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Richard Philips Feynman (1918-1988)

1965 Nobelova cena za kvantovou elektrodynamiku

Historicka prednaska r.1959
“There‘s Plenty of Room at the Bottom”,

Téma: v budoucnosti €lovek dokaze sestavovat
neobyc€ejné miniaturni zarizeni schopna manipulovat s
jednotlivymi atomy.

A “Proc jesté neumime zapsat vSech dvacet Ctyri svazku
s Encyklopedie Britannika na Spendlikovou hIaV|cku’?”

Cela ziva prlroda pracuje na urovni atomu a molekul.

Clovék nedavno poodhalil tajemstvi DNA — genetického kédu

Priroda vSak dokaze miliony let “stavét” obrovské mnozstvi organismu,
od bakterii az po samotného ¢lovéka.

Feynman polozil uzaslému védeckému svétu otazku:
»jestlize to zvladne priroda, proC ne my?“
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Aplikace:

stanoveni velikosti a
distribuce éastic,
morfologie nanocdstic,
chemického slozeni,
krystalické struktury.

RozliSsovaci mez
0.194 nm

Urychlovaci napéti
80-200 kV




S eSSy 6600

Rozlisovaci mez: 1.2 nm
Urychlovact napéti: 0.5-30 kV
- Zvetseni: 10-600,000x




Mikroskopie skenujici
S O NGB - Scanning Probe Microscopy

198_1.—_STM — Skenovaci tunelovaci mikroskopie

Gerd Binniz  Heinrich Rohrer

1986 Nobelova cena

19856 AHVINATONMICHorce
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Feynmanovi zac¢alo byt davano za pravdu

r.1990

Veédecti pracovnici laboratori IBM ,napsali“ pomoci
STM logo sveé firmy 35 atomy Xe na Ni podlozce



Adsorbované atomy muzeme hrotem STM umistit na zvolené
misto a ovlivnit tak povrchovou hustotu elektronu (potencialova
jama ve formé kruhu 9 12,4 nm).

Interferenci g
elektronov
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Podminka: ostry vodivy hrot a vodivy vzorek

Pravdépodobnost priuchodu energetickou
bariérou (tunelovani) ok
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unelovaci proud /[ § W AR

raz povrchu je dén rozloZenim vinové funkce ato

tunelovy
proud

s draha hrotu

konstantni tunelovy
proud

________

|-| | 1 [ | 1 1 [ 1
povrch vzorku povrch vzorku

ReZim konstantni vysky Rez1m konstantniho proudu 3

* rychlejsi
* vhodny pro hladké povrchy

wewr

* piesnéjsi pro ¢lenité povrchy Si (111),10x10 nm



'rincip mikroskopickych technik
vyuzivajicich skenujici sondu
#
— umisténi mechanickeé sondy do bﬁzkosti povrchu vzorku

— rizeni pohybu ve sméru x — y, z signalem zpéetné vazby
piezoelektricky (rozliSeni 10 m)

P r L g

vzorek




e odpudive sily elektrostatické (Pauliho
o pritazlivé sily Van der Waalsovy

prerusovany
kontakt

odpudiva sila

kontaktni T

rezim

d[nm
nejéastéjsi zptsob detekce nekontaktni ‘

rezim

pritazliva sila

giaf zavislosti celkove. silynamrot



Rozlisovaci mez AFM dana stihlosti hrotu

Stihlost hrotu = 1 : 3 specialni hroty — 1 : 10
(schopnost zobrazit ostré hrany a hlubokée zarezy)

0,22 um

monokrystal Si1  hrot — S1,N,

~ leptany hrot
nanotrubicky WS, ‘|




3D pohled

“/a

janocastice Fe.,0,



(NT-MDT)
Rezimy:

kontaktni a
semikontaktni AFM,
MFM, LFM, F-d
spektroskopie, STM,
EFM, SCM,

Rozsah skenovani:

100 ym x 100 um x 10
um (skenovani hrotem a
vzorkem),

10 um x 10 ymx 4 uym
(skenovani vzorkem)

uziti pro mefieni distribuce ¢astic,
drfologii €astic, drsnost povrchu a mereni
agnetickych viastnosti nanocastic
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GRAFIT

* Elektricky vodivy polokov

* pouziti napr. na vyrobu elektrod pro vyrobu Al, do
obloukovych lamp, rizeni reakci v jadernych reaktorech

Krystalicky grafit



* nejtvrdsi znamy prirodni mineral
* Diamant se sklada ze sité uhlikovych atomu se

ctyrmi kovalentnimi vazbami mezi uhliky.

* Existuji dva druhy diamantu: kubicky, ktery je
castéjsi a hexagonalni, ktery se nachazi velmi zridka
a byl objeven v meteoritech

.y —— — -

kubicky diamant hexagonalni diamant



FULLERENY

Objevitelé fullerent Harold Kroto, Robert Curl a Richard Smalley
(Nobelova cena 1996) pouzili k priprave grafitovy disk, ktery odparovali
laserem, pary chladili v proudu hélia, a pak méerili jejich spektra. V nich
vycetli pritomnost stabilnich velkych molekul o slozeni C60 a C70.

V molekule C60 je Sedesat atoml usporadano pravidelné na povrchu
jedné spolecné koule. Vazby mezi atomy uhliku vytvafi na povrchu
koule vzor jako u fotbalového miCe. Nazev fullereny odkazuje na
amerického architekta R. Buckminstera Fullera, ktery podobny typ
struktur pouzival pfi stavbé vystavnich hal.

F.

Fulleren C60 — pocCitaCem vytvorfeny obrazek



FULLERENY

Pocet atomu uhliku se odyviji od
usporadani 5ti nebo 6ti uhelniku

Nejmensi pocet je 20 (nejméné
stabilni fulleren)



Pozoruhodné fyzikalni viastnosti fullerenu

-, /. ,_,.-"

‘WIJTECH\\Q\.\Q‘.\



FULLERENY VLASTNOSTI a POUZITI

Vetsina aplikaci je s molekulou C60

‘Pokud do nich uzavieme néjakou molekulu, je s obalem sice
nerozluéné spjata, ale neni na néj ani chemicky vazana, ani nemuze
interagovat s vnéjsim svétem Do vétSich fullereni je mozné umistit
i viceatomové molekuly. Uvazuje se o moznosti takto prenaset do
organizmu molekuly Ié€iv nebo ukladat do fullerenti radioaktivni
atomy.

*V kombinaci s alkalickymi kovy u nich byla pozorovana
supravodivost (tzv interkalované fullerity) pfi nizkych teplotach az
do ~30 K, coz je mnohem vyssi teplota nez u ostatnich
molekularnich supravodicii

‘U C60 byl pozorovan mimoradné vysoky index lomu
*Vyuziti fullerenti v ochrannych sklech. Pri intenzivnim osvétleni

C60 zvysuje absorpci a tim udrzuje mnozstvi proslého sveétla na
nizké hodnoteé (tento jev se nazyva ,,optical limiting*).



UHLIKOVE NANOTRUBICKY

* Uhlikové nanotrubky (CNT) Ize chapat jako atomovou
rovinu tuhy sbalenou do rulicky. Konce trubky mohou
byt uzavreny polovinou fullerenu

1/ 070'0.0°0.0.0.6.:0¢.¢:
"i" 90 .!0 90000
10/9:0:0.0:0:0:0:0:0'9

vazany Van der Waalsovymi silami



UHLIKOVE NANOTRUBICKY

4

Vlastnosti a vyuziti

Nanotrubky jsou v sou¢asné dobé nejpevnéjSim materialem

Elektrické vlastnosti se lisi podle
usporadani atomu C v trubce (podle
molekularni struktury je ovlivnéna
orientace vazeb).

osy (az 0,9 TPa)



UHLIKOVE NANOTRUBICKY

Viastnosti a vyuziti
Vyuziti v elektronice

* vodice
* PN prechody
* tranzistory

* pamét'ové prvky

Dalsi aplikace
* pevna vlakna pri vysokém pomeéru pevnosti ke hmotnosti
* prepinace v optickych pocitacich

* ué¢inné tepelné vodice ve vypoc€etni technice
* vyztuze v kompozitnich materialech

* superpevné folie v ohebnych displejich




UHLIKOVA NANOPENA

Priprava pusobenim laserovych pulst na uhlikovy tercik v
argonové atmosfére, a zahratim na teplotu 104 °C. Struktura
nanopeény je tvorena siti pospojovanych uhlikovych
nanotrubi€ek dlouhych 5 nm

Tato forma uhliku, vykazuje pfekvapivé feromagnetické vlastnosti, které za
pokojove teploty po par hodinach vymizi, ale pfi nizSich teplotach je Ize
dlouhodobé udrzet. Uvedena vilastnost by se podle nazoru nékterych fyziku
dala v budoucnu vyuzit napriklad v mediciné pfi IéCbé rakoviny. Vstfiknutim
latky do nadoru by bylo mozné jej znicit lokalnim zvySenim teploty nanopény
po pohlceni infraerveného zareni, zatimco okolni zdrava tkan by zustala
neporusena. —
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Grafenové struktury zobrazené
metodami AFM, TEM, SEM

nano

<O
Ce ntt ¢



list uhlikovych atomii
usporddanych v hexagonalni
rovinné mrizce. Jeho ndzev
je odvozen z grafitu, ktery
predstavuje blok stejné
orientovanych monovrstev.

Grafen je casto spojovan s dalSimi uhlikovymi alotropy
i fullereny a nanotrubickami

curl, Kroto,
Smalley 1985




Pojem grafen byl poprvé uzit v roce 1987 pro popis monovrstvy grafitu
Mouras, S. "et al.” Synthesis of first stage graphite intercalation
compounds with fluorides. Revue de Chimie Minerale, 24, 572 (1987).

Monovrstvy grafitu byly jiZ drive pripravovany epitaxnim ristem na
jinych materidlech

Oshima, C. and Nagashima, A. Ultra-thin epitaxial films of graphite and
hexagonal boron nitride on solid surfaces. J. Phys.: Condens. Matter 9,
1 (1997).

Tyto ,epitaxni grafeny” jsou slozeny z hexagondlnich mrizek s uhlikovymi
atomy, vdazanymi v mriZce sp? vazbami.

Priblizné v 90. letech byly v TEM pozorovany vrstvy grafitu o tloust'ce
50 az 10 vrstev.



Historie grafenu (po r.2004)

Jako prvni izolovali 2D monovrstvu grafenu z bloku grafitu
na Manchester University, ve skupiné Andre Geima, g 0 BRI
v roce 2004. | 8 UGS

Podle pr'edplsu Z Manschestru byly pmpraveny a

pozorovany grafeny v TEM ,
=\
4 ndréa Gelmg

LS

Novoselov, K.S. et al. Electric Field Effect in Atomically Thin Carbon Films. Science 306, 666
(2004) doi:10.1126/science

Novoselov, K. S. et al. Two-dimensional gas of massless Dirac fermions in graphene. Nature 438,
197-200 (2005)
Geim, A. K. and Novoselov, K. S. The rise of graphene. Nature Mater. 6, 183-191 (2007)

Meyer, J. et al. The structure of suspended graphene sheets. Nature 446, 60-63 (1 March 2007)
d0i:10.1038/nature05545


http://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
http://dx.doi.org/10.1126%2Fscience.1102896
http://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
http://dx.doi.org/10.1038%2Fnature05545

Dokonaly grafen - pouze hexagondlni struktura (penta a heptagonalni buriky
jsou povazovany za defekt).

S grafenovou strukturou miZe byt spojen pojem uhlikova jednoatomdrni
vrstva, ve které jsou popisovdny reakce, strukturni vztahy nebo dalsi jeji
vlastnosti.

Exfoliace - priprava grafenovych listl odloupnutim z grafitu. (Britové tak
pripravili pomérné velké platy o rozméru az stovek pum).

Epitaxni rist - miize byt spojovan s vlastnostmi uhlikovych vrstev

Redukce karbidu kremiku - zahrdti SiC na teplotu 1100 °C vede k redukci
na grafeny (priprava malych objemii grafent nevhodnych k elektronickym
aplikacim)

Redukce v hydrazinu, redukce sodiku v etanolu s naslednou pyrolyzou,
Depozice chemickym odparovanim - vede k velmi kvalitné pripravenym

grafenim s plochou aZ 1cm? na tenké niklové podlozce, odkud mohou byt
preneseny ha rizné substraty.



Atomova struktura grafenu

Vazba mezi atomy uhliku cca TEM Jeol 2010
0,142 nm. Atomovad struktura EFEEE S

izolovaného jednovrstvého
grafenu byla studovdna v TEM. |

Elektronova difrakce prokazala
hexagondlni symetrii
grafenového listu
Izolovany grafen vykazuje rovnéz
% zvinéni s amplitudou priblizné 1 nm
- (nestabilita 2D krystall, vnéjsi
artefakty v TEM).

Atomadrni rozliSeni je zrejmé v STM.
Zvinéni je zplsobené podkladovym
materidlem SiC

doi:10.1038/nature05545
V. Geringer, M. Liebmann, T. Echtermeyer, S. Runte, R. Riickamp, M. Lemme, M. Morgenstern

Intrinsic and extrinsic corrugation of monolayer graphene deposited on SiO,. Condensed Matter
arXiv:0806.1028v2


http://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
http://dx.doi.org/10.1038%2Fnature05545
http://arxiv.org/find/cond-mat/1/au:+Geringer_V/0/1/0/all/0/1
http://arxiv.org/find/cond-mat/1/au:+Liebmann_M/0/1/0/all/0/1
http://arxiv.org/find/cond-mat/1/au:+Echtermeyer_T/0/1/0/all/0/1
http://arxiv.org/find/cond-mat/1/au:+Echtermeyer_T/0/1/0/all/0/1
http://arxiv.org/find/cond-mat/1/au:+Runte_S/0/1/0/all/0/1
http://arxiv.org/find/cond-mat/1/au:+Runte_S/0/1/0/all/0/1
http://arxiv.org/find/cond-mat/1/au:+Ruckamp_R/0/1/0/all/0/1
http://arxiv.org/find/cond-mat/1/au:+Ruckamp_R/0/1/0/all/0/1
http://arxiv.org/find/cond-mat/1/au:+Lemme_M/0/1/0/all/0/1
http://arxiv.org/find/cond-mat/1/au:+Lemme_M/0/1/0/all/0/1

MiZeme ho zaradit mezi polokovy nebo ,zero-gap" (nulovy zakdzany pas)
polovodice. Experimentalni vysledky prokazaly zretelnou elektronovou
vodivosti pri pokojové teploté. Mezi 10 a 100 K je pohyblivost elektroni
témér stala. Odpovidajici mérny odpor grafenového listu je 10¢ €.cm
(méné nez meérny odpor stribra pri pokojové teplote).

Souéasné vyzkumy prokazuji vliv chemickych dopanti na vodivost nosiéi v
grafenech. Chen dopoval grafen draslikem v ultravakuu pri nizké teploté.
Draslikové ionty se chovaji jako nabité necistoty a redukuji vodivost
grafenu, kterou je mozné ovlivnit teplotou.

J.-C. Charlier, P.C. Eklund, J. Zhu, and A.C. Ferrari, "Electron and Phonon Properties of Graphene:
Their Relationship with Carbon Nanotubes,” from Carbon Nanotubes: Advanced Topics in the
Synthesis, Structure, Properties and Applications, Ed. By A. Jorio, 6. Dresselhaus, and M.S.
Dresselhaus, Berlin/Heidelberg: Springer-Verlag, 2008.

Chen, J. H. et al. Charged Impurity Scattering in Graphene. Nature Physics published online April
13,2008



Optické vlastnosti
Vrstva grafenu o tloust'’ce 1 atomu absorbuje priblizné 2.3 % bilého
svétla.

Magnetické efekty, spinovy transport

Grafeny vykazuji anomdlni kvantovy Halllv jev. Grafen je zamyslen jako
idedlni materidl pro spintroniku z divodu malé spin-orbitdlni interakce a
absence magnetického momentu jadra uhliku.

Tepelné vlastnosti

Pri pokojové teploté se tepelnd vodivost grafenu pohybuje od
(4.84+0.44) =103 do (5.30+0.48) =103 Wm* K?. Tyto hodnoty jsou
ovlivnény kmity krystalové mrize (fononech) a k vyraznym zméndm
dochazi v blizkosti Fermiho hladiny.



Mechanicke vilastnosti grafenu

Podle studii Columbijské university je grafen nejpevnéjsi znamou
substanci clovéku. Tuhost grafen byla mérena AFM (grafenové vrstvy
byly suspendovany na otvory v SiO,.Tuhost se pohybovala od 1 - 5 N.m-

1 a Youngtv modul pruznosti 500 GPa. Z toho vyplyva pouZitelnost pro
nanoelektronické a mechanické systémy, tlakové senzory, rezonator

Tlustracni obrazek
rezonatoru s grafenem

Frank, I. W., Tanenbaum, D. M., Van Der Zande, A.M., and McEuen, P. L.
Mechanical properties of suspended graphene sheets. J. Vac. Sci. Technol. B
25, 2558-2561 (2007).



Potencialni aplikace grafenu I.
Detekce jednotlivych molekul plynu

senzor adsorbovanych molekul - lokalni zména elektrického odporu

(Schedin, F. et al. Detection of individual gas molecules adsorbed on graphene. Nature Mater. 6,
652-655 (2007))

| S
Grafenové pasky L 1§ {
V zavislosti na volbé vazeb mezi uhliky BS , Yj” i
Z (zigzag) nebo Armchair konfigurace. 84 )
Z se chova jako kov, ,Armchair" jako polovodic. no L
Grafenové pasky lze vyuzit pro jejich velmi —

NSNS

dobrou elektrickou a tepelnou vodivost v IO pro vzajemnd propojeni.
Grafenové pasky mohou byt vyuzity pri vytvdreni kvantovych tecek.
(Wang, Z. F., Shi, Q. W., Li, Q., Wang, X., Hou, J. 6., Zheng, H., et al. Z-shaped graphene

nanoribbon quantum dot device. Applied Physics Letters, 91(5),053 07) . ‘
V University of Manchester byla vyuzito reverzibilni chemickeé

modifikace jako permanentni paméti
(Echtermeyer, Tim. J. et a/ Nonvolatile Switching in Graphene Field-Effect Devices IEEE
Electron Device Letters 29, 952 (2008) doi:10.1109/LED.2008.2001179)

Grafen jako material pro vyrobu
FET tranzistord, balistickych tranzistort




\ o & & °® r SESNE
Potencialni aplikace grafenu II.
Integrované obvody

Vysokda pohyblivost nosiél v grafenu - dilezita pro IO.
Pouziti jako nizkoSumovy “kanadl” ve FET.

V prosinci 2008 byl zkonstruovdn a charakterizovan
tranzistor pracujici pri GHz frekvencich.

Prihledné vodivé elektrody
Diky témto vlastnostem miZe byt grafen pouzit jako
dotykovy dislej, pruzny LCD displej, nebo OLED

Ultrakapacitni kondenzatory

Diky znacné hodnoté specifického povrchu je grafen
idedlni pro konstrukci kondenzatort s vysokou kapacitou
prekracujici vyrazné bézné hodnoty

(Stoller, Meryl D.; Sungjin Park, Yanwu Zhu, Jinho An, and Rodney S. Ruoff
(22 August 2008). Graphene-Based Ultracapacitors)

Grafenové biozarizeni

V podobé grafenového funkcionalizovaného listu mize
byt garfen Gcinny pro mikrobidlni detekci a diagnozu.
(Mohanty, Nihar; Vikas Berry (2008). "Graphene-based Single-Bacterium
Resolution Biodevice and DNA-Transistor - Interfacing Graphene-

Derivatives with Nano and Micro Scale Biocomponents" Nano Letters 8:
4469-76 (2008).)




AFM analyzy na vzorcich grafent
Pripravenych chemickou exfoliact
Semikontaktni méd,

Skener 100x100 pm? (10 ym)

Grafeny z roztoku zobrazené na ¥ P
slide

2,5

DX—471 nm
DY=-0,609 n

Angle=-0,072

(defekty na povrchu grafenu, .

Pri analyzach se projevuje sum
zplsobeny skenovdnim velkym 0 a0 AW G0 s
skenerem malého objektu)




g

p =

G_FCN-10 30.0kV 10.56mm x15.0k SE 1)’20;‘2609'

AFM analyzy

14

12

10

nm



AFM analyzy
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SEM analyzy

»

G_FCN-10 30.0kV 10.5mm x15.0k SE 1/20/2009




SEM analyzy

G_FCN-03 15.0kV 15.4mm x25.0k SE 1/20/2009



Sit'ka médéna sit’ka s
uhlikovou folii (typ

.holey carbon™)

UN 160 kV
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__TEM analyzy

Grafeny s amorfni vrstvou

,moiré efekt"
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Dekuji za pozornost

Roman KUBINEK, Milan VUJTEK, Miroslav MASLAN

MIKROSKOPIE SKENUJIC SONDOU

http://atmilab.upol.cz
http://nanocentrum.upol.cz
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