem suSeni, vznik
aerogelu z gelu. Vyuziva se postupl lyofilizace nebo superkritického suseni.
Lyofilizace vytvafi zpravidla makropory dané diky velikosti krystald vytvorenych

v prubé&hu procesu. Velikost krystalu a tedy velikost poru Ize Fidit rychlosti zamraZeni.
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Pfi superkritickém suSeni se vytvafri morfologie vzorku v mikroporézni urovni. Pro
zlepSeni mechanickych a elektrickych vlastnosti lze pfidat v prubéhu procesu
organicka a anorganicka redukéni €inidla. Dosud nejlepSim pouzZivanym redukénim
¢inidlem je kyselina L-askorbova (Vitamin C). Vyhodou oproti ostatnim ¢inidlim je, Zze

vitamin C nevytvafi vedlejSi produkty, které narusuji rovhomérnost struktury. [56]
d) Hybrid CNTs s grafenem [3D NPG]

Tvorba hybridniho materiadlu spojujici grafenové vrstvy spolu CNTs. Tvorba této
struktury je zalozena na pfipravé grafenu, poté jsou depozici naneseny kovové
katalyzatory (Fe, Al203) v nm vrstvach, na zavér pomoci CVD metody vyrostou
CNTs. Spojeni mezi grafenem a CNTs je pomoci kovalentnich vazeb. Tato metoda je
bud jednostupriova nebo vicestupriova. Pfi vicestupriové pripravé je velikost CNTs
distanénim prvkem mezi jednotlivymi grafenovymi rovinami. [4] Oba tyto materialy
jsou si velice podobné jak v elektrickych a tepelnych vlastnostech [4], tak v pevnosti,

nebo strukture.

2.8. Aplikacni vyuziti nanoporézniho grafenu
1. Baterie

Trhu nejvice dominuiji tzv.: Li-ion baterie, které pracuji na principu transport
iontd Li* z katody na anodu (nabijeni) a zpét (vybijeni). Elektrody hraji zasadni roli v
hustoté naboje, elektrické kapacité a vykonu baterie. Anoda je nejCastéji vyrobena
z grafitu, ktery zachycuje ionty Li mezi svymi planarnimi (grafenovymi) rovinami.
V bateriich se vyuziva nevodného elektrolytu a dale se baterie sklada z porézniho
separatoru umisténého mezi elektrodami. [4] Mezi vyhody patfi zejména mala
hmotnost, vysoky pracovni vykon a velka hustota naboje. Nevyhody jsou nizka difuze

Li, cyklicka stabilita a mala elektricka vodivost. [59].
Anoda

Pouzit grafenu jako anody nahrazujici dnes vyuzivany grafit by pfineslo vétsi
teoretickou specifickou kapacitu (744 mAh/g). Grafen je schopen navazat 2 atomy Li
na 6 atomd C diky moznosti vyuziti obou jeho stran (grafit pouze 1 Li/6 C). K dalSimu
navyseni by doslo interakci na hranach grafenu a v pérech, které umeérné navysuji
kapacitni potencial. Dale 3D struktura napomaha lepSimu transportu (difuze)
elektronli a iontd Li, coz ma za nasledek vySSi vodivost. Prostorova struktura
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napomaha snadnéjSimu pfesunu iontd Li z elektrody na elektrolyt. [60] Dulezitym
faktorem je i pfipadné pouziti GO a jeho dostatec¢na redukce (kvalita). Funkéni
skupiny na povrchu GO mohou zpusobit nevratné redoxni rekce [60], ty vedou
ke snizeni kapacity a cyklické stability po nékolika cyklech. [60] Pro zvySeni kapacity
Ize pouzit ,p“, nebo ,n“ dopovany grafen, ktery ziska 2250 mAh/g (50 mA/g). [60]
Dal8i sméry vyzkumu jsou syntéza 3D grafenu s kovy a oxidy/sulfidy kovl (FesOa,
SnOz2, Fe203, M0S2), kde 3D grafen- SnO2 dosahl 1340 mAh/g pfi 200 cyklech (500
mA/g). DalSi je 3D grafen kostra s Fe20Os dosahla 1129 mAh/g pfi 130 cyklech (0,2
A/g) a po 1200 cyklech si uchovali 98 % své kapacity (5 A/g). Nyni se hlavni smér
vyzkumu zaméfuje na tvorbu 3D grafenu-Si/Ge, které nabizeji mnohem lepSi
kapacitou (4200 — Si, 1626 — Ge mAh/g). [59]

Katoda

Dnes pouzivané anorganickeé katody (LiCoOz2, LiFePOa, LiMNn204) jsou stabilni,
ale malo vodivé. Vyuziti vodivosti a zvySeni mérného povrchu grafenu by dopomohlo
k navySeni celkového vykonu ¢lanku. Pouzitim 3D grafenu s nanesenym LiFePO4 a
naslednym zihanim dosahl 149 mAh/g (0,1°C) a 70 mAh/g (60°C). DalSi moznosti je
zmuchlany NPG obalen CNTs vykazoval ~ 170 mAh/g, vyuzivajici redoxné aktivnich

funkénich skupin na grafenu. [60]
3D grafen by mohl pomoci i v ostatnich bateriich jako jsou Li-S, Na-ion, Li-O. [59]
2. Superkapacitatory a pseudokapacitatory

Obé tato zafizeni jsou koncipovana na uvolnéni vysokych vykonu v kratkém Case.
Pouziti porézniho 3D grafenu (rGO) je zasadni ve vnitinim povrchu, elektrické
povrch elektrod, které jsou zodpovédné za elektrickou kapacitu zafizeni. [56]
Vyznamnou roli je zvySeni smacivosti elektrolytem na uhlikovych materidlech,

které zvySi kapacitu zafizeni. [59]

Superkapacitatory jsou elektrochemicka zafizeni uchovavajici naboj na
principu elektrické dvojvrstvy mezi elektrodami a elektrolytem

(organicky/anorganicky). [56] Mezi hlavni nevyhody patfi nizka kapacita naboje. [59]

Pomoci metody samouspofadani 3D grafenu Ize docilit makropoéru, tyto

makropdry umozriuji snadny prichod iontu, ale za ztraty mérného povrhu, stlaéenim
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gelu dosahneme opaénych vlastnosti [59]. Reseni je tvorba makroporti (1,030 m2/g)
+ stlaceni s naslednym leptanim (H202), které vytvofi nanopéry (1,560 m?/g), ty
vytvareji “zkratky* pro difuzi iontd. [50] Tyto HGF struktury dosahovaly s
gravimetrickou kapacitou 298 F/g, objemova kapacitou 212 F/cm3 (1 A/g — organicky
elektrolyt); cyklicka stabilita 20 000 cyklu s retenci 91% (20 A/g). DalSi moznosti jsou
uchyceni nanocastic (SnOz), nebo nanodestiCek (MnOz, Ni(OH)2, CoM0oOa4) na 3D
grafen (makropory), poté je nanesen Si jako vzorovy substrat pro tvorbu mezopérd,
do kterych je vlozen Co304, RuO2, nebo uhlik. [59]

Pseudokapacitatory pracuji na principu elektrochemické reakce (redoxni)
s materialem elektrody. Pro aplikacni vyuZiti je grafen obohacen o pfechodové kovy
(Mn, V) z dlvodu ucasti na chemické reakci. [56] Zde je nevyhodou opakovatelnost

cyklu a malé hustoty vykonu, oproti tomu nabizeji vysokou specifickou kapacitu. [59]

Zde se nabizi moznost vyuziti 3D struktury makro/mezopdérézniho grafenu
s uchycenymi Ni(OH)2 destiCkami (popsany viz.: superkapacitatory). Tato struktura
dosahovala hodnot specifické kapacity 1247 F/g (pfi 5 mV/s) s cyklickou stabilitou po
2000 cyklech s 95% kapacitni retenci (pfi 16 A/g). DalSi moznosti je 3D grafen

s vicevrstvou CNTs vytvofenych na péno-niklu pomoci CVD. [59]

Smeér vyzkumu se také ubira na tvorbu flexibilni grafenovych kondenzatorq,

které jsou obohaceny o polymery (PVA, glukéza) [56]
3. Filtraéni membrany a absorbatory plynt

Mezi mozné aplikace patfi Cisténi vody nebo vzduchu, hlavné diky jeho
velkému mérnému povrchu. Porézni materialy na bazi C maji hydrofobni charakter a
nizkou vyrobni cenu (nelze brat NPG). Aplika¢ni vyuziti NPG by se liSilo v ramci
velikosti pora. [19] NPG s mikro péry Ize pouzit na tvorbu molekularnich sitiffiltrd
(membrana na reverzibilni osmézu — odsolovani vody [51]) nebo na katalyzatory [19].
Pro velikost mezo- a makro pérG je eventualni vyuziti v absorpci hydrofobnich

molekul, chromatografické separaci, nebo v elektrochemickych kondenzatorech. [19]
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4. Biosenzorika

NPG ma stabilitu, dlouhou Zivotnost a dobré mechanické vlastnosti, coz jsou
pfednosti nanoporéznich anorganickych materiald. Dale snazSi na pfipravu,
strukturni velikost pért (schopnost charakterizovat biologické molekuly/sekvence
[napf.: délka jednotlivého nukleotidové informace z DNA — tloustka stén péri
v anorganickych materialech presahuje tento rozmér]) a flexibilnost, coz jsou zase
pfednosti organickych nanoporeznich materiald. NPG ma mozny potencial vyuZitelny
na sekvencovani DNA, diky jeho tloustce (0,34 nm), biosenzorl, rizné diagnostiky,
nebo separace, které by bylo mozné aplikovat v medicing, genetickém inZenyrstvi,

biochemii, molekularni chemii atd... [61]

Dalsi aplika¢ni vyuziti 3D grafenu se nachazi jako nanosorbent [58], adsorpéni
material pro kontaminované vody (barviva, tézké kovy, rezidua farmacii) [58],
vyjimecné i adsorpce I|éCiv (beta-blokatory, antidepresiva) [58], tenzometrické
snimace [56], aktuatory [56], elektrochemické senzory [56], materidly s tvarovou

paméti [56], palivové ¢lanky/mikrobialni palivovy ¢lanek [57]

2.9. Lyofilizace

Je zaloZzena na vysuSeni materialu (potraviny [62], farmacie [62], dezinfekce)
za snizeni teploty a nizkého tlaku, proto se uziva i pojem suseni mrazem. Princip této
metody spociva v zamrazeni latky [62], nasledovaném snizenim tlaku pod trojny bod,
pfi kterém dochazi k sublimaci [62]. K pocatku sublimace dochazi okolo - 20 °C a
podtlaku 1,33 mBar [62] (133 Pa). Hlavni ucel je zabranéni pfechodu vody v latce
skrz kapalnou fazi, pfi které by mohlo dojit k nezadoucim chemickym reakcim v latce
[62]. Dalsim duvodem volby této metody je zabranéni vystaveni latky vysokym
teplotam, které by mohly mit dopad na poskozeni suSené latky (vitaminy). Postup

metody je nasledujici

a) Faze pfipravy [62]
Vtéto fazi by se meél vzorek idealné upravit (namleti, nakrajeni,
blanSirovani), aby se snizil as suSeni a aby se pfipadné uvolnila voda

vazana v latce (bilkoviny)
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b)

d)

Faze zamrazeni [63]

Jedna se o nejstézejnéjSi fazi, na které zavisi vysledek celé lyofilizace.
Cilem této faze je dostat se pod trojny bod vody a zmrazit latku do
zamrazeni se pohybuje od -50 do -80°C. ZamrazZeni se provadi co
mozna nejpomaleji, s cilem vytvofit velké krystaly, které snaze
sublimuji. Lze také vyuZzit procesu zihani, pfi kterém dochazi cyklicky
ke zvySovani a snizovani teploty. Tvorba co nejvétSich krystalu vody
muze zpUsobit poSkozeni bunéné membrany.

Primarni faze suseni [63]

Zde dochazi k procesu sublimace, uskute¢néného snizenim tlaku a
privedenim ur€itého mnozstvi tepla (latentni), které zapfiCini zménu
skupenstvi. Ze sublimaéni komory difunduji molekuly vody do
kondenzatoru, kde opétovné vytvori krystalky ledu. Kondenzator je zde
proto, aby se molekuly vodni pary nedostaly do vakuového Cerpadia,
¢imz by poklesl jeho vykon. V této fazi se odstrani okolo 95 % veskeré
vody v latce.

Sekundarni faze suseni

Tato faze ma za cil odstranéni zbytku vody, ktera se neodstranila
v primarni fazi [63], nedokonale sublimovany led [62]. Cely princip
suseni je na bazi desorpce [62]. Dochazi k navysSovani teploty z ddvodu
odstranéni fyzikalné-chemickych vazeb mezi vodou a latkou [63] a na
sniZeni tlaku na hodnotu 0,13 — 0,67 mbar [62] (13 — 67 Pa). V této fazi
je snaha vyhnout se poskozeni latky vlivem prehfati a ponechani
vétSiho mnozstvi vody v latce [62].

Terminaéni faze

Do lyofilizaCni komory se pfivede suchy inertni plyn (dusik), ktery
odstrani podtlak v komofe [62]. Inertniho plynu se vyuZziva, aby nedoslo
okamzité po vysuSeni do kontaktu s vlhkym vzduchem a kyslikem
v ném obsazenym [62]. V latce po této finalni fazi zistava okolo 1 — 4
% vody [63].
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3. Experimentalni Cast

3.1. Priprava vzorku

Pfiprava vzork(l probihala na fyzikalnim ustavu AV CR, v. v. i.
(Cukrovarnicka ulice) — Praha. Priprava roztoku byla provedena v laboratofi
fyzikalni chemie a) — c), proces hydrotermalni syntézy probé&hl v chemické
laboratofi d) — j) a proces lyofilizace na v laboratofi pfipravy materialt. Cely
proces zihani probihal na fyzikalnim ustavu AV CR, v. v. i. (Na Slovance) —
Praha. Porézni 3D grafenové vzorky byly vytvofeny z hydrogelu pfipraveného
pomoci metody hydrotermalni syntézy, které byly posléze vysuSeny procesem

lyofilizace. Sled Postup byl nasleduijici:

a) Oxid grafenu (GO) prasek: XF002-2, od spole¢nosti XFNANO Materials
Tech Co. — 1g (obr. 24), se odebere na filtraCni papir umistény na vaze
Sartorius M-pact AX224 (obr. 25), aby pfipadné necistoty ulpély na
povrchu papiru (elektrostaticky). Poznamka: pfi odebirani GO je nutné
dbat bezpecnosti, aby se nanovlo¢ky nevdechly, nebo nerozfoukly do

prostoru.

Obr. 24,25: (vlevo) praSek oxid grafenu — XF002-2, (vpravo) laboratorni vaha Sartorius M-pact AX224
Zdroj: Vlastni

b) Odvazi se 300 mg GO a nasype se do reagencni lahve s uzavérem.
Odlije se 150 ml deionizované vody (H20) pomoci odmérného valce a
nasledné se nalije do reagencni lahve ke GO, lahev se nasledné pevné

uzavre a viCko se utésni parafiimem (obr. 26).
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Obr. 26: Pripraveny roztok oxid grafenu. Zdroj: Vlastni Obr. 27: Ultrazvukovy ¢isti¢ — Elmasonic P. Zdroj:
Viastni

c) Takto pfipravena suspenze se protfepe a nasledné viozi do
ultrazvukového CistiCe Elmasonic P (obr. 27) pfi teploté 30 — 40 °C
(izotermicky) a necha se po dobu 2 hodin.

d) Z autoklavu se vyjme teflonové jadro 50 ml (obr. 28) a oplachne se pod
tekouci vodou, poté se necha odkapat. Odmérny valec se oplachne pod
tekouci vodou, poté se ocCisti propan-2-ol a nasledné se vyplachne
vodou. Do takto o€isténého odmérného valce se odlije 30 ml roztoku,
pfipadné se pfida 1 ml H202 - 0,3% do roztoku a nasledné se nalije do
teflonového jadra (obr. 29) a uzavie se. Teflonové jadro se vlozi do
tlustosténné nadoby autoklavu a nasledné se velice pevné uzavie, na

dotazeni se pouZije kovove tyce.

PLE

Obr. 28,29: (vlevo) RozloZeny autoklav, (vpravo) prelivani suspenze oxid grafenu do silikonového jadra
autoklavu. Zdroj. Viastni

e) Autoklav se viozZi (obr. 30,31) do elektrické pece Binder ED 23 na 180
°C po dobu 6 hodin. Po 30 minutach se zkontroluje dosazena teplota a

pfipadné se upravi €as.
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Obr. 30,31: (vlevo) VloZeny autoklavu v peci, (vpravo) uzavreni elektrické pece Binder ED 23.
Zdroj: Viastni

f) Po 6 hodinach se autoklav vyjme z pece, polozi se na nehoflavou
podloZku a necha se pfi pokojové teploté vychladit. Po 2-3 hodinach se
autoklav zkontroluje. Pokape se vodou a po 10 minutach se postupné
povoluje uzaveér tlustosténné nadoby autoklavu, vzdy se necha uvolnit
tlak v nadobé a poté se opétovné povoli, timto zpisobem se postupuje,
dokud se nadoba neotevrie.

g) Z autoklavu se vyjme teflonové jadro, které se otevie (obr. 32). Obsah
teflonového jadra se prefiltruje skrz porcelanovou Blchnerovu nalevku
s filtracnim papirem umisténym v plastové odsavaci barice (obr. 33).
Odsavaci banka je pfipojena na vzduchovou pumpu Cole-Parmer, Air

admiral, 79202-00 a dochazi k filtraci s podtlakem.

Obr. 32,33: (vlevo) oteviené jadro autoklavu se vzorkem, (vpravo) filtrace vzorku s podtlakem pomoci
vzduchové pumpy Cole-Parmer, Air admiral 79202-00. Zdroj: Vlastni
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h) Vzorek (filtracni kolac) byl vyjmut z Blichnerovy nalevky a byl viozen do
kadinky s 2 M vodného roztoku sodné soli kyseliny L-askorbové (SUL)3
ohfivané pfi 100°C po dobu 2 hodin

i) Obsah teflonového jadra se prefiltruje skrz porcelanovou Blchnerovu
nalevku s filtraCnim papirem umisténym v plastové odsavaci bance.
Odsavaci banka je pfipojena na vzduchovou pumpu Cole-Parmer, Air
admiral, 79202-00 a dochazi k filtraci s podtlakem.

j) Vzorek (filtracni kola€) se nasledné prolije deionizovanou vodou. Poté
se vzorek vyjme a je vlozen do laboratorni lahvicky, ktera se uzavre.
Vzorek je ve formé hydrogelu.

k) Hydrogel je vlozen do kadinky. Vzorek je nasledné polity tekutym
dusikem a necha se vymrznout po dobu 30 vtefin.

[) Vzorek se vyjme z kadinky a vlozi se do komory lyofilizacni aparatury
(obr. 34). Lyofilizace probiha pfi teploté -52°C + 6, tlaku 308 Pa a po
dobu pfiblizné 13-15 hodin.

T
1 B

/1
/111111

Nadoba na
tekuty dusik

Obr. 34: Schéma zapojeni lyofilizacni aparatury — terminace procesu. Zdroj: Vlastni

m) Po 13-15 hodinach se lyofilizace vypne a vzorky jsou vyjmuty z komory.

Poté jsou vzorky pinzetou vloZeny do plastové lahvi¢ky a popsany.

3 Nomenklaturni vzorec: (2R)-2-[(1S)-1,2-dihydroxyethyl]-4-hydroxy-5-oxo-2H-furan-3-olat
sodny
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n) Kazdy vzorek byl nasledné zkontrolovan pod optickym mikroskopem,
jestli nema zjevné strukturni vady.

0) Vzorky o velikosti ~ 18 mm jsou nafezany pomoci diamantové struny —
DIAMOND WireTec — 150 pm, MS-050D-D10T-C50-840L na dvé
poloviny. Rez byl veden co nejrychleji, aby se zabranilo odloupnuti hran

vzorkU v misté rezu.

Zihané vzorky

Zihani vzorkd bylo provedeno na pratoéné peci CLASIC CZ — 4016T
s regulatorem CLARE 4.

0) Vzorky byly vlioZzeny do keramické “lodicky* (slinuty korund) (obr. 35) a

poté byly opatrné ze strany vloZeny do pece

Obr. 35: Umisténi vzork( na keramické podloZce. Zdroj: Vlastni

p) Prubéh Cisténi pece: tvorba vakua 200 mbar — 15 minut, poté pruplach
komory argonem — 5 minut. Tento proces byl proveden dvakrat pfi
pokojove teploté.

q) Zihani probihalo v atmosféfe argonu pfi teploté 1300 °C po dobu 30
minut s rychlosti ohfevu 20 °C/minutu (obr. 36).

r) Pec byla samovolné chlazena s dobou chlazeni pfiblizné 10 hodin. Do
teploty pfiblizné 200 °C, byla v peci udrZzovana argonova atmosféra.

s) Vzorky byly vyjmuty a uloZzeny do uréenych pfepravek

Shrnuti: Celkové bylo pro experimentalni ¢ast vytvofeno 12 polotovaru tj. 3
kusy kazda testovaci skupina (GF, GF + zihani, HGF a HGF + Zzihani). Tyto
polotovary se nasledné rozfezaly na 24 vzork(. 12 kusu vzork( proSlo tepelnou
upravou — zihanim. VSechny vzorky byly vytvofeny ze stejné SarZze praskové formy

GO, aby se zabranilo niancim mezi vzorky.
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Obr. 36: Schéma aparatury pratocné pece. Zdroj: Vlastni

Poznamka: Celkovy €as na vyrobu jednoho polotovaru (2 vzorky) je pfiblizné
30 hodin (2 h ultrazvuk + 6 h pec + 3 h chladnuti autoklavu + 1 h &isténi + 2 h
chemicka stabilizace + 15 h lyofilizace + 1 h rezerva) + jednorazové (12 vzorku)
Zihani 12 hodin (0,5 h Cisténi pece + 1 h dosazeni pozadované teploty + 0,5 h Zihaci
proces + 10 h chladnuti). Prvni uspéSna chemicka stabilizace vzorku probéhla az
22. 3. 2019 a tyto vzorky uz bylo mozné pouzit na mechanické testy. Pfedchozi série

vzorkd se bortily uz pfi samotném transportu nebo jakoukoli manipulaci.
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3.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie probihala na fyzikalnim dstavu AV CR, v. v. i.
(Cukrovarnicka ulice) - Praha vlaboratofi Ramanovy spektroskopie. Pro
charakterizaci veSkerych vzorku byl pouzit Ramaniv mikroskop: Renishaw — inVia s

pfipojenym He-Cd modry laserem a méfeni probihalo v softwaru WIRE 3.0.

Z kazdé série (HGF 0,3% H202 + sodna sul kyseliny L-askorbové a GF +
sodna sul kyseliny L-askorbové) se méfily 2 vzorky. Tedy HGF 2x pfed zihanim, 2x
po zihani a GF 2x pfed zihanim a 2x po zihani. Celkem bylo zméfeno 8 kusu vzorku.

Celé méreni provadéla proskolena osoba s moji asistenci.

Obr. 37: Méfici soustava Ramanovy spektroskopie. Zdroj: Vlastni

a) Po pripravé méfici aparatury, byla provedena kalibrace pfistroji na
krystalu kiemiku

b) Vlozeni vzorku pod Ramandv mikroskop s naslednou fokusaci

c) Zapnuti automatického cyklu — vinova délka laseru pro véechna méfeni
bylo 442 nm

d) Opakovani kroku b) a c) pro kazdy vzorek
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3.2.1. HGF 0,3% H.0, + SUL
e Bez zihani
Raman HGF - 0,3% H,0, + SUL - 1
3400
2900
2400

1900

iy
S
©
—
©
=
N
c
[
=
e

1400

900

400
1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600 2700 2800 2900 3000

Ramanovy piky [cm™]

Obr. 38: Ramanovo spektrum vzorku — 1, bez zZihani, HGF - 0,3% H202 + SUL. Zdroj: Vlastni

Raman HGF - 0,3% H,0, + SUL - 2
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Obr. 39: Ramanovo spektrum vzorku — 2, bez Zihani, HGF - 0,3% H202 + SUL. Zdroj: Viastni
Maximalni intenzity Ramanovych pikd ve zkoumaném vzorku 1 jsou:
D pik = 1564.47, G pik = 1989.32 a 2D pik = 1528.37 (obr. 38). A ve zkoumaném
vzorku 2 jsou: D pik = 1673.04, G pik = 1970.81 a 2D pik = 1425.87 (obr. 39).
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e Zihany

Raman HGF - 0,3% H,0, + SUL + zihany - 1
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Obr. 40: Ramanovo spektrum vzorku — 1, po zihani, HGF - 0,3% H202 + SUL. Zdroj: Vlastni
Raman HGF - 0,3% H,0, + SUL + zihany - 2
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Obr. 41: Ramanovo spektrum vzorku — 2, po Zihani, HGF - 0,3% H202 + SUL. Zdroj: Vlastni

Maximalni intenzity Ramanovych pikd ve zkoumaném vzorku 1 jsou:
D pik = 1030.26, G pik = 2122.81 a 2D pik = 1659.3 (obr. 40). A ve zkoumaném
vzorku 2 jsou: D pik = 1495.25, G pik = 2172.41 a 2D pik = 1742.67 (obr. 41).
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3.2.2. GF+SUL
e Bez zihani
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Obr. 42: Ramanovo spektrum vzorku — 1, bez Zihani, GF + SUL. Zdroj: Viastni

Raman GF + SUL - 2
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Obr. 43: Ramanovo spektrum vzorku — 2, bez Zihani, GF + SUL. Zdroj: Viastni
Maximalni intenzity Ramanovych pikd ve zkoumaném vzorku 1 jsou:

D pik = 1642.41, G pik = 1871.77 a 2D pik = 1262.4 (obr. 42). A ve zkoumaném
vzorku 2 jsou: D pik = 1739.51, G pik = 2032.88 a 2D pik = 1349.2 (obr. 43).
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e Zihany

Raman GF + SUL + Zihany - 1
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Obr. 44: Ramanovo spektrum vzorku — 1, po #ihani, GF + SUL. Zdroj: Vlastni

Raman GF + SUL + Zihany - 2
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Obr. 45: Ramanovo spektrum vzorku — 2, po zihani, GF + SUL Zdroj: Vlastni

Maximalni intenzity Ramanovych pikd ve zkoumaném vzorku 1 jsou:
D pik = 1978.64, G pik = 3074.48 a 2D pik = 1995.32 (obr. 44). A ve zkoumaném
vzorku 2 jsou: D pik = 2136.53, G pik = 2869.46 a 2D pik = 1805.92 (obr. 45).
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3.3. Tlakovy test

Experiment tlakového zatizeni probihal na TUL vbudové L — laboratof

hodnoceni nanovrstev. Z divodu nemoznosti uskutecnéni tlakového testu na
standardnich méficich zafizenich vlivem rozsahu pfitlaéné sily (Fz) od 1N — 10N a
s totoznou citlivosti méfeni bylo tfeba upravit tribometr — UMT-3MT-230 (obr. 46) na
pozadavky experimentu. Na pfistroji byly nutné upravy (obr. 47) jako zména skriptu
zafizeni, fixace kovové podlozky na stul tribometru a odejmuti indentoru z hlavy

tribometru a jeji nahrazeni kovovou destickou (funkce razniku). Dale byl nainstalovan

tenzometricky snima¢ 0,5 — 50N: DFH-5-1189. Zpracovani dat bylo provedeno
v softwaru CETR .

Obr. 46,47: (vlevo) méfici pristroj tribometr — UMT-3MT-230, (vpravo) Uprava mériciho zafizeni. Zdroj: Viastni

Prabéh testu:

a) Nastaveni dat: pocCatek zatizeni — 0,5 N (pfed méfenim) a koncova
zatézova sila — 30 N, doba nabéhu zatézove sily (doba méfeni) byla
100 vtefin

b) Napsat do softwaru nazev vystupni hodnoty shodujici se s nazvem na
vi€ku vzorku (zamezit pfehozeni dat)

c) Ocistit vatou kovovou podlozku

d) Vlozeni vzorku na kovovou podlozZku
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e) Opatrny pfijezd hlavy tribometru k horni &asti vzorku (vzdalenost ~ 3
mm)

f) Spustit automaticky cyklus

g) Opatrny odjezd hlavy tribometru od vzorku (vzdalenost ~ 40 mm)

h) Odebrani zbytkd vzorku do pfislusné lahvi¢ky na vzorky

i) Pokracovat na dal$i vzorek — opakovani krokl b) az h)

@10 -2

Obr. 48: Vizualizace priabéhu experimentu. Zdroj: Vlastni

Z davodu omezeného poctu vzorku, které byly k dispozici, byla podrobena

pouze tato série 24 vzorku (12 polotovarll) viz. tabulka 1. Hodnoty jsou sefazeny od

v v

Vzorek 1 Vzorek 3
Tvp vzorku Maximalni smluvni _F *
P pevnost v tlaku 1 5 6 X o
GF +s0L Rea max [kPa]
251.31 85.19 70.77 146.78 67.74
. Reg max [kPa
HGF +SUL pamax [kP]
115.78 28.65 15.46 59.05 35.12
. Reg max [kPa
GF + SOL + ¥ihani pamax [kP]
105.37 54.43 4459 73.05 24.52
. Reg max [kPa
HGF + SUL + #ihani pamax [kP]
121.28 86.52 16.65 13.77 59.21 41.18
Spodni | Vrchni Spodni | Vrchni
dast dast Cast dast

Poznamka: hodnoty oznacené (*) jsou pouze ilustrativni z divodu velkého rozptylu hodnot
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Z duvodu malych rozmérovych diferenci jednotlivych vzorkd jsou veskeré vyse
(Tab. 1) uvedené vysledky pfepocCitany na pocatecni kontaktni plochu kazdého

vzorku (So). Hodnoty jsou tedy vici sobé ve shodé.

Na obrazcich: 49, 50, 51 a 52 jsou ilustrovany kfivky zatézovych zkousek.
llustrované kfivky jsou vybrany na zakladé maximalnich smluvnich pevnosti v tlaku

blizici se stfedni hodnoté v ramci kazdé skupiny.

Smluvni diagram: GF + SUL - vzorek 2

240
220
200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

Smluvni pevnost v tlaku - Ry, [kPa]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Pomérna deformace - € [%]

Obr. 49: Tlakova zkou$ka — vzorek 2, spodni ¢ast, 143,41 kPa (146,78 kPa). Zdroj: Vlastni

Smluvni diagram: HGF + SUL - vzorek 1

240
220
200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

Smluvni pevnost v tlaku - R4 [kPa]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Pomérna deformace - € [%]

Obr. 50: Tlakova zkou$ka — vzorek 1, vrchni ¢ast, 61,08 kPa (69,05 kPa). Zdroj: Viastni

57
Bc. Jakub Fibich Diplomova prace



TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI < i
Fakulta mechatroniky, informatiky ([ OJJ FZU Akademie ved
|

. ”, or Ceské republiky
a mezioborovych studii

Smluvni pevnost v tlaku - Rp4 [kPa]

Smluvni pevnost v tlaku - R4 [kPa]

Smluvni diagram: GF + SUL + zihany - vzorek 2

240
220
200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Pomérna deformace - € [%]

Obr. 51: Tlakova zkouska — vzorek 2, spodni ¢ast, 68,95 kPa (73,05 kPa). Zdroj: Viastni

Smluvni diagram: HGF + SUL + Zihany - vzorek 2

240
220
200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Pomérna deformace - € [%]

Obr. 52: Tlakova zkouska — vzorek 2, spodni ¢ast, 59,72 kPa (59,21 kPa). Zdroj: Vlastni
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3.4. Charakterizace vzorkl pomoci SEM

Charakterizace vzorkll probéhla na skenovacim elektronovém mikroskopu —
Tescan MAIA3 (obr. 53) na fyzikalnim Ustavu AV CR, v. v. i. (Cukrovarnicka ulice) -
Praha v laboratofi mikroskopie. Zkoumaly se vzorky: 4x HGF 0,3% H202 + sodna sul
kyseliny L-askorbové a 4x GF + sodna sl kyseliny L-askorbové. Charakterizace
vzdy probihala pred tlakovym testem (2x HGF a HGF Zihany, 2x GF a GF zihany).
Ty samé vzorky byly podrobeny charakterizaci i po tlakovém testu (2x HGF a HGF
Zzihany, 2x GF a GF Zzihany). VeSkerou charakterizaci jsem délal osobné za

odborného dohledu progkolené osoby (Ing. Martin Silhavik).

Obr. 53: Laboratof mikroskopie se skenovacim elektronovym mikroskopem Tesca MAIA3. Zdroj: Vlastni

Postup charakterizace:

a) Otevieni ventilu dusiku

b) Odstranéni vakua v komofe mikroskopu

c) Pfichystani pfipravného drzaku na uchyceni mikroskopického stolu (&tyf-
pozicovy)

d) NavleCeni gumovych rukavic

e) Zalozeni mikroskopického stolu do pfipravného drzaku

f) Nalepeni médéné oboustranné lepici pasky: Micro to nano, 12mm x 33m (obr.
54) na mikroskopicky stul

g) Pomoci pinzety byly naneseny vzorky na médénou pasku na mikroskopickém
stole. Nasledné byly zapsany pozice na mikroskopickém stole s typem vzorku

(pfedejiti zamény) — obrazek 55.
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h) Mikroskopicky stil se vzorky byl upevnén do komory elektronového

1)

)

K)

mikroskopu. Komora se nasledné uzaviela.

V komore mikroskopu se vytvofilo vakuum a spustil se elektronovy svazek
(PE)

Nalezeni vzorku v médu FIELD a maximalni pfiblizeni, poté se pfechazi do
modu DEPTH

Nastaveni probihalo v téchto krocich: pomoci funkce MAG pfibliZzeni na hranici
rozeznani detaill — funkce WD dochazi k zaostfeni — (pfipadné) funkce STG
na nastaveni stigmatortd (kruhovitosti svazku) — (pfipadné) funkce wobbler
k potlaeni chvéni primarniho svazku. Poté se tyto kroky opakuji, dokud se
nedojde do pozadovaneého pfiblizeni.

Po skonceni charakterizace se postupovalo v opaéném sméru skrz kroky j)

az a)

Obr. 54,55: (vlevo) Oboustranna lepici médéna paska - Micro to nano, 12mm x 33m, (vpravo) pfipravené
vzorky na mikroskopickém stole pfed vioZeni do komory SEM. Zdroj: Vlastni
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3.4.1. HGF 0,3% H»0> + SUL

e Bez zihani (pred tlakovym testem)

MAIA3 TESCAN

SEM HV: 5.0 kV WD: 3.97 mm

SEM MAG: 90.0kx | Det: In-Beam SE | 500 nm
View field: 2.11 pm \Date(mldly): 03/15/19

Obr. 57: 90 000x zvétseni struktury HGF 0,3% H20, + SUL, bez Zihani, pfed testem. Zdroj Vlastni
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e Bez zihani (po tlakové testu)

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.26 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 30.0 kx Det: In-Beam SE
View field: 6.32 pym |Date(m/d/y): 04/10/19

Obr. 58: 30 000x zvétseni struktury HGF 0,3% H202 + SUL, bez Zihani, po testu. Zdroj Viastni

07.16 nm |
91nm |

-D2 =369.74 nm

SEM HV: 10.0 kV ‘ WD: 5.26 mm

SEM MAG: 90.0 kx \ Det: In-Beam SE
View field: 2.11 pm ]Date(mldly): 04/10/19

Obr. 59: 90 000x zvétseni struktury HGF 0,3% H20, + SUL, bez Zihani, po testu. Zdroj Viastni
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e Zihany (pred tlakovym testem)

SEM HV: 10.0 kV ‘ WD: 6.35 mm |

SEM MAG: 30.0kx | Det: In-Beam SE | 1ym
View field: 6.32 ym iDate(mIdly): 04/26/19

Obr. 60: 30 000x zvétseni struktury HGF 0,3% H202 + SUL, Zihany, pred testem. Zdroj Vlastni

Y

SEM Hi/: 10.0 kV WD: 5.38 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 90.2 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.10 pym |Date(m/d/y): 04/26/19

Obr. 61: 90 000x zvétseni struktury HGF 0,3% H202 + SUL, Zihany, pred testem. Zdroj Vlastni
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e Zihany (po tlakovém testu)

SEM HV: 10.0 kV ‘ WD: 5.85 mm

SEM MAG: 30.0 kx ‘ Det: In-Beam SE | 1 uym
View field: 6.31 pm }Date(mldly): 04/26/19

Obr. 62: 30 000x zvétsSeni struktury HGF 0,3% H202 + SUL, Zihany, po testu. Zdroj Viastni

Eb =201.45 nm
€ =0.886

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.86 mm

SEM MAG: 90.0 kx Det: In-Beam SE
View field: 2.11 pm 1Date(mldly): 04/26/19

Obr. 63: 90 000x zvétseni struktury HGF 0,3% H202 + SUL, Zihany, po testu. Zdroj Vlastni
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3.4.2. GF+SUL

e Bez zihani (pred tlakovym testem)

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.26 mm :

SEM MAG: 30.0 kx Det: In-Beam SE ‘ 1pm
View field: 6.32 pm |Date(m/dly): 03/29/19 |

Obr. 64: 30 000x zvétseni struktury GF + SUL, bez Zihéni, pred testem. Zdroj Viastni

SEM HV: 10.0 kV ‘ WD: 5.26 mm

SEM MAG: 90.0 kx ‘ Det: In-Beam SE
View field: 2.11 pym |Date(m/dly): 03/29/19

Obr. 65: 90 000x zvétSeni struktury GF + SUL, bez Zihani, pred testem. Zdroj Vlastni
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Bez zihani (po tlakovém testu)

SEM HV: 10.0 kV

WD: 5.12 mm
SEM MAG: 30.0 kx

MAIA3 TESCAN
Det: In-Beam SE
View field: 6.32 pm |Date(mi/dly): 04/10/19

Obr. 66: 30 000x zvétseni struktury GF + SUL, bez Zihéni, po testu. Zdroj Vlastni

C1
d =261.29 nm

E

Ea =270.09 nm
Eb = 161.57'nm
€=0.801

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.12 mm

MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 90.0 kx Det: In-Beam SE 500 nm

View field: 2.11 pm :Date(mldly): 04/10/19

Obr. 67: 90 000x zvétseni struktury GF + SUL, bez Zihéni, po testu. Zdroj Vlastni
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e Zihany (pied tlakovym testem)

SEM HV: 10.0 kV ‘ WD: 4.98 mm

SEM MAG: 30.0 kx \ Det: In-Beam SE \ 1pm
View field: 6.32 pm iDate(mIdIy): 04/10/19 |

Obr. 68: 30 000x zvétseni struktury GF + SUL, Zihany, pfed testem. Zdroj Viastni

SEM HV: 10.0 kV \ WD: 4.98 mm
SEM MAG: 90.0 kx \ Det: In-Beam SE \ 500 nm
View field: 2.11 pm iDate(mIdIy): 04/10/19 |

Obr. 69: 90 000x zvétseni struktury GF + SUL, Zihany, pfed testem. Zdroj Vlastni
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e Zihany (po tlakovém testu)

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.36 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 30.0 kx Det: In-Beam SE ‘ 2pm
View field: 6.32 pm 3Date(mldly): 04/26/19

Obr. 70: 30 000x zvétseni struktury GF + SUL, Zihany, po testu. Zdroj: Vlastni

E1
Ea = 456.47 nm D1 =477.89 nm
Eb =157.75 nm :

€=0.938

)

2 =197:62 nm

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.36 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 90.0 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.11 pm |Date(m/d/y): 04/26/19

Obr. 71: 90 000x zvétseni struktury GF + SUL, Zihany, po testu. Zdroj: Vlastni
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3.5. Vyhodnoceni vysledku

3.5.1 Ramanova spektroskopie

Veskera namérené vysledky jsou spocitany z tabulky 2:

Tab. 2: Vysledky maximalnich Ramanovych intenzit na D, G a 2D picich. Zdroj: Viastni

HGF 0,3% H,0, + SUL HGF 0,3% H,0, + SUL + Zihany
MéFeny vzorek 1 | Méfeny vzorek 2 | Mé&feny vzorek 1 | Méfeny vzaorek 2
D pik: 1564.5|D pik: 1673.0|D pik: 1030.3|D pik: 1495.3
G pik: 1989.3|G pik: 1970.8|G pik: 2122.8|G pik: 2172.4
2D pik: | 1528.4|2D pik: | 1425.9|2D pik: 1659.3|2D pik: | 1742.7

GF + SUL GF + SUL + Zihany
Mé&feny vzorek 1 | Méfeny vzorek 2 | Méfeny vzorek 1 | Mé&Feny vzorek 2
D pik: 1642.4|D pik: 1739.5(D pik: 1978.6|D pik: 2136.5
G pik: 1871.8|G pik: 2032 9|G pik: 3074.5|G pik: 2869.5
2D pik: | 1262.4|2D pik: | 1349.2|2D pik: 1995.3/2D pik: | 1805.9

Z poméru intenzity G piku (sp?) k D piku (sp®) Ize zjistit, do jaké miry ma
zkoumana grafenova struktura mnozstvi defektll a navazanych funkénich skupin na

povrchu struktury. V tabulce 3 Ize nalézt veSkeré poméry lc/Ip:

Tab. 3: Vysledky pomeér( G piku vuci D piku Ramanovych intenzit. Zdroj Viastni

lo/lp: HGF 0,3% H,0, + SUL lo/lp:HGF 0,3% H,0, + SUL + Zihany
Méfeny vzorek 1 | Mé&feny vzorek 2 | Méfeny vzorek 1 | Méfeny vzorek 2
Pomer |y g Pomer oy, | Pomer b, 4 | Pomer |5
intenzity: intenzity: intenzity: intenzity:

lo/lp: GF + SUL lo/lp: GF + SUL + Zihany
Méreny vzorek 1 | Méfeny vzorek 2 | Méfeny vzorek 1 | Méfeny vzorek 2
Pomer |y g Pomer oy, | Pomer by g | Pomer |y 5
intenzity: intenzity: intenzity: intenzity:
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Srovnani pomérl Ramanovych intenzit I./1,

=

o 25
3 o 2.1

P 1.8
£ 13 1.5 16 13 14
S 15

2 1.2 1.2 1.1 1.2 12
= 10

o
=

& 05

=

o

E o0
o= HGF 0,3% H202 + SUL HGF 0,3% H202 + SUL GF + SUL GF + SUL + #hany
’g + #Hhany
& Testované skupiny

Méreny vzorek 1 Méfeny vzorek 2 Aritmeticky primér

Obr. 72: Srovnani pomér Ramanovych intenzit Ic/lp. Zdroj: Vlastni
Z poméru intenzity 2D piku a G piku Ize Zzjistit, do jaké miry ma struktura

charakter grafenu, nebo grafitu. V tabulce 4 Ize nalézt veSkeré pomeéry l2p/lc:

Tab 4: Vysledky poméri 2D piku vi¢i G piku Ramanovych intenzit. Zdroj Vlastni

lo/le: HGF 0,3% H,0, + SUL  |,p/le:HGF 0,3% H,0, + SUL + Zihany)
Mé&feny vzorek 1 | M&feny vzorek 2 | Méfeny vzorek 1 | Mé&feny vzorek 2
Pomer | g g | POMEr g | POMEr g | POmEr | g g
intenzity: intenzity: intenzity: intenzity:
lo/le: GF + SUL lo/le: GF + SUL + Zihany

Mé&feny vzorek 1| Méfeny vzorek 2 | Méfeny vzorek 1 | Mé&feny vzorek 2
_ Pom(_“ar_ 0.7 _ Pomt_'er. 07 _ Pomt_'er. 06 _ Pom(_“er. 06
intenzity: intenzity: intenzity: intenzity:

Srovnani pomérd Ramanovych intenzit |,,/1

=

o 1.2

R 10 0.8

=

i 0.8 07 0.6 0.6 07 g7 06 0.6
2 o0s

£

£ 04

5

o 0.2

=

m

£ 0.0

[} o o o o

o HGF 0,3% H202 + SUL HGF 0,3% H202 + SUL GF + 5UL GF + SUL + zihany
ag + zihany

o Testované skupiny

ESSSN Méfeny vzorek 1 Mé&reny vzorek 2 ====V\/znik grafenového charakteru

Obr. 73: Srovnani pomér Ramanovych intenzit I2p/lc. Zdroj: Vlastni
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Z vysledkd pomérd Ramanovych intenzit Ic/lo Ize zjistit, Ze vSechny struktury

maji stale na velkou €ast povrchu navazané funkéni skupiny a defekty. Z obrazku 72.
lze vidét, Ze zZihaci proces napomaha k redukci navazanych funkénich skupin.
Nejlépe dopadl HGF chemicky stabilizovany sodnou soli kyseliny L-askorbové (SUL)
s tepelnym zihanim. Témér s rovnocennymi vysledky dopadly obé nezihané skupiny
HGF a GF.

Z vysledkd pomérd Ramanovych intenzit Ilzo/lc Ize zjistit, Ze vSechny
zkoumané skupiny vykazuji na prvni pohled grafiticky charakter. V pfipadé rozboru
Ramanovych spekter obou skupin nezihanych vzorkd (HGF a GF) nevykazuji vzorky
pfimy grafiticky charakter. Neobjevuji se vyrazné 2D1 a 2D2 piky. To muze byt dano
také tim, Ze struktura je silné pérovitd a nedochazi tedy k vyznamnym interakcim
mezi jednotlivymi grafenovymi rovinami. Lze vyhodnotit, Ze obé& skupiny nezihanych

vzorkl vykazuji prevladajici grafiticky charakter.

Naproti tomu pfi bliZzSi studii Ramanovych spekter Ize vidét, Ze u obou skupin
Zihanych vzork(l dochazi k vyraznému formovani 2D piku na v ~ 2700 [cm™], které
odpovida charakteru grafenu. Ve spektrech Ize také pfimo vidét vyznamné formovani
2D1 piku vuci 2D2 piku. Dalsi rysem jsou Sifky 2D pika v zihanych vzorcich, které
jsou podstatné uzSi a pozice pikl se orientuje na nizSi vinocty. VSechny tyto rysy
nesou typicky charakter grafenové struktury. Dle konvence védeckych publikaci Ize
tuto 3D strukturu brat za strukturu s grafenovym charakterem. Bohuzel neexistuje
jednoznacny konsenzus pro definici 3D grafenové struktury.
Z celkového vyhodnoceni jsou obé skupiny zihanych vzorkd (HGF a GF) definovany

jako 3D multi-vrstva grafenova struktura.

3.5.2. Mechanicka zkouska tlakem

Z vysledku zkousky tlakem jsou smluvni pevnosti v tlaku velmi rozdilné. Tento
vyrazny rozptyl hodnot a maly pocet vzork( nedovoluje statistické zhodnoceni
vysledkd. Ztabulky 1. naméfenych hodnot Ize vytvofit grafy zavislosti smluvni
pevnosti vtlaku vaci vrchni a spodni Casti polotovaru. Jednotlivé grafy jsou

znazornény na obrazcich 74 - 78:
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Obr. 74: Grafické znézornéni exponenciéiniho poklesu ve smiuvni pevnostech v tlaku — GF + SUL. Zdroj: Vlastni
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Obr. 75: Grafické znéazornéni exponencialniho poklesu ve smiluvni pevnostech v tlaku — HGF 0,3% H20, + SUL.
Zdroj: Vlastni
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Obr. 76: Grafické znézornéni exponenciélniho poklesu ve smiuvni pevnostech v tlaku — GF + SUL + Zihani. Zdroj:
Viastni
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Obr. 78: Grafické srovnani exponencialni poklesii smluvni pevnosti v tlaku v zavislosti na pozici vzorku v
polotovaru. Zdroj: Viastni

Z naméfenych vysledkd vyplyva trend zmény smluvni pevnosti v tlaku
v zavislosti na délce polotovaru. Tato zavislost exponencialné klesa s vysSkou
vyrobené struktury. Tento trend muze byt dan rozdilnou distribuci pért v ramci

objemu vzorku, také i rozdilnou tloustkou stén.

Z ilustracni stfedni hodnoty Ize také odhadnout, Ze Iépe odolavaji obé skupiny
GF nez HGF v tlakovém zatizeni. To muze byt dano pfidanym peroxidem vodiku pfi
pripravé vzorkl. Ten podle védeckych studii [50] vytvafi nanodiry na vloCkach

grafenu. Tyto nanodiry mohou byt i ve spojnicich grafenovych vioCek. V pfipadé
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vnéjSiho zatizeni vzorku vznika hlavni koncentrace napéti ve strukture pravé ve
spojnicich grafenovych vloCek. V pfipadé jakéhokoli naruseni ve spojnicich struktury

zde mohou vznikat prvni mikrotrhlinky a ty vedou k rychlejSimu zborceni struktury.

Dale Ize Fici, Ze tepelné zpracovani vyrazné nezménilo mechanické vlastnosti,

i kdyZ doSlo v ramci materialu k zméné charakteru (z grafitu na grafen).

3.5.3. Charakterizace pomoci SEM

Ze snimku elektronového mikroskopu Ize fict, Ze vSechny nezatizené vzorky
mély velmi podobnou strukturu s velkou distribuci poru. Distribuce poérd nema
definovanou strukturu a vyskytuje se s nahodnym rozlozenim. Ve struktufe se
objevuji také nanopasky v fadu stovek nanometrd, v pfipadé Zihaného GF byly
nalezeny i vfadu desitek nanometrd. Velikost péra je v iadu desitek az stovek

mikrometru.

Rozdilnost struktury mezi Zihanym a nezihanym vzorkem je v tom, Ze zZihané
preuspofadanim grafenovych vlo€ek v ramci struktury vlivem tepelného zpracovani.
Tepelné zihani mélo vliv na redukci funkénich skupin na povrchu grafenu, ¢imz se
snizily repulzivni slozky sily mezi vloCkami a vytvofila se nova spojeni pomoci

nevazebnych interakci.

VSechny skupiny testovanych vzorku vykazuji po vnéjSim zatizeni snizeni
porovitosti a zdeformovani nosnych nanopasku. DoSlo k vytvofeni mikrometrovych
rovin vlivem zlisovani nanometrovych nanopasku. Skupina GF méla vySSi miru
deformace nez HGF, coZz muze byt dano vyS$Simi naméfenymi hodnotami v tlaku.
V pfipadé zihaného GF byla mira deformace tak velka, ze misty doslo ke ztraté

porovitosti.
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4. Zavér

Tato diplomova prace pojednava o mechanickych vlastnostech 3D
grafenovych struktur pfipravenych pomoci hydrotermalni syntézy. Byly pfipraveny 4
skupiny vzorka: GF, GF — Zihané, HGF a HGF - Zihané. VSechny zminéné vzorky
byly chemicky redukovany vodnym roztokem sodné soli kyseliny L-askorbové.
V praci byla zkoumana struktura, morfologie, Ramanova spektroskopie a mechanické
vlastnosti. Bylo zjisténo, ze struktura ma velkou distribuci péri s nepravidelnym
rozloZzenim. Z Ramanovy spektroskopie vyplyva, Ze proces Zihani napomaha vzniku
grafenového charakteru ve struktufe, tato souvislost byla patrna i na snimcich
ze SEM, kde zihané vzorky mély jemnéjSi a ClenitéjSi strukturu. Z oblasti
mechanickych zkouSek byly vzorky podrobeny tlakovému zatiZzeni. 3D grafenova
struktura GF a HGF ve formé aerogelu je velmi kiehky material. Tlakova zkouska

byla jedinou moznosti mechanického testovani tohoto materialu.

Z vysledku tlakovych testd vychazi, Zze s délkou polotovaru exponencialné
klesa smluvni pevnost v tlaku. Vysledky tlakovych testl maji velmi velky rozptyl a
nebyla tedy moznost porovnani vysledki mezi skupinami pomoci statistickych
analyz. Mechanické vlastnosti jsou velmi nestabilni, pfikladem je: HGF + 0,3% H20:2
+ SUL — vzorek 1, kde rozdil smluvnich pevnosti v tlaku mezi vrchni a spodni &asti
Cinil 54,7 kPa, coz je 47 % pevnosti spodni €asti. Tyto vysledky Ize vysvétlit tak, ze
distribuce po6rl v celém objemu aerogelu neni stejna. Jednou z moznych pfi¢in maze
byt vliv gravitace. Dle vyrobce je rozpéti velikosti jednotlivych GO vio¢ek od 0,5 — 5
um, roztok (suspenze) pouzity vtéto praci bude tedy sedimentovat. Cas na
sedimentaci je pfiblizné 30 — 45 minut. Exponencialni pokles smluvni pevnosti v tlaku
tedy podporuje hypotézu s gravitaénim pusobenim. Horni &ast ma tedy vétsi
porovitost nez spodni Cast téhoz vzorku. To znamena, ze ve spodni Casti je vetsSi
pocCet grafenovych vioCek a tedy vétSi moznost rozloZeni napéti do vice vlioCek (vétsi

pevnost a stabilita).

Dalsi pfi¢inou velkého rozptylu hodnot mohou byt malé rozmérové (kruhovitost
plasté) a povrchové odchylky na vzorku. Tyto povrchové odchylky mohou
predstavovat drobné zvrasnéni na horni i dolni ¢asti podstavy zplUsobené vyrobnim
procesem nebo fezem vzorku. Obé tyto odchylky mohou zpUsobit zvySenou

koncentraci napéti v urCitych mistech objemu vzorku a tim zpUsobit pfedCasné
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zborceni struktury. Jako eliminace povrchovych odchylek na podstavach vzorkl byl
vytvoren skript v méficim zafizeni, ktery pfikazal nejprve dosahnout zatizeni 0,5 N,
kdy doslo k rozruSeni nerovnosti na obou podstavach (obé kontaktni plochy vzorku
dosedly celym obsahem podstav na podlozku a Celo razniku). Poté linearné vzristal

tlak na vzorek a probihalo méfeni.

Vyznamnou roli muze také hrat Siroky rozptyl velikosti grafenovych vioCek
tvoficich GF a HGF. Podle udaju od vyrobce bylo v praskové GO obsazeno rozpéti
0,5 -5 pum, coz je rozpéti rozméra jednoho fadu. Z védecke literatury [53] vyplyva, ze
¢im jsou grafenové vioCky vétSi, tim vice pfrechazi struktura do nelinearnich

elastickych deformaci.

Dalsi pfi¢inou rozptylu hodnot je nepochybné& nerovhomérné a nahodilé
rozlozeni struktury, které je velmi patrné ze SEM snimkU. Jedna se o typicky staticky
problém struktur. Pokud nejsou nosné prvky v koncentraCnich centrech struktury,
nemuze byt napéti efektivhé rozlozené do celé konstrukce. S tim pfimo souvisi
mnozstvi a pozice funkénich skupin na povrchu rGO. | po dlouhé redukci GO na rGO
zustava velké mnozstvi funk&nich skupin na povrchu a hranach. Pokud jsou tyto
skupiny blizko stykovych bodl (napf.: hrany), mohou svymi repulznimi slozkami
zpusobit rozpad struktury (struktura neudrzi svUj tvar). Hrany grafenovych vlocek jsou
dulezitou slozkou pfi tvorbé 3D grafenové struktury, jelikoz tvorba vazebnych a
nevazebnych interakci je nejdulezitéjSi slozkou fyzikalnich a mechanickych
vlastnosti. Bohuzel zde muze byt pfitomen také synergicky efekt vSech vySe
zminénych pficin.

3D struktura GF a HGF vyrobena hydrotermalni syntézou nema stabilni
hodnoty pfi mechanickém namahani. Je predpoklad, Ze z duvodu periodické
struktury a vysoké kvality grafenu (spojnice tvofené kovalentnimi vazbami) se jako
vhodnéjsi 3D struktura grafenu pro pouziti na mechanické aplikace bude jevit
material pfipraveny CVD metodou, nebo metodou redukce GO pomoci polymeru
(zesiténi). V pfipadé nutnosti aplikacniho pouziti GF a HGF napf.: vyborné kapacitni
vlastnosti — baterie, doporu€uji umisténi GF/HGF ve formé gelu (kapalina dodala
struktufe vétsi stabilitu) do pevného pouzdra, kde by bylo pruzné uloZeni (mezi
GF/HGF a pouzdrem).
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Vyzkum provazelo mnoho neuspésnych pokusu se stabilizaci struktury. Prvni
uspésna chemicka stabilizace se podafila az po tfech mésicich od prvniho
vyrobeného vzorku (leden). To je jeden z divodu malého poctu testovanych vzorku.
DalSim divodem malého poctu testovanych vzorkd bylo omezené mnozstvi surového
materialu (GO) — 2g. Z dostupného mnozstvi materialu - 2 g praskového GO, bylo
vytvofeno 12 polotovart na experimentalni ¢ast, coz Cini ~ 36 % z celkové mozného
poctu vyrobenych kusu. Pfiprava vzorkl je finan¢né, ¢asové a energeticky narocna.
Zaroven jsou vSechny tyto vzorky prvnimi vyrobenymi v CR. Vyvoj této struktury je
novy a je stale v ranych stadiich testovani, kdy se zjiStuji jeho zakladni fyzikalni
vlastnosti. Tato diplomova prace méla za cil ucinit prvni poznatky o mechanickych
vlastnostech této struktury pro pfipadné aplikaCni pouziti v bateriich. Z
morfologického hlediska je struktura vhodna pro aplikace v bateriich diky velké
porovitosti a tedy velkému vnitfnimu povrchu — kapacita baterie, ziskané ze SEM
snimkl. Z Ramanovy spektroskopie vychazi, Zze proces zihani napomaha struktuie
ziskat grafenovy charakter, tedy zvysit mobilitu naboji. Vysledkem této prace bylo
CasteCné pochopeni vlivu komplexni struktury, vazeb a chemického slozeni 3D

grafenu na mechanické vlastnosti.
Doporucéeni pro dalSi vyzkum:

Zjistit distribuci pora v celém objemu materialu a zaroven jestli je rozlozeni
grafenovych vilocek v materialu izotropni, nebo anizotropni. V pfipadé zjisténi
anizotropniho charakteru posoudit rozdilnost smluvnich pevnosti v tlaku ve sméru
anizotropie a kolmo na ni. Aplikovat vhodnéjsi a pfesnéjSi metody fezani vzorku jak
ve formé aerogelu, tak i ve formé& gelu. VyzkouSet cyklické namahani vzorkd.
Podrobit tlakovym testim vzorky s rdznou velikosti grafenovych vio¢ek.
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Obr. 1. Rozlozeni grafenové struktury s délkovou meziatomarni
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Zdroj: Vlastni

Obr. 2: Grafiticka a grafenova struktura.............ccccccciiii 14
Zdroj: Alotropni modifikace uhliku: Grafit a grafen [online]. [cit. 26.10.2018].
Dostupné z

http://abicko.avcr.cz/miranda2/export/sitesavcr/data.avcr.cz/abicko/sys/galerie-
rocenka/7_grafit_garfen.jpg

Obr. 3: Znazornéni primitivni bufky v realném prostoru se dvéma
neidentickymi atomy A @ B........ooiiiiiiii 15
Zdroj: Vlastni

Obr. 4: 1. Brillouinové zéna, Diracovy body K+ a K., b1 a b2 jsou primitivni
vektory reciproké mrizky a se stfedem ... 15
Zdroj: Vlastni

Obr. 5: Vizualizace zvinéného stabilniho grafenu — 2D krystalu v 3D prostorl6
Zdroj: HEDBERG James. A wavey sheet of graphene [online]. [cit. 28.4.2019].
Dostupné z: http://www.jameshedberg.com/img/samples/graphene-sheet-
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na adrese: https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/

Obr. 6: Zobrazeni mfizky grafenu v reciprokém prostoru; a) kolmé osy
(Cervena) na nezvinénou mfizku; b), c) superpozice difrakénich svazki na
zvinéné mfizce; d) vyvoj difrakénich vrcholu vici naklonl grafenu; e) srovnani
difrak€nich vrcholu grafenu s grafenovou dvojvrstvou a grafitem .................. 16
Zdroj: MEYER, Jannik C., Andre Konstantin GEIM, Mikhail losifovich
KATSNELSON et al. Microscopically corrugated graphene [online]. [cit.
17.1.2019]. Dostupné z: https://www.nature.com/articles/nature05545.
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Obr. 7: Vizualizace provedeni studi€ .............ccovvviiiiiiiiii e, 18
Zdroj: QIN, Huasong, Yu SUN, Jeffernson Zhe LIU et al. lllustration of the
wrinkled graphene system in shear loading [online]. [cit. 18.1.2019.].
Dostupné Z
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008622316305772.

Obr. 8: Pfipad 1 vs. 1 (a),c)) a pfipad 4 vs. 4 (b),d)) vrstvy zvrasnéného
grafenu; a),c) zavislost smykovém napéti vici smykovému posunuti vrstev;
b),d) zavislost vzdalenosti vu¢i smykovému posunuti vrstev. ....................... 18
Zdroj: QIN, Huasong, Yu SUN, Jeffernson Zhe LIU et al. The relations of the
interlayer shear stress and distance to the interlayer shear displacement for
the five wrinkled graphene sheets [online]. [cit. 18.1.2019.]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008622316305772.

Obr. 9: Pribéh simulace molekularni dynamiky; a) pocate¢ni nanoimpakt; b)
Sifeni trhliny; c) pretrzeni nadefinovaného vzorku; d) zavislost napéti na
EFOIMACH ..o 19
Zdroj: ZHANG, Peng, Lulu MA, Feifei FAN et al. Molecular dynamics (MD)
simulations of brittle fracture in a monolayer single-crystal graphene with a
pre-crack [online]. [cit. 18.1.2019.]. Dostupné z
https://www.researchgate.net/publication/261955584 Fracture_toughness_of
graphene.

Obr. 10: Princip méfeni nanoindentaci; a) princip méfeni; b) zatéZzova kfivka
silového plUsobeni a pomérného prodlouzeni; c) detailni pohled prabéh
ZAUIZENI. e 20
Zdroje: 10 a) a 10 b): PAPAGEORGIOU, Dimitrios G., lan A. KINLOCH et.
Robert J. YOUNG. (a) lllustration of the nanoindentation setup in a suspended
monolayer graphene membrane, (b) loading/unloading curve with increasing
indentation depth [online]. [cit. 28.10.2018.]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642517300968.

10c): TAN, Xinjun, Jian WU, Kaiwang ZHANG et al. Morphologies of indented
circular graphene monolayer with a rigid boundary [online]. [cit. 18.1.2019.].
Dostupné p
https://www.researchgate.net/publication/257954687 Nanoindentation_model
s_and_Young's_modulus_of _monolayer_graphene_A_molecular_dynamics_st
udy.
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Obr. 11: Schéma metody méfeni nelinearni dynamické charakterizace........ 21
Zdroj: DAVIDOVIKJ, Dejan, Farbod ALIJANI, Santiago José CARTAMIL-
BUENO et al. Measurement setup and measured frequency response of

device [online]. [cit. 20.1.2019.]. Dostupné z:
https://www.nature.com/articles/s41467-017-01351-4. Pod licenci: CC BY 4.0,
licen¢ni podminky jsou dostupné na adrese:

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

Obr. 12: Zména z linearni na nelinearni frekvence pfi pfechodu budici sily =15

Zdroj: DAVIDOVIKJ, Dejan, Farbod ALIJANI, Santiago José CARTAMIL-
BUENO et al. Measurements and fits of the nonlinear frequency response
curves of  device [online]. [cit. 20.1.2019.]. Dostupné z:
https://www.nature.com/articles/s41467-017-01351-4. Pod licenci: CC BY 4.0,
licencni podminky jsou dostupné na adrese:
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

Obr. 13: Valenéniho a vodivostniho pasu v reciprokém prostoru, detail:
spojeni valen¢niho a vodivostniho pasu v Diracovych bodech s linearni
SMEBIMICT E oo e e eens 23
Zdroj: CASTRO NETO, Antonio H., Francisco GUINEA, Nuno M. R. PERES et
al. Electronic dispersion in the honeycomb lattice. [Online]. [cit. 26.1.2019.].
Dostupné Z:
https://www.researchgate.net/publication/1763893_The_electronic_properties

_of _graphene.

Obr. 14: a) Vizualizace grafenové mfizky, b) detail sp? hybridizace vazebné

interakce mezi atomy C a znazornénim pohybl elektronl skrze pz — orbitaly

Zdroj: LIANG, Xiaogan. (a) Lattice structure of graphene. (b) sp2 hybridization
of carbon atoms to form the 2D crystal structure of graphene as well as
delocalized p orbitals. [Online]. [cit. 28.10.2018.]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B978145577863800019.0.

Obr. 15: Vizualizace grafenového nanopasku se zvyraznénim cik-cak a
Kfesloveho tvaru hran..........oooooooooi 24
Zdroj: Vlastni
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Obr. 16: Zavislost transmitance vuci vinové délce, kde jsou oznaceny v
legendé rlzny pocet vrstev grafenu; (maly graf) znazornéni linearni poklesu
transmitance vuci rostoucimu poctu grafenovych vrstev............ccccccoiinnnne 25
Zdroj: BAZYLEWSKI, Paul et Giovanni FANCHINI. Light transmission through
graphene ranging from monolayer to four stacked layers. [Online]. [cit.
19.1.2019.]. Dostupné z
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128035818104163.

Obr. 17: Samovolné sestaveni nanoklece ...........ccccccccviiiiiiiiiiiiiiiiiee, 29
Zdroj: KINWANDE, Deji, Christopher J. BRENNAN, J. Scott BUNCH et al. A
monolayer graphene patterned into a double-cross shape and suitably
hydrogenated (insets) can spontaneously fold and form a graphene nanocage.
[Online]. [cit. 7.4.2019.]. Dostupné z
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S235243161630236X.

Obr. 18: Schéma logické brany — spintronika ...........ccccccccveviiiiiiiiiiiiiiiiiiennn. 29
Zdroj: FENG, Yuan Ping, Lei SHEN, Ming YANG et. al. Schematic diagram of
ZGNR-based bipolar spin diodes. [Online]. [cit. 26.1.2019.]. Dostupné z:
https://www.researchgate.net/publication/316312580_ Prospects_of_spintronic

s_based_on_2D_materials_Spintronics_Based_on_2D_Materials.

Obr. 19: Schéma excitaniho objemu po dopadu PE (piskova) .................... 30
Zdroj: Claudionico~commonswiki. Electron Interaction with Matter. [Online].
[cit. 17.3.2019.]. Dostupné z:
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/49/Electron_Interaction_wit
h_Matter.svg. Pod licenci: CC BY-SA 4.0, licen¢ni podminky jsou dostupné na
adrese: https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/deed.en

Obr. 20: Srovnani Ramanovych spekter grafitu a grafenu. Excitace laserem

Zdroj: WALL, Mark. The Raman spectra of graphite and angle layer graphene,
collected with 532 nm excitation [Online]. [cit. 10.2.2019.]. Dostupné z:
http://tools.thermofisher.com/content/sfs/brochures/AN52252 E%201111%20
LayerThkns_H_1.pdf.
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Obr. 21:. Srovnani 2D piku grafenu a grafitu skladajici se z2D1 a 2D2.
EXCItace 1aSeru 514,5 MM ......uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 32
Zdroj: BIRU, Elena luliana et Horia IOVU. 2D peaks in graphene and graphite
[Online]. [cit. 10.2.2019.]. Dostupné z:
https://www.intechopen.com/books/raman-spectroscopy/graphene-

nanocomposites-studied-by-raman-spectroscopy.

Obr. 22: Zména G piku s rostoucimi grafenovymi vrstvami, pfi excitaci laseru
532 NM. POSUN G PIKU ccoeeeeeiiie e 33
Zdroj: WALL, Mark. The G band position as a function of layer thickness. As
the number of layers increase the band shifts to lower wavenumber, collected
with 532 nm excitation [Online]. [cit. 10.2.2019.]. Dostupné z:
http://tools.thermofisher.com/content/sfs/brochures/AN52252 E%201111%20

LayerThkns_H_1.pdf.

Obr. 23: Zména G piku s rostoucimi grafenovymi vrstvami, pfi excitaci laseru
532 nm. Rostouci intenzita G piku. .........ccooiiiiiiiiiiiic e, 33
Zdroj: WALL, Mark. There is a linear increase in G band intensity as the
number of graphene layers increases, collected with 532 nm excitation
[Online]. [cit. 10.2.2019.]. Dostupné z:
http://tools.thermofisher.com/content/sfs/brochures/AN52252 E%201111%20
LayerThkns_H_1.pdf.

Obr. 24: Prasek oxid grafenu — XFOO02-2 ..........cccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeieeeeeeee 44
Zdroj: Vlastni

Obr. 25: Laboratorni vaha Sartorius M-pact AX224..........ccccccevvviiiiiiiiiiinnnnn. 44
Zdroj: Vlastni

Obr. 26: Pfipraveny roztok oxid grafenu ...........ccccccccviiiiiiiiee 45
Zdroj: Vlastni

Obr. 27: Ultrazvukovy CistiC — EIMasoniC P .............cooiiiiiiiiiiiees 45
Zdroj: Vlastni

Obr. 28: Rozlozeny autokIAV............cooviiiiiiiiiiiie 45
Zdroj: Vlastni
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Obr. 29: Prelivani suspenze oxid grafenu do silikonového jadra autoklavu... 45
Zdroj: Vlastni

Obr. 30: VlozZeny autokIaVU V PECIH ..........ccevviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 46
Zdroj: Vlastni

Obr. 31: Uzavieni elektrické pece Binder ED 23 ..., 46
Zdroj: Vlastni

Obr. 32: Oteviené jadro autoklavu se vzorkem ............ccccceevvvviiiiiiiineeeeeeeeenns 46
Zdroj: Vlastni

Obr. 33: Filtrace vzorku s podtlakem pomoci vzduchové pumpy Cole-Parmer,
Air admiral 79202-00........ciiie e 46
Zdroj: Vlastni

Obr. 34: Schéma zapojeni lyofilizaéni aparatury — terminace procesu.......... a7
Zdroj: Vlastni

Obr. 35: Umisténi vzorkl na keramické podlozce ...........cccovvvvviviiiiiiieeniinnnn, 48
Zdroj: Vlastni

Obr. 36: Schéma aparatury pruto€né pecCe..........couvviiiiiieeeeiiiiiiieie e, 49
Zdroj: Vlastni

Obr. 37: Méfici soustava Ramanovy spektroskopie .........cccccevvviiiiiiiiiennnnnnn, 50
Zdroj: Vlastni

Obr. 38: Ramanovo spektrum vzorku — 1, bez zihani, HGF - 0,3% H»02 + SUL

Zdroj: Vlastni

Obr. 39: Ramanovo spektrum vzorku — 2, bez zihani, HGF - 0,3% H202 + SUL

Zdroj: Vlastni

Obr. 40: Ramanovo spektrum vzorku — 1, po Zihani, HGF - 0,3% H202 + SUL.

Zdroj: Vlastni
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Obr. 41: Ramanovo spektrum vzorku — 2, po Zihani, HGF - 0,3% H202 + SUL.

....................................................................................................................... 52
Zdroj: Vlastni
Obr. 42: Ramanovo spektrum vzorku — 1, bez Zihani, GF + SUL................... 53
Zdroj: Vlastni
Obr. 43: Ramanovo spektrum vzorku — 2, bez Zihani, GF + SUL. ................ 53
Zdroj: Vlastni
Obr. 44: Ramanovo spektrum vzorku — 1, po zihani, GF + SUL.................... 54
Zdroj: Vlastni
Obr. 45: Ramanovo spektrum vzorku — 2, po zihani, GF + SUL................... 54
Zdroj: Vlastni
Obr. 46: Méfici pfistroj tribometr — UMT-3MT-230.......cccceevviiiiiiiiiiiiieeeeeeeennnns 55
Zdroj: Vlastni
Obr. 47: Uprava M&FCiN0 ZaFIZENi.........ccvevieeeeeeeeeeee e, 55
Zdroj: Vlastni
Obr. 48: Vizualizace prub&hu experimentu............ccccceeviieeiiiiiiiiiiiiii e, 56

Zdroj: Vlastni
Obr. 49: Tlakova zkouSka — vzorek 2, spodni ¢ast, 143,41 kPa (146,78 kPa).

Zdroj: Vlastni

Obr. 50: Tlakova zkouska — vzorek 1, vrchni ¢ast, 61,08 kPa (59,05 kPa).... 57
Zdroj: Vlastni

Obr. 51: Tlakova zkou$ka — vzorek 2, spodni ¢ast, 68,95 kPa (73,05 kPa)... 58
Zdroj: Vlastni

Obr. 52: Tlakova zkou$ka — vzorek 2, spodni ¢ast, 59,72 kPa (59,21 kPa)... 58
Zdroj: Vlastni

Obr. 53: Laboratof mikroskopie se skenovacim elektronovym mikroskopem
TESCA MAILAS ..o e e 59
Zdroj: Vlastni

Obr. 54: Oboustranna lepici médéna paska - Micro to nano, 12mm x 33m... 60
Zdroj: Vlastni
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Obr. 55: Pfipravené vzorky na mikroskopickém stole pfed vloZeni do komory
SEM. 60
Zdroj: Vlastni

Obr. 56: 30 000x zvétseni struktury HGF 0,3% H202 + SUL, bez Zihani, pred
LESES] (<] 0 1R TP 61
Zdroj: Vlastni

Obr. 57: 90 000x zvétSeni struktury HGF 0,3% H202 + SUL, bez zihani, pred
LESTY (] 1 0 PP 61
Zdroj: Vlastni

Obr. 58: 30 000x zvétSeni struktury HGF 0,3% H202 + SUL, bez Zihani, po

Zdroj: Vlastni
Obr. 59: 90 000x zvétseni struktury HGF 0,3% H202 + SUL, bez Zihani, po

Zdroj: Vlastni
Obr. 60: 30 000x zvétSeni struktury HGF 0,3% H202 + SUL, Zihany, pted testu

Zdroj: Vlastni
Obr. 61: 90 000x zvétSeni struktury HGF 0,3% H.0. + SUL, Zihany, pred

Zdroj: Vlastni
Obr. 62: 30 000x zvétSeni struktury HGF 0,3% H202 + SUL, Zihany, po testu.

Zdroj: Vlastni
Obr. 63: 90 000x zvétseni struktury HGF 0,3% H.02 + SUL, Zihany, po testu.

....................................................................................................................... 64
Zdroj: Vlastni
Obr. 64: 30 000x zvétseni struktury GF + SUL, bez Zihani, pfed testem....... 65
Zdroj: Vlastni
Obr. 65: 90 000x zvétseni struktury GF + SUL, bez Zihani, pfed testem....... 65

Zdroj: Vlastni
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