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Abstrakt

Dizertaéni price je zaméfena na charakterizaci uhlikovych nanotrubic a stithrnych nanodrati
rastrovaci sondovou mikroskopii — rastrujiei tunelovou mikroskopii (STM), mikroskopif
atomdrnich sil (AFM), vodivostni mikroskopii AFM (CAFM) a mikroskopii blizkého
pole (SNOM). Uhlikové nanotrubice byly analyzoviny mikroskopiemi STM, AFM a CAFM.
V navrzené aparature byly pfipraveny stfibrné nanodrity depozicl do polykarbondtovych
membran, analyzoviny z hlediska geometrie (AFM), lokéln{ vodivosti (CAFM) a optickych
vlastnosti (SNOM, mikroreflexni spektroskopie). Bylo zjisténo, Ze preferenéni typ uhlikovych
nanotrubic zivisi na zpusobu jejich vyroby. Vodivostni méfeni prokizala obdobnou citlivost
na rozlozeni multivrstev nanotrubic jako u STM. Stfibrné nanodriaty odpovidaji svoji
geometrii depoziénim podminkdm (AFM), vykazuji polovodid¢ové chovini (CAFM) a po

ogvétleni hilym svétlem vyzakazuji lokalizované plasmonové rezonance.

Abstract

The thesis is aimed at the characterization of carbon nanotubes and silver nanowires by
Scanning Probe Microscopy, namely Scanning Tunneling Microscopy (STM), Atomic Force
Microscopy (AFM), Conductive AFM (CAFM) and Scanning Near-Field Optical Microscopy
(SNOM). Carbon nanotubes were analyzed by STM, AFM and CAFM microscopy. In a
designed apparatus the silver nanowires were fabricated by template assisted deposition and
were analyzed with respect to their geometry (AFM), local conductivity (CAFM) and optical
properties (SNOM, microreflex spectroscopy). It was found that preferential type of carbon
nanowires depends on the fabrication process. The measurements of local conductivity of the
nanotubes revealed the similarity with the STM measurements. The AFM measurements of
silver nanowires confirmed their growth inside the pores of polycarbonate template. Single
nanowires exhibits the semiconducting behavior according to I-V measurement and localized

plasmon resonances.
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Uvod

Rastrovacl sondova mikroskopie se stala nezbytnym nédstrojem pro analyzu povrchil a struk-
tur v rozsahu zlomku nanometrii az po desitky mikrometrii. Doplnénim o dalii mikrosko-
pické techniky jako mikroskopii magnetickych sil, mikroskopii elektrostatickych sil, vodivostni
atomarni silovou mikroskopii, rastrovaci Kelvinovu sondovou mikroskopii, rastrovaci tunelo-
vou spektroskopii aj. tak kromé redlného topografického zobrazeni pribyly dalsi moznosti jako
napi. shér dat o specifickych fyzikilnich vlastnostech a sledovani procesu probihajicich na
povrchu raznych materidli. Diky své vysoké rozlisovaci schopnosti v laterdlnim i vertikalnim
smeéru se sondovd mikroskopie povazuje za techniku velmi vhodnou pro studium nanostruk-
tur, a toitzv. 1-D nanostruktur, tedy struktur, kdy jeji dva rozméry nabyvaji nanometrovych
rozmérd a rozmér tieti je znadéné prevyiuje. Mezi tyto struktury miZeme zafadit nanotrubice,
nanodrity a nanorohy aj..

Skupina fyziky povrchil a tenkych vrstev na Ustavu fyzikdlntho infenyrstvi Fakulty
strojniho inzenyrstvi VUT v Brné (UFI FSI) se v rdmeci své &innosti zabyvd vyvojem
a aplikacemi téchto mikroskopii a také pfipravou i anal¥zou nanostruktur. V souladu
g touto éinnosti se predklidand dizertaéni priace vémije studiu nanotrubic, vyrobé a nisledné
analyze stfibrnych nanovliken, které jsou mimo jiné spojeny s &innosti na projektu
OBVTUO2005005-RENATA-Vyzkum aplikaci technologie nanotrubek, jehoz
cllem bylo studium a vyvoj tenkého povlaku (vrstvy) schopného redukovat radiolokaéni
signaturu vojenské techniky, a projektu Struktury pro nanofotoniku a nanoelektro-
niku (STRUNA) realizujfcim zdkladnf v¥zkum nanostruktur pro budouci aplikace v optice,
nanooptice, optoelektronice, udéleného skupiné v rdmeci programu MSMT Centra z4dkladniho
vyzkumu.

Dizertaéni price se ve své teoretické ¢4sti zabyva nejprve, s ohledem na pouzité metody,
rastrovaci sondovou mikroskopii a je zde ddle uveden i popis zafizeni, na kterych byly expe-
rimenty provadény. V dalgich kapitolidch je uvedena kratka studie o uhlikovych a kovovych
nanovliken se zaméfenim na jejich transportni vlastnosti, vyrobu a purifikaci.

Experimentalni ¢4st shrmuje praci na dvou spiiznénych tématech. Prvni éast je zaméfena
na analyzu vzorkid uhlikovych nanotrubic pfipravenych riznymi vyrobnimi procesy, jejich

geometrickou charakterizaci mikroskopii atomdrnich sil, rastrovaci tunelovou mikroskopii
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a méfeni vodivostni atomarni silovou mikroskopii. Druh4 édst popisuje vyrobu stfibrnych na-
nodrati depozici Ag™ iontil do $ablon tvorenych polykarbonitovymi poréznimi membranami
zavedenou autorem na UFI FSI. Prezentuje také vysledky méreni geometrickych charakte-
ristik vyrobenych nanodrati, ddle méfeni vodivostni atomarni silovou mikroskopii a analyzy
meéfent mikroreflexni spektroskopii a mikroskopii blizkého pole.

Pro charakterizaci nanovldken byla pouzita fada specidlnich technik doposud ne-
pouzivanych vyzkumnym tymem jako mnapf. vodivostni atomdrni silova mikroskopie
(CAFM). ProtoZe se jednd o zcela novou metodu, kterd je k dispozici na UFI FSI, bylo
ji nejprve nutné zprovoznit a ovérit na nékolika dobfe definovanych referenénich vzorcich.
Po ziskini potfebnych zkufenosti autora byla metoda vyuzita pfi studiu téchto 1-D na-
nostruktur. Stfibrné nanodrity byly pro zjisténi rezonanci lokalizovanych plasmonovych
polaritonti analyzoviny mikroreflexni spektroskopil a mikroskopil blizkého pole (SNOM),
kterd byvla realizovanid neddvno zakoupenym zafizenim a také zprovoznéna a otestovina
autorem dizertaéni priace. Ve spolupraci s nové zavedenou Laboratori AFM mikroskopie
a nanoindentace na Ustavu chemie materidlti Fakulty chemické VUT v Brné byla autorem
zavedena technika rastrovaci tunelové mikroskopie a spektroskopie, které byly posléze

vyuzity pro studium uhlikovych nanotrubic.



Kapitola 1

Rastrovaci sondova mikroskopie

Myslenka sondové mikroskopie je velmi prostd, spoéivd v méfeni interakce mezi sondou
a vzorkem pomoci ndm doposud znidmych principi a metod. V pfipadé studia povrchil
jsou informace ziskané méfenim uréitych vlastnosti povrchu pouZity pro generoviani dat cha-
rakterizujicich zkoumany povrch (topografii, mapu elektrostatickych nebo magnetickych sil,
rozlozeni elektrického potencidlu na povrchu). Patrn4 je zde analogie s lidskym télem, kde je
tento problém od pfirody vyfesSen receptory (sondami) a nervovou soustavou, kterd pfendsf

vegkeré podnéty (kontakt se vzorky) do vyhodnocovaciho centra — mozku.

Méfenim povrchu vzorku v diskrétnich bodech, takzvanym rastrovanim, ziskavame troj-
rozmérnou mapu, na které dvé souradnice tvori pozici na vzorku a souradnice treti predstavuje
hodnoty ndmi méfené veliéiny. Proto se souhrné tyto mikroskopie oznaduji jako rastrovaci

sondova mikroskopie (Scanning Probe Microscopy — SPM).

Osmdesatd 1éta dvacdtého stoleti byla jednim z klicovych obdobi v oblasti studia povrchi
a s nf spiiznénych obortt. V roce 1981 skupina G. Binniga a H. Rohrera, vé8dci laboratore IBM
ve §vycarském Curychu, sestrojila rastrovaci tunelovy mikroskop pracujici na zakladé méreni
tunelového proudu prochdzejiciho mezi vzorkem a sondou tvofenou hrotem s atomarné ostrym
zakoncenim [1]. Diky tomuto zafizeni byly poprvé ziskdvany informace o topografii povrchia
g velmi vysokym rozlifenim a zobrazena atomdrni struktura kfemiku. Rastrovaci tunelovi
mikroskopie umoznuje studovat pouze elektricky vodivé vzorky, toto omezeni bylo prekonidno
v roce 1986 G. Binnigem a C. F. Quatem, kdy byl poprvé predstaven mikroskop pracujici na
principu detekce atomdrnich sil (Atomic Force Microscope — AFM) [2]. Ten jiz byl schopen
stanovit topografii témér jakkéhokoliv pevného povrchu v nanometrovém rozlifeni na zikladé

méfeni vzijemné interakce mezi atomy sondy a vzorku.

Postupem ¢asu se zacaly objevovat dald techniky odvozené od principu atomarni silové
mikroskopie, detekujici viak jiné nez atomdrni sily. Svoji lohu zde také hraje rychly rozvoj
elektrotechnického prumyslu, ktery diky stile pokroéilejsim technikdm méfeni a zpracovani

vstupnich signdli umozinje ziskdvat informace o specifickych vlastnostech vzorkn. Rozviji se
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tak napfiklad mikroskopie laterdlnich, magnetickych, elektrostatickych a adhezivnich sil, dale
pak méfeni rozlozeni povrchového potencidlu vzorki a vystupni prace elektroni, chemického
sloZenf anebo povrchové tvrdosti materidlu [3].

Nize uvedeny text zahrmujici struény teoreticky zaklad a popis zakladnich a rozsifenych
mikroskopickych technik byl napsin v souladu s literaturou [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11,
12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20], blize specifikujici odkazy jsou uvedeny v textu.

1.1 Rastrovaci tunelova mikroskopie

Rastrovaci tunelovi mikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy — STM) pracuje na zdkladé
detekce tunelového proudu tekouctho mezi sondou a vzorkem, viz obrdzek 1.1. Sonda je
tvorena elektricky vodivim tenkym dratem s velmi ostrym hrotem, jenz je obvykle zakonéen

oblasti s nékolika atomy.

data

rastrovaci
element

ostry hrot

vzorek

antivibracéni
prvek

Obriazek 1.1: Schematicky ndkres rastrovaciho tunelového mikroskopu.

Tunelovani je disté kvantové mechanicky jev, ktery dovoluje prekondni potencidlové
bariéry o energii Vg volnou éastici o energii F, pficem? plati E < Vg. Mezi potencidlovymi

bariérami tvofenymi hrotem a vzorkem proto protékid tunelovy proud, ktery jsme schopni
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méfit. Prilozenym elektrickym napétim je mozné ménit velikost a sitku této bariéry a dale
ménit smér toku elektronm.

Tunelovy proud elektromi ¢ je
iy = /L'Oe_\/8me(VB_E)/h2d’ (1.1)

kde e je elementarni niboj, m, hmotnost elektronu, Vg v¥ska potencidlové bariéry, F stfedni
hodnota energie elektront, d §itka bariéry a h je Planckova konstanta [8].

Velikost. vystupni prdce elektronu z kovu je priblizné 4eV az 5eV, hodnota
V8me(Ve — E)/h? &~ 1 A-! Zména sftky potencidlové bariéty o 1A zpisobi pokles

velikosti tunelového proudu o jeden fad. Proto je nutné méfit tento proud pfi velmi malé
vzdalenosti od povrchu nepfesahujici jednotky angstromu. Nejvice tunelového proudu
protékd mezi nejblizéimi atomy povrchu a zanedbatelné mnozstvi sousednimi vzdilengjsimi
atomy. V dusledku toho je proto idedlni mit na konci hrotu pouze jeden atom. Je rovnéz
nutné pouzivat velmi pfesné manipuldtory s rozlifenim mensim nez desetiny angstrému pro
udrzeni stabilnftho tunelového proudu [9].

Rastrovaci tunelovd mikroskopie poskytuje informaci o topografii povrchu pfi velmi vy-
sokych rozlisenich dosahujicich az atomdrni Urovné. Omezuje se viak pouze na elektricky
vodivé vzorky. Informace o topografii je ddle ovlivnéna chemickym slozenim vzorku, respek-
tive odlisnou vvstupni praci elektroml na povrchu. Vysledny obraz je tak konvoluci topografie
a vodivosti vzorku. Tento fakt je velmi dobfe zndm a musi se na néj pfi vysledném vvhodno-

covani brat ohled.

Rastrovaci tunelova spektroskopie

Tunelovd mikroskopie umoZiiuje méfit voltampérové charakteristiky povrchu vzorku [9].
Tyto metody jsou oznaoviny jako spektroskopické metody STM (Scanning Tunneling
Spectroscopy — STS). Zpétna vazba ovlddaci elektroniky, Fidici pohyb hrotu nad vzorkem,
je vypnuta a mezi hrot a vzorek je pfivedeno proménné napéti a méfena odezva ve
formé protékajiciho proudu. Ze zjisténych zdvislosti je mozné ziskat informace o elektrické
vodivosti, ddle o v¥stupni prici elektroni ze vzorku (Fermiho energii Fr) a pisové strukture
elektront. Dile lze mé&fit chovini tunelového proudu v zdvislosti na vzddlenosti hrot —

vzorek prfi konstantnim napéti.

1.2 Rastrovaci silova mikroskopie

Rastrovaci silovd mikroskopie (Scanning Force Microscopy — SFM) méf{ vzdjemnou silo-
vou interakei mezi sondou a vzorkem [11]. Sondu v tomto piipadé tvorf velmi ostry hrot,

jehoz konec je charakterizovan polomérem kfivosti a dosahuje hodnot vétginou od 1nm do
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100nm. Ten se nachdzi na konci raménka integrovaného na nosnou desti¢ku (anglicky can-
tilever). Na zadni sténé raménka je pfi optické detekei napafena odraznd vrstva, od které
se odrdzi zfokusovany laserovy svazek do polohové citlivého fotodetektoru (Position Sensi-
tive PhotoDetector — PSPD), viz obrizek 1.2. Zména chovini, jakdkoliv silov4 interakce mezi
hrotem a vzorkem, se béhem rastrovani promitne do zmény vychylky raménka s hrotem a ta

je zaznamendna fotodetektorem.

data

rastrovaci
clement

laserovy svazek

vzorcek
antivibracéni
prvek

Obrazek 1.2: Schematicky ndkres atomadrniho silového mikroskopu.

Raménka s hrotem jsou vyrdbéna previiné z kfemiku (Si) metodou anisotropniho leptan{
nebo z nitridu kiemiku (Si3Ny). Hrot m4 bud kénicky, nebo pyramidélni tvar. Dile se tyto
hroty pokryvaji raznymi povlaky (Au, TiN, Cr, Pt-Ir, WoC, diamant) dle aplikace. Objevujf
se napiiklad 1 hroty s jednou uhlikovou nanotrubici na konei hrotu. Parametry ramének
obdélnikového nebo trojihelnikového tvaru jsou voleny dle pouzitého méfictho modu (viz
nize).

Podle dominantni sily pisobici mezi hrotem a vzorkem lze rozdélit rastrovaci silovou

mikroskopii na nize popsané mikroskopie.
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1.2.1 Mikroskopie zalozena na detekci atomarnich sil

e

Mikroskopie zaloZeni na detekeci atomdrnich sil (Atomic Force Microscopy — AFM) méfi
vz4jemné silové plasobeni atomu hrotu a vzorku a tvoii zdkladni metodu pro viechny ostatni
typy silovych mikroskopii. Popis téchto sil, zahrnujicl fyzisorbei i chemisorbei, je obecné velmi
komplikovany, a proto se pro zjednoduseny popis vzdjemné interakce pouZiva aproximace

Lennard—-Jonnesovym potencidlem w(r), ktery se vyjadfuje jako

w (r) = 4wo Kg)u - (g)j , (1.2)

kde r je vzddlenost mezi atomy povrchu a sondy, wg = 1,12 ¢ je hodnota minima potencidlni
energie a ¢ je rovnovazna vzdalenost mezi atomy. Pusobici sila, kterd je zdpornou derivaci

tohoto potencidlu, ma tvar

dw(r) o2 b
F(r)=—- = 24wy |2—5— = |. 1.3
(r) dr 0\ 58 T T (1.3)
Tato rovnice odpovidd pusobeni dvou sil mezi atomy, dalekodosahové pfitazlivé sily
imérné r~7 a kritkodosahové odpudivé sily mezi atomy vmérné r—13, viz obrdzek 1.3.

Méfenim téchto sil ziskdvdme informaci, kterd charakterizuje vvskovy profil vzorku —

topografii [11].

= |} kontaktni
rezim
; ; odpudiva
scmikontaktni )
sila

Y

rezim
\ ’ T
l r

pritazliva

L

sila

bezkontaktni

rezim

Obrazek 1.3: Prubéh interakéni sily mezi dvéma édsticemi v zavislosti na jejich vzddlenosti r.

Dle prevazujici v¥sledné sily, kterd puisobf na atomy na konci hrotu béhem méfeni vzorku,

hovoifme bud o kontaktnfm, nebo bezkontaktnim modu AFM [15, 16].
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Kontaktni mod

V kontaktnim modu (Contact Mode AFM — CM AFM) je hrot pfiveden do tésné blizkosti
povrchu (téméf se jej dotyk4), kde pfevazuje odpudivi sila. Jeji pavod je &isté kvantové—
mechanického charakteru, ktery 1ze vysvétlit pomoci Pauliho vyluéovacitho principu. Velikost
pusobici odpudivé sily mé&fensd prohnutim raménka a jeho nisledni detekce ndm déva ab-
gsolutni informaci o topografii respektive o vyskovych pomérech na zobrazované oblasti, viz

obrdzek 1.4.

topografic,

PSPD

detektoy
povrch vzorku

w

+-

Zpttna vazba | rastr - x, y
z - vyska rovina vzorku

hrot
(vodivy)

Obrizek 1.4: Schematicky nakres kontaktniho modu AFM s technikou lokdlntho méfeni vo-
divosti povrchu vzorku (CAFM) a mikroskopii laterdlnich sil (LFM).

Bezkontaktni mod

Bezkontaktni mod (Non—Contact Mode AFM — NCM AFM) vyuziva pusobeni pfitazlivé sily.
Pivod této sily je pfipisovan van der Waalsové interakéni sile mezi atomy, tedy vzdjemnému
pusobeni indukovanych dipdlovych momenti atomi hrotu a vzorku. Jelikoz je tato pusobici
gila velmi m4dlo citlivd na zmému vzdilenosti od vzorku, viz obriazek 1.3, je bezpodmineéné
nutné vyuzit kmitavého pohybu raménka s hrotem. Soustavu nucené rozkmitidme na kon-
stantnd frekvenci blizké jeji rezonanéni frekvenci. Pritazliva sila mezi hrotem a vzorkem
zpusobi zménu amplitudy a faze kmitdni vlivem sniZeni rezonanéni frekvence celého systému.
Na zikladé monitorovani téchto zmén je potom stanovena topografie povrchu vzorku, viz

obrdzek 1.5.



KAPITOLA 1. RASTROVACI SONDOVA MIKROSKOPIE 7

topografic,
%)Vy posuv
EFM, SKM budici
s signal
kmitani hrotu

ovrch vzorku Uac, Ude C@
\//\—/_///\—/p\_/ &

——

Zpttna vazha | rastr - x, y
z - vyska rovina vzorku

Obrazek 1.5: Schematicky nikres bezkontaktniho modu AFM s rozsifenymi technikami mik-
roskopie elektrostatickych sil (EFM) a Kelvinovy sondové mikroskopie (SKM).

Semikontaktni mod

Tento méfici mod predstavuje vzdjemné propojeni bezkontaktniho a kontaktniho modu, proto
se obvykle nazyv4 semikontaktni (SemiContact Mode AFM) anebo pfiklepovy ( Tapping Mode
AFM — TM AFM). Hrot na oscilujicim raménku kmitd o vysoké amplitudé, béhem jednoho
kmitu se vzdy lehce dotkne povrchu vzorku. Informace ziskané béhem méfeni slouzi k zobra-

zeni topografie a mechanickych vlastnosti studovaného materidlu.

Informace o topografii jsou zkresleny na ostrych prechodech vlivem konvoluce souvisejici
g tvarem hrotu a jsou nedostateéné kontrastni v pfipadé velmi vysokych anebo naopak malych
rozdila vysek. V dusledku toho se spoleéné s méfenim topografie vyZiva v kontaktnim modu
zobrazovini chybového signdlu AFM (Error Signal, Deflection — DFL), ktery je definovin
jako rozdil mezi okamzitym a nastavenym prohnutim raménka. V pfipadé rovného povrchu
je v tomto chybovém signilu patrnd minimilni zména, naopak pfi zméné topografie je tato
zména velmi vyrazni.

Dalgim pomocnym signdlem v bezkontaktnim metodé je fazovy posuv kmitdni raménka
(Phase Shift) v prubéhu rastrovini. Fize okamzitého kmitdni raménka je srovnivina s fizi
signalu privedeného na piezo—budié rozkmitdvajici raménko a tento rozdil je zobrazovin
spoletné s topografii. Tyto relativni informace slou#i ke zvyraznémi prechodfi a hran na
vzorku a u velmi rovnych povrchil lze monitorovidnim fize rozpoznat i odlisné chemické

sloZeni vzorku.
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1.2.2 Vodivostni atomarni silova mikroskopie

V kontaktnim modu je vzddlenost mezi hrotem a vzorkem velmi mald. Za atmosférickych
podminek vlivem zejména pritazlivych kapilarnich sil je hrot v kontaktu se zkoumanym po-
vrchem. Pouzitim elektricky vodivého hrotu a pfivedenim elektrického napéti mezi hrot a vzo-
rek je mozné méfit velikost prochazejictho proudu. Vysledkem téchto méfeni je tak kromé
topografie 1 mapa méfeného elektrického proudu, ktera predstavuje vzhledem k pfivedenému
napéti informaci o lokdln{ vodivosti (odporu) vzorku. Proto je tato mikroskopie oznadovina
jako vodivostni atomdrni silovd mikroskopie ( Conductive AFM — CAFM, Scanning Spreading
Resistance Microscopy — SSRM) [21].

Velikost. proudu prochizejiciho mezi hrotem a vzorkem byvi obvykle v rozsahu 1pA az
1 4#A a je ddna celkovym elektrickym odporem

R.= Ry + Re, + R, (1.4)

ktery je ddn souctem odporu pfivodnich kontaktt Ry, odporu kontaktu mezi sondou, vzorkem
a privodnim kontaktem R, a odporu sondy R, viz obrizek 1.6.

Hodnota celkového odporu se méni v zavislosti na poloze hrotu viéi vzorku, kters souvisi
s vodivosti vzorku a charakterizuje tak lokdlni elektrické vlastnosti na povrchu [21].

V experimentilnim provedeni je nutné protékajici proud zesilit elektronickym obvodem
zahrnujicim logaritmicky zesilovaé s nastavitelnou hodnotou zesfleni A v rozsahu 102 — 1012
S ohledem na geometrii hrotu a povahu interakce hrotu vaéi vzorku je méfensd velikost
prochizejictho proudu pro danou konfiguraci absolutni. Malé zmény polohy hrotu ve ver-
tikdlnim sméru ve stejné pozici vudi vzorku viak zapfiéinuji zménu velikosti proudu, tedy

velikosti Rc, a proto je nutné povazovat tato méfeni za relativni.

Vv{-‘a—;t

oblast kontaktu
hrotu a vzorku

vzorek

pfivodni kontakty

Obrizek 1.6: Schematicky nakres a teoreticky model vodivostni mikroskopie AFM.
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Odpor sondy R,

Geometrie hrotu ovlivingje hodnotu odporu Rs. Sondy powiivané ve vodivostni mikrosko-
pii AFM musi byt elektricky vodivé, toho se dosahuje bud dopovanim kiemikovych hroti,
¢asté&ji povlakovanim elektricky vodivymi vrstvami (Au, TiN, Pt-Ir, Co—Cr, vodivy diamant)
o tlougtce fidove desitky nanometrit. Tato tenk4 vrstva znatelné ovliviiuje vyslednou hodnotu
odporu Rg. V pritbéhu rastrovant, kdy je hrot v kontaktu s povrchem, dochazi vlivem adheze
a abraze k édsteénému odbéru kovové vrstvy. Zvysend intenzita elektrického pole o velikosti
E = 10°Vm™!, ustanovens pfivedenym elektrickym napétim, zptisobuje odtrhivani vodivé
vrstvy v okoli hrotu. Tyto procesy jsou nekontrolovatelné a neexistuje moznost je potladit.
Optimalizaci prfitlaéné sily hrotu na vzorek, velikosti a polarity pfivedeného napéti je viak

. « .. .
mozné tyto zmény minimalizovat.

Odpor kontaktu hrot a vzorek Ry,

Velikost Ry, odporu vziajemného kontaktu mezi hrotem a vzorkem je nejkritictéjsi velidina
vodivostnf mikroskopie AFM: pokud se nepodafi ustanovit vodivé spojent mezi hrotem a vzor-

kem, neprotékd obvodem zZadny proud. Zivisi obecné na

1. koncovém tvaru hrotu sondy — polomér kfivosti a povrchové nerovnosti hrotu a vzorku
uréuji velikost a pocet vodivych kontakt a pfispévka od tunelujicich elektrona [22],

viz obrazek 1.7a,

2. typu a kvalité zkoumaného materidlu — rozlisujeme mezi chovianim kovovym, polo-
vodidovym a elektricky nevodivym, zména odporu souvisi i s lokdlnim rozloZenim naboje
na povrchu, ronéz vyssi drsnost materidlu predstavuje vyssi pocet elektricky aktivnich
mist, vlivem pfiloZeného napéti mize dochéazet k lokilni oxidaci pod hrotem, tudiZ je

mozné méfit rozliéné velikosti prochdzejicho proudu pfi opakovanych méfenich [23, 24],

3. velikosti interakéni sily mezi hrotem a vzorkem — vyssi kontaktni sila zpusobi priblizeni
konce hrotu k povrchu, pifi vysdich silich dochdzi k deformaci mezi hrotem a vzor-

kem (modelovini pomoci Hertzovy teorie pro zatézovani kouli, kuzelem — bodovy kon-

takt) [25].

Vypotet Rgy je velmi komplikovany a zavisi pfedeviim na geometrii a poloze kontaktu
(&fm vétsl kontaktni plocha, tim mensf hodnota Ry, kterd se blizi odporu makroskopického
kontaktu), tloustce méfenéd vrstvy a jejim slozenfm. Tyto faktory uréuji po pfivedeni elek-
trického napéti rozloZent elektrostatického potenciilu ve vzorku mezi kontakty [26, 27, 28, 29].
V prvni aproximaci, kterd nezahrmuje pifspévek tunelujicich elektroni, ale presto je vhodnd

pro CAFM, predpoklidejme vzorek, ktery je na jedné strané spojen vilcovym kontaktem
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@ (v)

hrot valcova
nevodivy symetrie

ontakt

vodiva

vrstva
povrch

vzorku

vodivy
kontakt

~J Il
~ N '

d=0" spodni kontakt

Obrizek 1.7 (a) Schematicky ndkres vlivu sondy a povrchu na velikost kontaktniho odporu,
(b) geometricky model a hraniéni podminky pro vypodet velikosti Ry, .

o poloméru a (interakce hrot — vzorek) a na druhé strané kontaktem pokryvajicim celou
plochu vzorku, viz obrazek 1.7h. Tloustka vzorku je b (v ose z) a jeho velikost ve smérech
kolmych na osu z (rovina zy) je nekoneénd. Na mensi kontakt je pfivedeno elektrické napéti V)
a proudovi hustota v rovinér zy se pro jednoduchost predpokliad4d nulova.

Elektrostaticky potencidl ¢ je klicova veli¢ina pro zjisténi velikosti proudu tekoucimu mezi
kontakty. Vzhledem k vilcové symetrii elektrostaticky potencidl zavisi jen na vzdalenosti r
od osy symetrie a na z, tj. ¢(r, z). Laplaceovu rovnici, jejimz feSenim je rozlozeni ¢ ve vzorku,
lze potom zapsat ve tvaru

0% 194 0%

R e T ey § 1.
or? T8T+8z2 0 (1.5)

Uzitim okrajovych podminek pro napéti na kontaktech [28] dostdvdme

e P? _
$r2) = [ [andy (1) + a1 Ty () + a2 Ty () + ] % (14 €727 To(rp)d,
p2 (1 + p—2hp) 2 2 2
0

(1.6)
kde h = b/a, a; je i-ty koeficient v rozvoji okrajovych podminek do fady Besselovych funkef,

J Besselova funkee fadu o.
Proudova hustota j, na povrchu kontaktu je ddna intenzitou elektrického F,. Celkovy

proud I dostaneme integraci j, pfes plochu kontaktu [28]

a

1= 2%0/ (—%) rdr, (1.7)

kde p je resistivita vzorku. Na zikladé znalosti elektrického napéti V() a proudu I z rov-

nice (1.7) lze z Ohmova zdkona stanovit vysledny odpor Rgy. Odpor Rsy, z4visi na parametru h
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a pro h <1 m4 tvar [28]

o 1 1 1
Ry, = ——{1+40,441271= +0,194720— — 0,0097732——
4a ( * h * h2 h3
1 1 1 1571
0, 046505m +0, 00211()? +0, 052204m —0,01 1044? ) (1.8)

V ptipadé tlusté vrstvy, kdy h — oo (b >> a), se rovnice (1.8) zjednodusi na

V ptipadé tenké vrstvy, kdy h — 0 (b < a), odpor Rsy je ddn vztahem

Rey = ,oi (1.10)

Ta?’

Rozlozeni elektrostatického potencidlu ¢ zavisi v redalném pifpadé na vzdjemné poloze
hrotu viei vzorku. Zména jejich vzdjemné polohy ma4 za nasledek zménu rozloZeni elektrosta-
tického potencidlu, ktery ovlivni velikost elektrické intenzity v ose z. Ta uréuje s velikost
prochizejicitho proudu, viz obrizek 1.8. Rastrovianim malych oblasti uprostied vzorku, ktery
je nakontaktovin po celé délce, lze tento efekt potlacit.

(a) (b)

z

| intenzita el pole E(z) _ intenzita ol. pole E(z)
m’ ‘ Y el potencial $(z) :‘ Y el. potencial $(z)

T

Obrizek 1.8: RozloZent elektrického pole (ekvipotenciilni plochy — modrte, elektrické siloéary —
Zervené) ve vzorku v zdvislosti na poloze hrotu (kontaktu) vaéi vzorku (a) kontakt uprostred
vzorku, (b) kontakt na kraji vzorku. (Simulace provedena L. Bfinkem v programu Com-

sol [30].)

Odpor privodnich kontakta R

Hodnotu odporu pfivodnich kontakta R je moZzné pokladat pro danou konfiguraci za kon-
stantni. Vysledny proud tekouci obvodem je zavisly na jednotlivich pfispévecich Rsy, Rk,
R k celkové hodnoté R.. V praxi to znamens, Ze pro ziskdni relativni informace o lokdlni
vodivosti vzorku je nutné ustanovit co nejstabilnéjsi méfici podminky — zkoumanou oblast

umistit co nejblize stfedu vzorku, zajistit pomaly posuv hrotu, pouzit malou piitlacnou silu
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pusobici mezi hrotem a vzorkem (potlacent vzdjemné deformace), aplikovat co nejmensf elek-
trické napéti mezi hrotem a vzorkem. DosaZitelné rozliseni CAFM mikroskopie byva nékolik

desitek nanometri.

1.2.3 Mikroskopie blizkého pole

Rastrovaci mikroskopie blizkého pole (Scanning Near—Field Optical Microscopy — SNOM,
NSOM) je mikroskopickd technika kombinujici prednosti optické mikroskopie spoletné s vy-
sokou rozlisovaci schopnosti sondovych mikroskopii SPM.

Na zdkladé Abbeho teorie z roku 1873 je rozlifeni svételné optické mikroskopie (mik-
roskopie dalekého pole) ovlivnéno difrakel na objektech s rozméry dmérnymi vinové délce
dopadajictho zdfenf [31, 32]. Minim4lni rozlifeni d je d4no Rayleigho kritériem:

A
= 1. — 1.11
d 0’6 NA’ ( )

kde A je vlnova délka dopadajiciho zdfeni a NA je numerickd apertura optickych soucssti.
V praxi to znamen4, Ze lze dosdhnout rozliSent pfiblizné A/2. (V pfipadé konfokilniho mik-
roskopu bylo dosaZeno rozligeni d = 200 nm.)

V roce 1928 E. H. Synge publikoval svoji vizi o dosazeni vysokého rozliseni, které je
mozné ziskat vyuzZitim evanescentnich vin vznikajicich na rozhranich mezi optickou sondou
o rozmérech mensich nez vlnova délka pouZitého zifeni a vzorkem [33]. Intenzita I téchto
vln kles4 se vzdilenosti r od zdroje jako I =5 r~6, a proto toto elektromagnetické pole v této
oblasti je oznatovino polem blizkym [34]. Pro detekei & vybuzeni téchto vln je proto nutné,
aby sonda byla v tésné blizkosti povrchu ve vzddlenosti mnohondsobné mensi nez je vilnova
délka pouzitého zafeni, viz obriazek 1.9a. Priavé z tohoho divodu se vyuiivi pro udrZeni
konstantni vzddlenosti mezi sondou a povrchem detekénich metod mikroskopie AFM a STM,
které maji velmi vysokou rozlisovaci schopnost jak v horizontalnim, tak i vertikdlnim sméru.

Vsledné rozliseni je tak omezeno prevazné velikosti sondy.

Sondy mikroskopie blizkého pole

Sonda tvofena clonou o pruméru mensim neZ vinova délka svétla slou# jako nanometrovi
anténa interagujici se zkoumanym objektem. Vzidjemns interakce je zdrojem optického signdlu
pro mikroskopii SNOM. Dle celkového usporadant a technického provedeni se v sougasnosti
pouzivi dvou typn sond.

Prvni prfedstavuje zostfené svétlovodné mikrovldkno. To se vyrabi chemickym procesem
leptini anebo vysokoteplotnim taZenim. Nisledné se ziZend &dst pokryvi vrstvou (Ag, Au,
Al) o tloustce piiblizné 100nm pro omezeni parazitniho z4fend, které snizuje optické rozlisen{
soustavy. Velikost clony je od 50nm vvse. V pripadé elektricky vodivych hroti a vzorki je pro
detekei vyuzito tunelového proudu (Scanning Tunneling Optical Microscopy — STOM). Pro
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(a) (b)

elektrody
SNOM optické 4
sonda Vlékno\ I
apertura rezonator
a< >\ bliZké pokoveny
pole hrot
vzorek d<<A N mechanicka
rastr - vidlicka
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T (c)
daleké .
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d >\

apertura
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Obrizek 1.9: (a) Schematicky ndkres zdkladni myslenky mikroskopie blizkého pole SNOM (d
je vzdalenost mezi vstupni aperturou a vzorkem), (b) mechanick4 vidliéka (tunning fork), (c)
duty AFM hrot.

nevodivé vzorky byly vyvinuty detekéni metody vychazejici z bezkontaktni metody AFM. Na
mechanickou vidlicku je pfipevnéno optické vldkno a cely systém je rozkmitan v roviné vzorku
na rezonandni frekvenci o amplitud® jednotek nanometri, viz obriazek 1.9b. Vzijemnym si-
lovym pusobenim mezi atomy sondy a povrchu dochdzi ke zméné amplitudy kmitdni. Jeji
detekce, optickd nebo elektricks, slouzi k fizeni pohybu hrotu nad vzorkem. Presny popis in-
terakce, oznatované jako shear—force neni doposud plng objasnén. Teoretické modely v sobé
zahrnuji pasobeni dalekodosahovych van der Waalsovych sil, lokdlnich elektrickych sil (vlivem
rozdilného rozmisténi niboju na povrchu), viskéznich sil (pfitomnosti kontaminaénich vrstev
na povrchu — voda), kratkodosahovych mechanickych sil a vliv chemického slozeni [32, 34, 35].
Daléi moznosti je pohyb hrotu ve sméru kolmém na vzorek, ktery je analogicky s bezkon-
taktnim modem AFM.

Druhy typ sond zahrnuje vyuZiti raménka mikroskopu AFM s dutym hrotem. Zadni strana
raménka je v misté hrotu anisotropné vyleptina az k samému konci hrotu. Vznikd tak duty
hrot. & velmi malym otvorem na konci dosahujicim velikosti od 20nm vyse, viz obrazek 1.9¢.
Takto pfipravené sondy mohou operovat ve viech pracovnich modech AFM dle parametri
nosného raménka.

Shér optického signdlu probihd v disktrétnich bodech rastru. Data ziskanid béhem
rastrovani pfinasi informaci o rozlozeni intenzity svétla v téchto bodech a dile také informaci

o topografii. Jako u viech SPM technik zavisi vysledny topograficky obraz na interakci
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mezi hrotem a vzorkem, pfesnéji na geometrii hrotu a vzorku. Vzhledem k silné zdvislosti
intenzity evanescentnich vln na vzdalenosti a interakci realné mérici sondy o velikosti desitek
nanometri s nanometrovymi povrchovymi nerovnostmi na vzorku dochizi béhem rastrovani
ke vzniku jak optickych, tak i topografickych artefakti

Jednd se napf. o sniZeni kontrastu na hrandch struktur, chybnému zméfeni intenzity
elektromagnetického zdfeni u objektt srovnatelnych s velikosti sondy, atd.

Béhem vlastniho méfeni se vyuzivd modu konstantni' vzdalenosti od povrchu, kdy zpétna
vazba udrzuje konstantni vzddlenost mezi sondou a kazdym mérenym bodem, a modu kon-
stantni vviky nad povrchem, kdy sonda rastruje v dané vvsce, pficemz se vzddlenost mezi ni

a mé&fenymi objekty méni.
Experimentalni usporadani mikroskopu SNOM

Sondy mikroskopu SNOM mohou byt vyuzity jak pro osvit, tak i pro shér optického signilu.
Dile je mozné vzorek osvétlovat a detekovat bud v blizkém, nebo dalekém poli. Dle op-
tické propustnosti vzorku lze pouzit reflexni mod pro netransparentni a transmisni mod pro
transparentni vzorky [32]. Vzdjemnou kombinaci téchto moznosti dostdvime &tyfi zdkladni
pracovni rezimy mikroskopie SNOM, viz obrazek 1.10, které je mozné kombinovat se shérem

nebo osvitem v blizkém & daleké poli v zavislosti na aplikaci:

sbérny reflexni mod — (Collection Reflection Mode) — pouziva se pro nepruhledné vzorky,
kdy sonda slouzi jako vstupni clona pro shér zifeni vzniklého prfivedenim svétla na

povrch vzorku,

sbérny transmisni mod — (Collection Transmission Mode) — pouzivi se pro prihledné

vzorky, kdy sonda slouzi jako vstupni clona pro shér zareni pfivedeného zespodu vzorku,

osvitovy reflexni mod — (fllumination Reflection Mode) — sonda je zdrojem zafeni

a dochdzi ke sbéru odrazeného zdreni okolnimi optickymi zafizenimi.

osvitovy transmisni mod — ([llumination Transmission Mode) — sonda je zdrojem zafen{

a dochdzi ke shéru prochdzejiciho zdfeni pod vzorkem.

V neddvné dobé se zaéala rozvijet metoda tzv. bezaperturni mikroskopie blizkého pole
(Apertureless SNOM — aSNOM ), kdy je vyuzito sond mikroskopu AFM pouze pro zesileni
elekromagnetického pole mezi hrotem a vzorkem [36]. Svételné zdfen( je pfivedeno a shirdno
optick¥mi zafizenimi. Rozlifeni této metody je na hranici 20nm.

Mikroskopie blizkého pole umoziuje studium optickych vlastnosti struktur o velikosti
desitek nanometrii. Limitni rozlifeni pro sondu z optického vldkna se uddva 50nm, pro duty
hrot az 20nm. Metodu lze pouzit pro fluorescenéni’ mikroskopii, ramanovskou mikroskopii, pfi

mapovani povrchovych plasmonu a studiu jejich rezonanci, optickou nanolitografii apod [37].
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Obrazek 1.10: Meéficl mody mikroskopie SNOM, konfigrace totoznid s experimentidlnim
zafizenim na UFI VUT v Brné NTegra Solaris.

1.2.4 Mikroskopie lateralnich sil

Mikroskopie lateralnich sil (Lateral Force Microscopy — LEM) mapuje odlisné pusobent la-
terdlnich sil na povrchu. Méfeni probihd v kontaktnim modu AFM, aviak misto vyhodno-
covani zmény pohybu raménka ve sméru kolmém na pohyb vzorku (topografie), ziskdvaji se
informace ze signidlu zaznamendvajictho zkrouceni raménka ve sméru rovnobézném s povr-
chem vzorku, viz obrizek 1.4. Vysledny obraz predstavuje rozdilné pusobeni adhezivnich sil

na povrchu zpusobenych nehomogenitami na vzorku.

1.2.5 Ostatni mikroskopické techniky

Vvée zminéné techniky byly nejéastéji pouzivany v souvislosti s touto dizertaéni praci. Ostatni

mikroskopické techniky proto budou zminény jenom vyétove [4, 7, 18].
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Mikroskopie elektrostatickych sil — (Electrostatic Force Microscopy — EFM) vyuziva
bezkontaktni metodu AFM pro mapoviani elektrostatického potencidlu a rozlozeni
povrchového niboje na povrchu vzorku. Elektrostaticka sila vznikla mezi hrotem
a méfenou lokalni oblasti na vzorku je zpisobena rozdilem vystupnich praci elektromi

materidl hrotu a vzorku.

Pokoveny elektricky vodivy hrot v tésné blizkosti povrchu lze zjednodusené povazovat
za kmitajici elektrodu paralelnitho kondenzitoru viéi vzorku, pfedstavujici elektrodu
druhou. Mezi né je pfivedeno stfidavé napéti V; o frekvenci fg. a amplitudé V., plati
tedy Vi = Viesin(2m fact). Odezvou na tento vstupni signil je zména mechanického
kmitani raménka vlivem pusobici elektrostatické sily na stejné frekvenci f,., kterd je

didle vvhodonocovina, a data jsou vyuzita pro zobrazeni elektrickych vlastnosti vzorku.

Konstrukéni zptisob provedent je dvoji. Bud je soudasné s méfenim topografie na hrot
pfivedeno toto stfidavé napéti a snimdna odezva s velmi malym casovym zpozdénim
(viz obrazek 1.5), nebo je kazdy fidek nejprve nasnimin v rezimu topografie a nisledné
je hrot pozvednut na definovanou vzdalenost od vzorku (fidové desitky nanometr)
a kopiruje nasnimany vyikovy profil fadku. Béhem tohoto druhého pohybu je na hrot
pfivedeno stifdavé napéti a sledovdna odezva. Tato technika je v anglické literature

2nd

oznatovina jako pass technique nebo Liftmode.

Rastrovaci Kelvinova sondova mikroskopie — (Scanning Kelvin Probe Microscopy —
SKPM) je odvozena od Kelvinovy metody méfeni kontaktntho rozdilu potencidlu Viepp
(Contact Potential Difference — CPD) vzorka.

V prostoru mezi elektrodami tece proud o velikosti i(¢) = 27 fVopp AC sin(27ft), kde
AC je zména kapacity, f je frekvence a t ¢as. PfiloZzenim externiho stejnosmérného
napéti lze docilit stavu, kdy i(t) — 0. Hodnota tohoto napéti je potom rovna vystupni

praci materidlu Vopp.

Rastrovaci Kelvinova sondovd mikroskopie viak misto proménného proudu pracuje
s ménici se silou. Tato metoda je tak témér totoznd s mikroskopii elektrostatickych
sil EFM, viz obrdzek 1.5. Navic je viak na hrot pfivedeno takové stejnosmérné
napéti Vpo, aby vvsledna elektrostatickd sila pisobici mezi hrotem a vzorkem byla
milovi. Hodnota tohoto napéti, stanovend zpétnovazebni smyckou méfici elektroniky,

reprezentuje velikost vystupni préice elektroni mezi hrotem a vzorkem.

Mikroskopie magnetickych sil — (Magnetic Force Microscopy — MFM) méti interakei
mezi preferenéné zmagnetovanym hrotem a magnetickym polem indukovanym na po-

vrchu vzorku.
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Rastrovaci kapacitni mikroskopie — (Scanning Capacitance Microscopy — SCM) vyuziva
hrotu jako malého paralelniho kondenzitoru a odméfuje zménu kapacity v jednotlivych

bodech rastru.

Akusticka atomarni silova mikroskopie — (Atomic Force Acoustic Microscopy — AFAM)
méf odezvu hrotu na vibrujici vzorek v bodech rastru. Dle odezvy raménka je mozno

usuzovat na materialy s vétsim anebo mensim Youngovym modulem pruznosti.

Rastrovaci teplotni mikroskopie — (Scanning Thermal Microscopy — SThM) mér{

rozlozent teplotniho pole vzorku sondou citlivou na zménu teploty.

Magnetick4 rezonanéni spinova mikroskopie — (Magnetic Resonant Spin Microscopy

— MRFM) méfi zmény odezvy spinu éistice na externi magnetické pole.

1.3 Mikroskopy SPM

Pro studium byly pouzity tfi mikroskopy SPM. Mikroskop AutoProbe CP-R se nachdzi
na Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi Fakulty strojniho inZenyrstvi VUT v Brné a je pouzivin
pro dalii méfeni. Druhy mikroskop Ntegra Aura se nachizi na Ustavu chemie materil
Fakulty chemické VUT v Brné. Treti mikroskop NTegra Solaris a Spectra nachdzi na Ustavu
fyzikilniho inZzenyrstvi Fakulty strojniho inzenyrstvi VUT v Brné.

1.3.1 Mikroskop AutoProbe CP-R

Mikroskop AutoProbe CP-R firmy Veeco [19] umozriuje snimani povrchu mikroskopii STM,
kontaktni, semikontaktni i bezkontaktni mikroskopii AFM, didle rozsifené techniky LFM,
MFM, chybového signdlu a monitorovani faze. V soudasné dobé je mozné vyuzit i metod
CAFM, EFM, SKPM a nanolitografie.

Meéficf hlava mikroskopu obsahuje detekéni é4st (PSPD), drzdk hrotia, optickou &4st (la-
serovd dioda, dvojice nastavitelnych zrcadel). Pod touto hlavou je umistén drzdk vzorkd na
piezoelektrickém rastrovacim modulu (skener), viz obrdzek 1.11. Lze pouiit typy modula
s rozsahy 5 pmx5 pmx2 pm a 90 pmx90 pmx7 pm.

V rozgifujicim modulu ovlddaciho software je mozno definované pohybovat vzorkem vagi
hrotu a privést elektrické napéti mezi hrot a vzorek. Mikroskop je odrusen od okolnich

nezadoucich vibraci umisténim na zZulovém stole se vzduchovymi polstafi.

1.3.2 Mikroskop NTegra Aura

Mikroskop NTegra Aura je produktem ruské firmy NT-MDT [20], viz obrdzek 1.12a.
Toto zaffzeni umoznuje provadét povrchovou analyzu tunelovou mikroskopii STM, spek-

troskopii STS a méfit dile vysku potencidlové bariéry vzorku. U silovych mikroskopii je to
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Obrizek 1.11: Schematicky ndkres mikroskopu AutoProbe CP-R [19].

mikroskopie AFM v kontaktnim, semikontaktnim a bezkontaktnim modu véetnd chybového

2nd

gsignalu a méfeni fizového posuvu. Vyuzitim bezkontaktniho modu a pass technique je

mozné vyuzit mikroskopie MEM, EFM, SKPM.

Mikroskop je vybaven dvéma svisle uloZenymi v¥ménnymi rastrovacimi jednotkami o roz-
sazich 137 pmx 137 pmx 7 pm ¢ korekef nelinearit béhem rastrovani a 6 pmx6 pmx2 um bez
korekce, na které se pfipeviiuje vzorek. Oproti vzorku se umistuje nepohyblivd rastrovact
hlava nesoucl raménko s hrotem, na které se fokusuje laserovy svazek odrazejici se do fotodi-
ody (PSPD), viz obrizek 1.12b. Dile je mozné pouzit konfiguraci, pfi niZ je vzorek umistén
na pevnou podlozku a hrot se s celou optickou soustavou pohybuje na rastrovaci jednotce

o rozsahu 115 umx 115 umx 5 gm s korekel nelinearit pohybu.

Mikroskop je umistén na aktivni antivibraéni jednotce, ktera stoji na zulovém bloku. Nte-
gra Aura charakterizuje fadu mikroskopiy, u kterych je moZné pracovat za podminek nizkého
vakua v fddu 1 x 10! Pa, kterého se dosahuje rotaéni vakuovou vyvévou. Pro snadné polo-
hovani vzorkl je mikroskop vybaven optickou jednotkou a zobrazovacim zafizenim. Ovlddaci
software umoznuje ddle definovat konkrétni pohyb po vzorku, popfipadé s nastavitelnym po-
tencidlem mezi hrotem a vzorkem, napéfovou a silovou spektroskopii a vektorovou a rastrovou
litografii.

Mikroskop je dile rozsiten o zafizeni TriboScope firmy Hysitron, které dovoluje méfit me-
chanické vlastnosti materidli, a to Younguv modul pruznosti E, a tvrdost H zkoumaného ma-
teridlu. Vtlagenim Berkowitzovy sondy o velmi malém poloméru kfivosti do povrchu riznou

silou velikosti nékolik desitek nlN a% jednotek mN, je mo#né z definovaného priubshu zatéZovani
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Obrizek 1.12: Snimky mikroskopu NTegra Aura(a) celkovy pohled, (b) detail snimaci hlavy
mikroskopu [20].

a odtéZovani tyto veliéiny urdit.

1.3.3 Mikroskop NTegra Spectra a Solaris

Mikrosop NTegra Solaris a Spectra je produktem firmy NT-MDT [20]. Toto zafizeni je uréeno
pro studium vzorka pomoci mikroskopie blizkého pole SNOM a ddle umozniuje vyuzivat stan-
dardni i rozsitené techniky mikroskopie AFM, které jsou analogické s mikroskopem NTegra
Aura, viz vyse.

Mikroskop se skladd ze dvou oddélenych édsti. Prvni je spojeni mikroskopu AFM
s SNOM, ktery vyuzivd duty hrot AFM jako sondu (NTegra Spectra). Tato konfigurace
umozhuje méfeni optickych vlastnosti vzorku v reZzimu reflexmim sbérném a reflexnim
osvitovém. Zakladna je identickd s mikroskopem NTegra Aura a je vybavena mikroma-
nipuldtorem o rogzsalm 120mx120 pmx6 pgm. Ve smimaci hlavé mikroskopu je umistén
nepohyblivy drzik hroth pod zvétsovacim objektiv (Mitutoyo, 100 x zvétSeni, NA 0,7)
pro piivod a shér svételného signilu, laserovi dioda a é&tyfsegmentovy fotodetektor pro
vyhodnocovani prihybu raménka. Dile je tato hlava prizptisobena detekei/osvitu svételného
zareni z boéniho vstupu, viz obrazek 1.13a.

Druh4 édst je SNOM mikroskop (NTegra Solaris). Drzdk vzorkd je umistén na zikladné
invertovaného mikrosopu Olympus IX 70, ktera obsahuje i mikrosopicky posuv 50 pmx 50 pm
v roviné vzorku. Nad ni je umisténa méfici hlava vybavenid mikroskopickym posuvem
100 < 100 pmx 6 g, do které se zasouva optické vldkno pfipevnéné na kmitajicl vidlicka
(tuning fork pro detekci shear—force), viz obrizek 1.13b. V této hlavé je umisténa i optick4

soustava pro zaméfovani a osvit vzorkn z boéniho pohledu. Tato konfigurace umoziuje
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vyuzit jak reflexni, tak i transmisni sbérny a osvitovy mod, viz obrazek 1.10a. Daile je
mozné osvétlovat struktury i mimo oblast pusobeni hrotu (vhodné pro buzeni lokdlnich

plasmonovych polaritont1). Dle aplikace lze rastrovat bud’ sondou, nebo vzorkem.

Obrizek 1.13: Mikroskop (a) NTegra Spectra a (b) NTegra Solaris [20].

Cely systém je umistén na aktivhim antivibraénim stole a prostor kolem mikroskopi
zatemnén. Pro méfeni SNOM je vuzivino optické vlikno typ Nufern 405HB o apertufre
mensi nez 100nm prfipevnéné k vidliéce o rezonanéni’ frekvenci 180kHz, viz dodatek A. Pro
osvétlovani se vyuzivd laserd o vinovych délkdch A = 532nm (zelend barva, vikon 5 mW
a 10mW) a A = 632 nm (dervend barva, vykon 10mW), pro detekei fotondsobi¢e Hamamatsu

H5784-04 pro oblast vilnovych délek 185 nm az 850nm, viz dodatek B.



Kapitola 2

Uhlikové nanostruktury

Uhlik (Carbon — C) patff k prvkim IV.A skupiny. Jeho nizev je odvozen od latinského
slova ,carbo®, kterym Rimané oznadovali dfevéné uhli. Element4rni uhlik je velmi roziffen
po celé Zemi, kde tvoii jeden ze zidkladnich prvka anorganickych i organickych sloudenin,
a jeho stopy byly nalezeny i ve vesmiru. Prirodni minerdly tvorené uhlikem byly na nasi Zemi
objeveny v podobidch grafitu, diamantu, ve formé lonsdaleitu, chaocitu, fulleritu. Dale byly
uméle pfipraveny i dal$ modifikace uhliku (napifiklad uhlik C IV) a jeho modifikace zalozené

na vzijemném posunuti atomsrnich rovin grafitu. Uhlik vykazuje diamagnetické chovini [38].

Uhlik m4 v jadfe Sest protonil a rizny podéet neutronu, v elektronovém obalu sest elek-
trontt. Dle rtizného poétu neutront rozlisujeme celkem patnict dosud zndmych isotopti od §C
do 2620- Mezi nejzniaméjsi patfi nejvice se v prirodé vyskytujici stabilni isotop 1620: dale
isotop 180 vyuzivany pfi nukledrni magnetické rezonanci pro svoji méfitelnou odezvu spinu na
radiofrekvenéni buzeni. Radioaktivni isotop 1§C § osmi neutrony v jadre je Siroce vyuzivan pro
stanovenf staff materisld diky svému stabilnimu polocasu rozpadu, ktery &ni 5175 roka [39].

Elektronovs konfigurace atomu uhliku je 1s2, 252 a 2p2. V krystalické f4zi jsou 2 elek-
trony 1s pevné svdzany s jadrem, zatimco elektrony ve stavech 2s a 2p, slabé vizané valenéni
elektrony, se podili na vytvareni kovalentnich vazeb uhliku. Energiovy rozdil 2s a 2p hladin
je ve srovnani s vazebni energil velmi maly. VInové funkce téchto elektromi se tak vzdjemné
prolinaji, tento jev nazyvame hybridizaci. Smiseni stavu 2s elektronu s 2p stavem se nazyva
sp™ hybridizace, kde n = 1,2, 3. Prvky IV.A skupiny s vyjimkou uhliku vykazuji pouze hyb-
ridizaci typu sp3. Uhlik vykazuje nejen typ sp® (diamant, metan CHy), ale i typ sp? (grafit,
polyacetylen (HC=CH-),, a typ sp (acetylen CH=CH).

Hybridizace sp™ je podstatni pro uréeni dimenze pevnych uhlikovych struktur a uhlik
jako jediny prvek vykazuje isomery od dimenze nulové do dimengze tfeti, viz tabulka 2.1.

V nasledujicim textu bude struéné uveden prehled viech doposud znamych krystalickych
fazi uhliku a jejich struéni charakterizace. Literatura popisujici jednotlivé fize a vlastnosti

byla derpana z [40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48].

21
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Dimenze 0D 1D 2D 3D
Isomer | fullereny nanotrubice grafit | diamant
Hybridizace sp? sp?, sp sp? sp3
Elektronové vlagtnosti | polovodic | vodié, polovodié | polokov | isolant

Tabulka 2.1: Isomery uhliku.

2.1 Krystalické modifikace uhliku

Alotropie je vlastnost chemického prvku vytvafet krystalické faze o dvou a vice odlisnych
vazebnich uspofiddnich. V zdvislosti na tomto uspofadani vyvkazuji tyto jednotlivé struktury
odligné mechanické, elektrické, chemické i optické vlastnosti. Zmény mezi jednotlivymi krys-
talickymi fazemi jsou vyvoldny vnéjsimi vlivy, jako je napfiklad mechanické napéti a teplota.

Sklon k alotropii maji obecné nekovové prvky, metaloidy a kovy.

Uhlik vykazuje ruzna krystalicka uspofadani. Uhlikové nanotrubice, fullereny a grafit maji
spoleény zikladni stavebni prvek a tim je graphen.

2.1.1 Graphen

Graphen je rovinna monovrstva uhlikovych atomti uspofddanych do dvoudimenzionalni struk-
tury tvaru Sestivihelnikil, vzd4lenost mezi jednotlivymi atomy je ac—c = 1,44 A. Tyto atomy
jsou mezi sebou v4zdny pomoci sp® vazeb, viz obrdzek 2.1a. Pied rokem 2004 existovala tato
vrsta pouze jako matematicky model, nebot dle Landaua a Peierlse nebylo mozné pfipravit
éisty uhlikovy 2D krystal z ddvodu jeho termodynamické nestability (teplota tinf tenkych
vrstev rychle kles4 se snizujici se tloustkou vrstvy). V roce 2004 Novoselov a spol. vytvorili
prvni graphenovou vrstvu kalenim grafitu na povrchu nekrystalické struktury a udrzovanim

v metastabilnim stavu [40].

2D krystaly jsou znimé téméf bezsrizkovym pohybem nosiéi elektrického niboje na
velké vzddlenosti, tak zvanym balistickym transportem. Volné elektrony graphenu, které se
nepodilejf na vazbé mezi atomy uhliku, mohou pfenidet elektricky niboj. Bylo zjigfeno, Ze
se tyto elektrony lze popsat Diracovou rovnici pro relativistickou é4stici [41]. Tyto elektrony,
nazyvané Diracovy bezhmotné fermiony (Dirac massless fermions), maji nulovou efektivnf

hmotnost a jejich rychlost se neblfzf rychlosti svétla, ale je rovna piiblitng vp &5 10% ms™?.

Graphenovi monovrstva zavinuti do sebe vytvail strukturu fullerent (isomer 0D), srolo-
vani do vilce strukturu uhlikovych trubic (isomer 1D) a vrstvend na sebe utvari strukturu

grafitu (isomer 2D).
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Obrizek 2.1: (a) Graphenovd monovrstva, z nf 1ze d4le sloZit (b) shalenim jakykoliv fulleren,
(c) rotaci kolem osy symetrie libovolnou uhlikovou nanotrubici, (d) vzdjemnym vrstvenim
grafit, pfejato z [40].

2.1.2 Alotropy uhliku

Uhlik se vyznaéuje jedendcti doposud zndmymi alotropy. Nékteré jsou zname jiz dlouho,
nékteré byly objeveny nebo uméle pfipraveny teprve neddvno [38, 42]. Mezi deset

nejvyznamnéjsich alotropn patfi

Diamant je nejtvrdsi mineril nalezeny na Zemi. Elementdrni bunku tvoii kubickd plogné
centrovani mrizka s dvouatomovou bazi. Primitivni buriku tvoii tetrahedron. Viechny
atomy uhliku jsou mezi sebou sviziny kovalentnimi sp3 vazbami, a &nf tak diamant
elektricky nevodivy. Prirodné &isty diamant vykazuje vysoky index lomu (n = 2,418)
a je pouzivin témér vyhradné jako klenot, uméle pfipravené syntetické diamanty (mo-
issanit) a pfirodni diamanty nizké kvality maji vysokou tvrdost a se pouzivaji se
predeviim ve formé praski, pro svoji vysokou tvrdost v prumyslovych odvétvich spo-

- Ed e g e - e
jenych s fezdnim a brousenim.
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Grafit je nejznaméjsi alotrop uhliku, ktery vznika vrstvenim graphenovych rovin vzajemné
svazanych slabymi vazbami, viz obrdzek 2.1d. Elementdrni bunka je tvofena hexa-
gonalni krystalovou mitzkou. Grafit je elektricky vodivy diky elektronim nepodilejicich
se na vytvareni sp? vazeb krystalické mifzky. Ty se volné pohybuji podél rovin graphenti
a prendgeji elektricky ndboj, vzdjemni vodivost mezi rovinami je viak velmi nizks.
Grafit je vyuzivan jako suché mazivo a vieobecné zndmai tuha na psani. Tepelnym
zpracovanim grafitu (pyrolyzou) lze vytvorit monoliticky grafit s vysokym stupném
prednostni orientace os kolmych k rovindm graphenu, pyrolyticky grafit (High Orien-
ted Pyrolytic Graphite — HOPG). Pruzny grafit vznik4 interkalaéni reakel ptirodniho
a vysoce orientovaného pyrolytického grafitu s oxidaénimi éinidly. Vlivem vrstevnaté

struktury vykazuje vysoky stupen anisotropie.

Fullereny jsou struktury atomi uhliku (20 atomt a dal$f vyssf sudy podet), které zaujimaji
v prostoru nejtésnéjsi usporidani [43, 44, 45]. Priblizné kulovy tvar fullerent je ddn
kombinaci pétitthelnikovvch a Sestithelnikovych obrazen, v jehoz kazdém wvrcholu je
umistén atom uhliku. Kazdy tvar fullerenu je mozné slozit z jedné graphencové roviny

a jednotlivé atomy jsou mezi sebou vzdjemné svizdny sp? vazbami, viz obrizek 2.1b.

Krystaly fullerenti vykazuji aZz 40% volného prostoru a snadno na sebe navazuji at-
mosférické plyny, které se usazuji do intersticidlnich poloh. Diky sp? vazbidm mezi
atomy se fullereny chovaji jako polovodiée. Jejich vlastnosti lze viak pomoci interka-
lace modifikovat. Mezi nejznaméjsi a nejstudovanéjsi fullereny patii fulleren Cgg, ktery
je tvoren dvaceti sestithelnikovymi a dvandcti pétihelnikovymi uzavienymi retézci
atom uhliku. Svoji podobou pfipoming fotbalovy mi¢ o poloméru 0, 8 nm a pouziva se
pfevizné v organické chemii. Mezi dalsi zndmé fullereny pat#i fulleren Cy( (dvandctistén
tvofeny pentagonilnimi uspofddinimi atomt), Cro, Cgo, Cg2 (kovo—fullereny), Cog,

C200, Csa0.

Uhlikové nanotrubice jsou vrstvy graphenu srolované do dlouhého valce o velmi malém
poloméru, viz obrizek 2.1c. Diky vysokému poméru délky ku pruméru lze hovorit

o tzv. 1D nanostrukturich [46]. Dle poétu rovin tvoricich nanotrubici hovoifme bud
o uhlikovych trubickdch jednosténnych (Single Wall Carbon Nanotube — SWCNT), nebo
mnohosténnych (Multi Wall Carbon Nanotube — MWCNT).

Fullerit je krystal s kubickou symetrii, ktery vznikne tésnym shromazdénim fullerent Cgg.
Tato distd forma uhliku m4 nasycené viechny vazby a témér nereaguje s okolnimi atomy.
Fullerit. vykazuje stupen tvrdosti odpovidajici tuze a je velmi pruzny. V &isté formé je
elektricky nevodivy, ale interkalaénim procesem, ktery vlozi do volnych intersticidlnich

poloh alkalické prvky, je mozné ji zménit (supravodivost).
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Lonsdaleit (neboli hexagondlni diamant) se vytvaf{ béhem dopadu meteoriti na zemsky
povrch. Vysokd teplota a okolni tlak transformuje grafitovou jednoatomsbrni bizi na
diamantovou dvouatomdrni, pricemz krystalické hexagonilni usporddani se zachovavai.
Tvto mikroskopické krystaly jsou nachizeny v oblastech dopadu meteorit spoletns

s diamantem.

Chaoit (neboli bily uhlik) je pfirodni minerdl krystalizujici v hexagonilnim usporddani.
Atomy mezi sebou jsou vdziny sp vazbami, obdoba karbynt. Chaocit vykazuje vyssi

tvrdost nez grafit. Je poloprusvitny a m4 Sedobilou barvu [47].

Skeln¥ uhlik se vyrabi pyrolyzou termosetovych polymert. Tento monoliticky negrafitujici
uhlik vykazuje velkou strukturni isotropii. Mezi jeho vlastnosti patfi predeviim vysoka

chemicks stabilita, a proto je ¢asto vyuzivan v elektrochemii.

Uhlikova nanopéna je nové objevena forma uhliku, kterd vznika piscbenim vysoce ener-
getického laserového svazku na uhlikovy teréik v argonové atmosfére. Mikrostruktura
vytvorend pri teploté kolem 10000°C se podob4 siti vzdjemné propojenych uhlikovych
trubiéek dlouhych piiblizng 5nm. Ty obsahuji asi 35% uhliku ve stavu hybridizace sp®.
Jako jediny alotrop vykazuje paramagnetické chovinr [48].

Amorfni uhlik je uhlik, ktery na kriatké vzdidlenosti sice vykazuje uréité usporaddni, aviak
to zcela vymizi pfi dlouhych vzddlenostech. Vétf&ina amorfnich materiali obsahuje ob-
vykle krystalické struktury uhliku ve formé diamantu a grafitu.

Uhlikové tenké vrstvy s vlastnostmi diamantu ( Diamond Like Carbon layers — DLC layers)
jsou uméle pripravené tenké povlakové vrstvy, které vytviareji na povrchu velmi tvrdou vrstvu.
Tyto sloudeniny jsou charakteristické vysokym procentuilnim zastoupenim sp® vazeb vigi
pfitomnym sp? a sp. Tyto materidly nejsou viak &isté uhlikové, ale vykazuji vysoké zastoupeni
vodiku, které dosahuje az padesdti procent. Vrstvy se pfipravuji vétiinou pomoci plazmového

vyhoje.

2.2 Uhlikové nanotrubice

Graphen, monovrstva hexagonilniho grafitu, je zdkladni stavebni prvek uhlikovych nano-
trubic. Tyto vrstvy srolované podél osy symetrie vytvarejici vdlcové usporadani nazyvame
nanotrubicky. Dle poétu srolovanych rovin rozlisujeme mezi jednosténnymi a mnohosténnymi
nanotrubickami. Nize uvedeny text zaméfeny na geometrickou charakterizaci a transportni

vlastnosti uhlikovych nanotrubic je psdn v souladu s [49].
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2.2.1 Klasifikace nanotrubic

Orientace podélné osy nanotrubky vzhledem k hexagonilni strukture graphenu hraje kli¢ovou
roli pro geometrii, symetrii a také pro fyzikdlni a chemické vlastnosti. Struktura trubek je

stanovena dvéma vektory: jednak vektorem chiralmm C_"n

—

Ch = ndy + mds, (2.1)

ktery definuje smér stodeni nanotrubice, a na néj kolmym vektorem translaénim T

—

T = t1dy + todo, (2.2)

ktery charakterizuje smér vilcové symetrie trubky, viz obriazek 2.2. Koeficienty n,m € Z
jsou celd &fsla, pro kterd plati (0 < |m| < n). Vektory a1(v/3/2,1/2),dx(—+v/3/2,1/2) tvoii

miizkové vektory hexagonu. Koeficienty 1 a to jsou celd éisla a stanovi se jako

2m+n 2n+m
t1 = 5 to = — 3
d, d,

(2.3)

kde d, je nejvyssi spoleény délitel 2m +n a 2n +m.
Velikost chirdlniho vektoru uréuje velikost obvodu nanotrubky, proto lze prumér nano-
trubky d; spoéitat jako
d, — ‘Cn‘ _ |ndy + mda| _ a\/nz-l—nm-l—mz’ (2.4)

T T T

kde velikost vektoru |@| = |di +d3| = V3Bac_c = 2,49 A. Poéet hexagonii N v uhlikové

graphenova vrstva reciproky prostor

Obrazek 2.2: Zdkladni vektory charakterizujici uhlikovou nanotrubici.
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nanotrubici je ddn jako

G T| a2t amsm2)
‘&’1 ><C_L'2‘ dr

(2.5)

a charakterizuje podet primitivnich bunék v celé nanotrubici. V jedné primitivnd burice se
potom nachizi 2N volnych m—vazebnich orbitali.

Dle celoéiselnych hodnot n a m rozlisujeme tfi typy geometrického uspofadant uhlikovych
nanotrubic. Typ armchair vzniki v pfipadé, kdy n = m. Druhy typ oznafovany jako
zigzag splimje podminku m = 0 a tfeti typ chiral je charakterizovian n # m za podminky

(0 < |m|] < n) z divodi symetrie, viz obrizek 2.3.

/)armchair \ (b) zigzag (c) chiral

Obrazek 2.3: Geometrické uspofadani uhlikovych nanotrubic dle chirdlniho vektoru én:
(a) armchair, (b) zigzag a (c) chiral, pfejato z [50].

Chiralita je zdkladni geometricka charakterizace uhlikovych trubic a souvisi se symetrii
trubice kolem podélné osy. Trubky typu armchair a zigzag patii mezi takzvané achiralnd
typy nanotrubic a vyznaéuji se rovinnou zrcadlovou symetrii, to je symetrii podle podélné
osy nanotrubice. Nanotrubice typu chiral vykazuji spirdlni symetrii kolem téze osy. Kazdé

z téchto uspofdddni m4 svoje specifické vlastnosti.
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Dle pozorovani jsou viechny uhlikové trubice na konci zakonéené hemisférickou struktu-
rou, kterd plynné navazuje na strukturni uspordddni nanotrubice. Tyto pulkulové plochy jsou
tvofeny kombinaci hexagondlnich a pentagonilnich uzavienych uhlikovych retézen (struktu-
rou obdobnou struktufe fullerent1). Ty nemusi byt obecné symetrické a soumérné, ale mohou
byt mitné zdeformované v z4vislosti na poétu atomu tvoiicich konec nanotrubice. Hemisféry
z uhlikovych atomil na koncich nanotrubice jsou obecné reaktivnéjsi ne? samotnd vilcova
¢ast diky pfitomnosti atomi tvoficich pentagondlni strukturu. Zvysenim teploty nad 400°C
a pouzitim katalyzdtori je moZné toto zakondeni rozbit [51].

Obecné je mozné vyplnit dutou nanotrubici rMiznymi materidly, v&tsinou kovy. Kapildrni

a tlakové metody vyuzZivaji smacivosti uhlikovych nanotrubic definovanou jako

“¥sl = ¥sv — “¥lv COS 19, (26)

kde v je povrchové napéti mezi pevnou latkou a kapalinou, ~,, povrchové napéti mezi pevnou
a plynnou fizi, v, povrchové napéti mezi kapalinou a plynem a 9 predstavuje kontaktnf 1ihel
kapaliny na povrchu nanotrubice [51, 52]. Pro roztoky s hodnotou # > 7 /2 dochdzi ke sm4&eni
a ty jsou vyuziviny jako nositelé pfi kapildrnd metodé ke vpravovani vyplijicitho materidlu.
Tlakovi metoda se pouZiva v piipadé nesmadivych povrchi, kde se vyuZiva pasobeni tlaku
v komote o velikosti p = 4+, /d;, kde d; je prumér nanotrubice. Dalé metodou je vyuziti roz-
poustédla s nosiéem, ktery chemickou reakei otevie nanotrubici a vpravi dovnitf nanodéastice
nebo atomy kovi. Posledni metodou je iontova implementace, kterd vpravuje dovnitf atomy
kovii ostrelovanim uhlikovych nanostruktur.

Uhlikové nanotrubice vykazuji strukturilni defekty, které se vétsinou projevuji chybé&jicim
nebo nadbyteénym atomem ve strukture. Dale je mozné najit defekty ve formé chybéjicich
skupin vazeb nebo dvou a vice chybéjicich sousedicich atomt. Ty potom méni nejen jejich fy-
zikalni a mechanické vlastnosti, ale maji vliv i na geometrickou orientaci trubky. Diky témto
defekttim tak dochdzi k vyhnuti z pfimého sméru, zizeni nebo rozsiteni uhlikové nanotrubice.
Simulacemi bylo zjisténo, ze napt. osamocené vakance maji maly vliv (fddové jednotky pro-
cent) na fyzikdlni a mechanické vlastnosti ve srovndni s idedln{ strukturou. Avsak v pfipadé
jejich vysoké koncentrace je tento prispévek jiz velmi patrmny a do znaéné miry méni vlastnosti

téchto materidla [53, 54, 55, 56].

2.3 Transportni vlastnosti uhlikovych nanotrubic

Konduktivita a resistivita materidlu zidvisi na schopnosti materidlu prendset nosice elek-
tricky¥ch naboji. Umakroskopickych objektii konduktivita ¢ a resistivita p obecné nezdvisi na

rozmérech materidlu. Pokud vak jsou rozméry struktur srovnatelné s vinovou délkou pohy-
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bujictho se elektromu, tento charakter se méni, protoze se zaéind projevovat vlnovy charakter
elektronu, a tim i zmény jeho chovini na hranicich, defektech a nedistotach [49, 57, 58, 59, 60].

U systému nanometrovych rozméru hovoiime o tfech charakteristickych délkach

1. stfedni volné draze elektronu L, ktera znat&i pramérnou drahm, kterou urazi elektron

mezi jednotlivymi srazkami,
2. vlnové délce elektronmi Ap odpovidajici vlnové délce elektromi na Fermiho hladineg,

3. fizovérelaxacni délce L., kterd charakterizuje vzdilenost, po kterou elektron neni

. e .
ovlivnén nepruznymi srazkami.

Vzijemné porovnani téchto délek vadi celkové délece L nanotrubice rozdéluje transport do tFi

typu.

Transport balisticky nastivd v pfipadé, kdy nedochdzi témér k ziadnym pruznym i ne-

pruznym srazkdm. To znamenai, Ze
L < LyalL< L, (2.7)

Pokud je U elektrické napéti mezi elektrodami pfipojenych ke koncim nanostruktury,

lze spoditat, ze celkovy proud tekouci nanostrukturou je roven

2
I= 2%M U, (2.8)

kde M uddva potet vodivych kanidlid nanostruktury. Elektricky odpor R je roven

U h 1

Hodnota h/2e2 oznaduje kvantovany odpor Ry = 12,91kf). Konduktivita je potom
rovna
1 2¢?

kde G oznaguje vodivostni skok. Obecné je tak vodivost imérna poctu vodivych kansla

mezi elektrodami. Pro uhlikové nanotrubice se uvazuje M = 2.

Pokud pfi balistickém transportu dochazi k obdasnym srazkdm, potom se vodivost
vyjadiuje jako
G = GoM1T,, (2.11)

kde T}, je pravdépodobnost pfenosu elektronu mezi elektrodami.

Transport lokalizaéni je zpusoben vysokym pottem pruznych srdzek a zanedbatelnym

mnozstvim srazek nepruznych. Plati tak vztah

Ly < Ly, < L. (2.12)
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V materidlu dochédzi i k né&kolikanasobnymu prugnym odrazim elektromi na sréazkovych
centrech. Tyvto odrazy jsou piféinou &isteéné lokalizace nosién niboje ve struktufe.
Elektricky odpor proto zdvisi na délce nanostruktury L a je roven

R(L) = % (eQL/Lc - 1) , (2.13)

kde L. oznacuje lokalizacni délku. V piipadé L. — oo chova se material jako izolator.
Pravdépodobnost vyskytu nosiéd naboje spoétend z jejich vlnové funkce se totiz blii
k nule [49].

Lokalizaéni jev je mozné rozdélit na silny a slaby. Slaby nastdva pro pfipady, kdy
lokalizacni délka L. je mnohonisobné vyssf nez relaxacni délka L,. U silné lokalizace
plati L, < L, a odpor materidlu zdvisi na preskakovini nosict mezi jednotlivymi
lokalizaénimi centry vlivem termalni energie. Zména odporu nanotrubice souvisi také

s nehomogennim rozloZenim srazkovych center u nanotrubic o stejné délce (identitou).

Transport klasicky je popisovan Ohmovym zdkonem. Pfi ném nastdvaji v materidlu jak
srazky pruzné, tak i nepruzné. Elektron se v tomto pifpadé prestivd projevovat jako

vlna a chovi se spi$e jako hmotnd ¢4stice [49]. Plat{ tedy

L, < Ly < L. (2.14)
Pravdépodobnost pfenosu niboje je dina soudtem transmisnich koeficientil pfes
viechny bariéry. Celkovy odpor lze tedy vyjadrit jako

N

1-1T; 1-T
= E ! N 2.1
R=R, Ry T (2.15)

i=1 L

kde N je pocet srazek a T; a T jsou hodnoty, resp. stfedni hodnota, transmisnich koefici-
entl jednotlivych srazek. Z toho vyplyva, Ze celkovy odpor je ddn sérif mezoskopickych

odporu o délce L,,.

2.4 Vyroba a priprava uhlikovych nanotrubic

Uhlikové nanotrubice jsou nejéastéji vyrabény étyimi odlisnymi metodami, ke kterym jme-
novité patfi obloukovy vvbhoj, laserovd ablace, chemickd a fyzikdlni depozice z plynné fize,
syntéza z plamene [61]. Kazd4 z téchto metod produkuje odlisny typ a geometrii uhlikovych
nanotrubic. Velmi €asto vyrobu doprovizi produkce nedistot ve formé sazi, nanocistic, na-
nostruktur a mikrostruktur uhliku, vrstev grafitu a amorfniho uhliku a zbytka katalyzatora.
Jejich odstranéni se provadi jak mechanicky, tak i chemicky.

Riastovy mechanismus uhlikovych nanotrubic nenf doposud presné zndm [62]. Jedna z te-

orii popisuje jejich rist v z4vislosti na teploté. Pii teplotach do 1100°C dochdz ke vzniku
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prvotnich ziarodki oboustranné uzavienych nanotrubic mezi substratem a katalyzatorem. Ten
obsahuje spoustu defektil vétginou ve formé uhlikia viazdanych do pentagomi a vytésnuje kata-
lytickou é4stici smérem vzhuru. Hovoifme o tzv. base—growth mechanismu, viz obriazek 2.4a.
Dalsf absorbef dimeru Cy a diftiznfmi procesy doch4zi k preusporadavani a vinistovani uhliku
do struktury, vznik4 nanotrubice. Dimer tak zaujim4 misto pobliZ pentagonu atom, a vytvaii
vazbu g pfilehlymi atomy. Postupnym pohlcovanim vznika pravidelnd sestivhelnikova struk-
tura nanotrubice.

P11 teplotdch pfesahujicich 1100 °C roste nanotrubice na povrchu katalytické nanoédstice.
Tento proces se nazyva tip—growth mechanismus, viz obrizek 2.4b. Konec nanotrubice neni
zapouzdfen, ale v zdvislosti na chiralité nanotrubice se na jejim konci absorbuje monomer C1,
dimer Cs a trimer C3 uhliku. Jiz od zarodku je tato struktura uspoifdddna do hexagont. Rust
trubice je ovlivnén depoziénimi podminkami. Pfi mitném poklesu pod teplotu 1100°C se

uzavird konec uhlikové trubice vlivem nestabilnich dlouhodosahovych vazeb (dangling bonds).

{a) basc-growth mechanismus (b) tip-growth mechanismus

uhlikové

uhlikové
struktury

struktury N
katalyticka N katalyticka
castice castice llllll
L

Obrizek 2.4: Schema ristu uhlikovych nanotrubic mechanismem (a) base—growth a (b) tip—
growth.

2.4.1 Obloukovy vyboj

Byl ptivodné pouzivan pro vyrobu fullerenu. Tato metoda produkuje nanotrubice pomoci
obloukového vvbhoje, kdy mezi uhlikovymi elektrodami dochizi pfi vysokych teplotich
nad 3000°C k vypafovani uhliku a vzniku plazmatu. Experimentilni uspofddant obsahuje
dvé proti sob& postavené grafitové elektrody, anodu o malém priméru vaéi katodsd Ty
jsou od sebe oddéleny asi 1mm a umistény ve vakuové aparatute, ve které proudi helium
nebo argon (10° Pa) za tGéelem ochlazovini. Po pfivedeni stejnosmérného napéti o velikosti
20V-25V a proudu od 50 A-100 A dojde k v¥boji, viz obriazek 2.5a.

Odpafeny uhlik je deponovan na zdpornou elektrodu. Bez pou#iti katalyzatori na
ni rostou svazky (bundles) mnohosténnych uhlikovych nanotrubiéek rozdilnych priméra
a délek v blizkosti stfedu elektrody. Za pfitomnosti katalyzatora (Fe, Co, Ni, Y, Mo) dochdz{
prednostné k formovini svazkd jednosténnych uhlikovych nanotrubicek [51, 63]. Kolem
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téchto struktur se vyskytuje oblast obsahujici uhlikové nanostruktury, fullereny a dalsi
neéistoty, které je mozné édsteéné odstranit purifikact.

Metoda obloukového vvyhoje umoznuje pfipravit svazky jedno— a mnohosténnych nano-
trubic. Tyto struktury jsou raznych pruméra (SWCNT 0,6 nm — 1,4nm, MWCNT 1,4nm —
3nm) a dosahuji rozlicnych délek, vétsinou kolem 1 pm.

7 tohoto zdkladniho uspordaddni byly vyvinuty dalsi metody zaméfené na vyrobu uréitého
typu nanotrubic. Mezi né patfi syntéza jednosténnych nanotrubic pouzitim inertniho plynu,
optickou kontrolou plazmatu pfi vvboji, vyuzitim specidlné tvarové upravenych elektrod,
vyuzitim svafovaci tyée pro vyboj, umisténim elektrod do nddoby s tekutym dusikem, vyzitim

magnetického pole nebo rotujici anody béhem vvhoje.

(a) {(h)

| ochranna atmosféra|

Ar atmosféra
|

vvhoj [
tord
kolcktor
................... 1;]_50]_‘(}1.-’}';’ /
katoda EE— .
svazck N ,
——— pre chlazeni
1 I\) kolcktor l l
ohfev

chlazeni

Obrizek 2.5: Schematicky ndkres vyroby uhlikovych nanotrubic (a) obloukovym vybojem,
(b) laserovou ablaci.

2.4.2 Laserova ablace

Laserovi ablace je vysokoteplotni metoda pfipravy uhlikovych nanotrubic velmi podobni
vyie zminénému obloukovému vvhoji. Jejich vyroba je zaloZena na odpafovani grafitového
terée vlivem zfokusovaného svazku pulsniho (o intenzité 100kWem™?2) nebo kontinuilntho
(o intenzité do 20kWem™2) modu Nd:YAG laseru. Teré je umistén v heliem nebo argonem
vyplnéné komore predehfiaténa 1 300°C. Plyn proudi ve sméru zareni lagseru a unisi odpafeny
materidl na vodou chlazeny kolektor, kde dojde k jeho kondenzaci a vytvari se nanostruktury
tvaru nanotrubic, nanoshlukd a fullerenu, viz obriazek 2.5b. Pritomné katalytické cdstice
se mnohem pozdé&ji usazuji na povrchu téchto uhlikovych struktur, a zabrarujl tak jejich
uzavieni. V diisledku toho podporuji risst nanotrubic mechanismem tip—growth. Tento proces

probiha tak dlouho, dokud trubice nenaroste do uréité délky, kdy jiz nenf dalsi rist mozny [51,
64].
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V pripadé &istého grafitového terée dochizi po pridini kovovych katalyzatoru k rustu
individdlnich jednosténnych uhlikovych nanotrubic o prumérech 1nm az 4nm vzajemné
svazanych do shluki o délce 5 um az 20 um. Laserovy zdroj je pouZivdm bud v pulsnim,
nebo kontinudlnim modu. Vy¥roba mnohosténnych nanotrubic je touto metodou velmi naroéna

a téméf se nepouZiva.

2.4.3 Depozice z plynné faze

Tato metoda zahrnujici jak chemickou, tak i fyzikdlni depozici z plynné fize, vyuzivd plynu
obsahujictho atomy uhliku (CO2, CHy, C2Ha) pro vyrobu jeho nanocdstic. Do uzaviené ko-
mory je priveden plyn, jehoz molekuly jsou rozlozeny na potfebné reaktivni atomy externim
zdrojem energie, vétiinou vldknem rozzhavenym na 600°C az 1000°C. Ty potom difunduji
na zahiaty substrat pokryty katalyzatory a dochazi k rastu nanotrubic mechanismem base—
growth [65, 66], viz obrizek 2.6a.

Nastavenim depoziénich podminek a vhodnou kombinaci katalyzatori je mozné pripravit
jednosténné trubice o prumeérech 0,6nm aZ 4nm a mnohosténné uhlikové nanotrubice

o prumérech 10nm aZ 240nm a délce nékolik mikrometru.

7 této techniky byly ddle propracovany a zdokonaleny techniky jako chemicka depo-
zice z plynné fize (Chemical Vapor Deposition — CVD) vyuzitim plazmatu, teplotni CVD,
CVD na bazi katalyzatoru alkoholu, aerogeln, teplotni CVD spojena s laserovou ablaci, CVD
s kobalto-molybdenovymi katalyzatory, CVD za pomoci sloucenin CO, Fe(CO)5 [67, 68, 69).

vstup plynnych
| | uhlovodikt

—

plazmovy

(b) ochranna atmosféra

(a)

vy ho]
mrizka
rotujict s katalyzatory hofeni
ll kolcktor
odsavani | ) komora vstup pl{}*’lﬁ:n}rch
- uhlovodikn

Obrizek 2.6: Schematicky ndkres vyroby uhlikovych nanotrubic (a) depozici z plynné faze,
(b) hofenfm plamene.
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2.4.4 Syntéza plamenem

Princip této metody spoéivd v rustu uhlikovych nanostruktur z chemicky aktivnich atomu
uhliku, které vznikaji hofenim plamene skrze prekdzku. Ta je vétfinou ve formé miizky
z nerezové oceli, niklu, chromu a byvi pokryta rozlicnymi katalytickymi &dsticemi (Fe, Cr,
Ni), viz obrdzek 2.6b. Uvolnéné atomy uhliku se zachycuji na miiZce a mechanismem tip—
growth dochdzi k rustu nanotrubic, které se vzajemné spojuji a vytvaii riuzné husté shluky.
Vytéznost zavisi na dobé trvani vlastni reakce, obecné lze fici, &im del& hofend, tim vy sl zisk.
Teplota plamene se pohybuje kolem 1600°C a pro hofeni se pouzivajl uhlovodikové plyny
jako methan (CHy), ethen (CoHy), propan (C3Hg), benzen (CgHg), ddle oxid uhlicity (COs)
a erny uhlik (Black Carbon — BC) ve smési s kyslikem a dusfkem. Hoteni probfhd bud
v atmosférickych podminkich, nebo ochranné atmosfére (dusk, argon) [70, 71].

Touto metodou lze pfipravit jednosténné uhlikové nanotrubice o prumérech 1nm aZ 2nm
a délce nékolika mikrometriu. Mnohosténné uhlikové nanotrubice nabyvaji pruméra 10nm

az 200nm a délek od 0,3 um do 2 um.

2.4.5 Purifikace uhlikovych nanotrubic

Purifikaci uhlikovych nanotrubic obecné rozumime proces osamostatnéni uhlikovych nano-
trubic od ostatnich objekti vzniklych béhem vyroby. Tyto nedistoty obsahuji jak fullereny,
amorfni uhlik, grafit, tak i chemické neéistoty — pfevidzné katalyzidtory potfebné pfi rastu
nanostruktur. K &i§téni nanotrubic tak musi dochidzet mechanickymi i chemickymi cestami,
pri¢em? sled operaci je zavisly na zpusobu vyroby nanotrubic [49, 51].

Mezi mechanické procesy patii:

LB " . - u . u - A o ey
Ultrazvukové ¢isténi vlivem vibraci zpusobuje rozpad shlukia nanotrubic. Uéinnost cigténi
zavisi na pouzitém roztoku, dobé roztfepivani a &istoté nanotrubic. Jako roztoku je

mozné pouzit alkoholy nebo kyseliny.

Magnetické €isténi se provadi z diivodu odstranéni ferromagnetickych katalyzitora. Tyto
ddstice jsou zachyceny permanentnim magnetem ponofenym do roztoku s uhlikovymi

strukturami.

Mikrofiltrace je zaloZena na separaci édstic. Nanotrubice a nanodéistice jsou zachyceny ve
filtru a d4dle zpracoviny, zatimco ostatni édstice jsou timto zafizenim odstranény. V tla-
kové komorfe je umistén roztok s nanodasticemi nad membrinou s prichozimi péry.
Michdnim roztoku a zvySenim tlaku v komote dojde k separaci jednotlivych struktur.
Predchizejicim chemickym ofetfenim je moZné zbavit se pfitomnych nanostruktur ve

formé fulleremi, které maji mensi velikost, nez je velikost nanotrubic.
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Popousténi na teplotu 500 °C az 1600°C, nisledn4 relaxace a fizené ochlazovani slouzi
k zaceleni defekti v krystalické strukture nanotrubic. Pfi zahrfati nad 1600°C dochizi

k roztaveni, a tim i odstranéni kovovych prvka, pyrolyze grafitu a fullerent.

Chromatografie je zaloZena na separaci malych uhlikovych nanotrubic do frake’ o malych
prumérech a malé délce. Smés uhlikovych struktur je profukovin skrze porézni ma-
terial, kterym projdou pouze nanotrubice a struktury podobnych rozmérid. Primér

péru pritom stanovuje velikostnt rozloZeni nanotrubice.

Mechanické oddélovani charakterizuje mleti kulovym mlynem. Zde dochdzi k naruseni

vazeb mezi nanotrubicemi a nanostrukturami diky rozdilnym adhezim materidla.

Kromé mechanického &isténi je nutnost provadét i cisténi chemické pro ostranéni neéistot

a zbytkn katalyzatora. Mezi chemické procesy fadime:

Oxidaéni ¢igténi se pouzivd pro odstranéni uhlikovych a kovovych neéistot. Vétsina
neéistot je vizana na kovové katalyzitory a jejich oxidaci je mozné se jich zbavit.
Oxidace se provadi pomoci oxidaénich roztoknd, ofukovinim struktur &istym kyslikem
s moznym ohfevem. Prfi vysokych teplotiach nad 600°C dochdzi viak k oxidaci

i samotnych nanotrubic.
Cisténi v kyselinach slouzi k odstranéni katalyzitorts po predchazejici oxidaci.

Funkcionalizace vyuzivd reaktivnich funkénich skupin k naviziani na nanotrubice. Ty se
v roztocich stdvaji chemicky reaktivni a snadno separovatelné od nedistot. Po filtraci

jsou tyto chemické vazby zpfetrhiny popousténim.

Chemické ¢igténi je zaloZeno na éastecné funkcionalizaci uhlikovych nanotrubic. Ty jsou

potom tepelnym procesem pyrolyzy oddéleny od ostatnich struktur.

Kombinaci mechanického a chemického ¢isténi je mozné separovat uhlikové nanotrubice
od ostatnich neéistot a chemickych katalyzdtora. Pro kazdy typ vyroby je nutné zvolit uréity

postup vyse zminénych procesi1 pro dosaZeni maximalni &istoty.



Kapitola 3

Kovové nanostruktury

Kovové struktury nanometrovych rozméra pritahuji béhem poslednich nékolika desetileti vel-
kou pozornost [72]. Zmengenim dvou geometrickych rozméra srovnatelnych s de Brogleiho
vlnovou délkou elektront na strukturu zvanou kvantovy drit {quantum wire) dochazf k dis-
kretizaci energiovych hladin elektronii. Tyto kvantové drity ve formé nanodrata (nanowires),
nanotrubic (nanotubes) a nanotyéinek (nanorods) skytaji velky potencidl pro budouci apli-
kace v oblastech fyziky, chemie, nanoelektroniky a nanofotoniky. Jejich vyuZiti mize byt velmi
rozmanité, napiiklad jako chemicky senzor detekujici pfitomnost uréité litky [73], senzor fun-
gujici na zdkladé zmény elektrického odporu nanodritu [74], jako budié a zesilovaé lokdlnich
plasmonovych polaritoni [75], jako stavebni prvek budoucich elektronickych souddstek [76],
aj..

Tyvto 1D nanostruktury se vyznaduji vysokym pomérem délky ku &sifce. Pruméry téchto
struktur dosaluji velikosti od 3nm do 200nm a jejich délky jsou fadové jednotky mikro-
metra. V zdvislosti na vyrobnim procesu je mozné pfipravit kovové (Bi, Fe, Cu, In, Sn, Al,
Ag, Au) a polovodicové (Se, Te, GaSb, Bi»O3, CdS, CdTe, CdSe) nanostruktury a dile i vo-
divé polymery. 7 hlediska struktury je vét§ina vyrobenych objektt spise polyvkrystalického
charakteru, rist monokrystalické struktury vyzaduje velmi ndroény a precizné dodrzovany

vyrobni postup [77, 78].

3.1 Transportni vlastnosti

Transport nosiéu naboje se v piipadé kovovych nanostruktur d4 rozdslit na balisticky a di-
fuzni. Balisticky transport je obvykle pozorovan u velmi kratkych nanodrati, kde jejich délka
nepresihne stfedni volnou driahu elektronu. Vodivost takové struktury je potom kvantovina
a méni se v diskrétnich krocich [79, 80, 81, 82]

2¢?

Go = 5 (3.1)

36
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Dalsf podminkou je, aby energiovy rozdil j—tého a j — 1 pasu byl v&tsi neZ termalni energie
elektronu, £; — E;_1 3 kgT', kde kp je Boltzmannova konstanta.

Pro nanodrity s vysokym pomérem délky ku pruméru probihd transport elektronn po-
moci difuze a konduktivita zdvisi na rozptylu na fononech, defektech krystalové miizky
a pfitomnosti cizich é4stic.

Difuzn{ transport v nanodritech lze popsat Boltzmannovou transportni rovnici [82]. Pro
nosice v 1-D pdsu se odvozuji duleZité transportni’ koeficienty, jako elektricka konduktivita o,
Seebecktuv koeficient S, teplotni konduktivita « [79, 83].

Pohyblivost nosiéti ndboje uvnitf nanodriatu je obecng mensi nez v objemovém krysta-
lickém materidlu v disledku rozptylu na hranicich zrn, nedistot a defektim v krystalové

miizce. Tento vliv popisuje Matthiessenovo pravidlo

LN SRS SRR (3.2)
#(T)  pouk(T)  fbound  Himp(T) |

kde ppuk(7T) je pohyblivost nosi¢d v krystalu a ,uk_)olun q @ ;L;H}p(T) vyjadiuji pofadé rozptyl
na hranicich zrna a nabitych neéistotdch. Pohyblivost g (77) obecné zdvisi na teploté a jejf
chovani je obdobné chovini polovodiovych struktur [81]. O M'k_)olund se obvykle predpoklada,
ze je teplotné nezivislé, zatimco o ,{Li_mlp, Ze pro vétiinu rogptylovych procesu z4visi na teploté

jako T3/2,

3.2 Vyroba kovovych nanostruktur

1D kovové nanostruktury se vyrdbi nékolika zpusoby. Mezi nejpouZivangjsi (z hlediska
niro¢nosti) a nejzndméjsi patil vyroba za pomoci Sablon a laserovi ablace. Mezi méné
obvyklé a technologicky niroéné metody patil molekuldrni svazkovad epitaxe, elektronovi
litografie a term4lni naparovin{ [84, 85].

Prvni metoda je zaloZena na pfipravé nanodriti do definovanych sablon. Ty jsou vyrobeny
z nevodivého materidlu a vyznaduji se velmi malymi péry o pruméru desitek nanometri
na povrchu Twvofi tak matrice, které jsou potom vyplnény pozadovanym materialem. Jako
matrice se vyuziva upraveny anodicky hlinik, sklenéné vldkno s nanopdéry, iontové leptané
polymerni membriny a slida. V zdvislosti na vyrobnim procesu rozlisujeme nékolik postupt

prfipravy téchto struktur.

3.2.1 Elektrochemické metody pripravy nanostruktur

Vyroba a proces uspofaddvani nanostruktur je obecné velmi komplikovany problém souvisejici
s mnoha faktory, mezi které patif nejen celkovi sloZitost a éasova ndroénost pfipravy, ale

predeviim niaroky na reprodukovatelnost, éistotu a separovatelnost. Svoji roli zde hraje také
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vyslednd cena. Jedno z feseni této situace predstavuje pouziti elektrochemickych metod pfi
vyrobé kovovych nanostruktur.

Elektrolyza, depozice kovovych iontd z roztoku za vyuziti elektrického potenciilu,
predstavuje v dnefni dobé standartni metodu pripravy kovovych nanodriti o riznych
polomérech a délek. Sprévnou kombinaci chemickych procesi je mozné i diskrétné ménit
chemické sloZenf nanodrith z raznych kova (Aut+Ag, CutPd) [86, 87]. Tyto struktury jsou

dale vyuZitelné pro méfeni a experimenty zejména v oblasti polovodidového pramyslu.

Elektrochemicka depozice kovovych nanodrata

Pravdépodobnéji jednou z nejvice vyuzivanych metod pfipravy kovovych nanostruktur je
chemicks elektrolyza. Zdkladni myslenkou tohoto procesu je vyuziti vodného roztoku pro
depozici prevazné kovovych iontd na elektrodé. Nuceny pohyb iont k elektrodim je vy-
voldn bud’ pfirozené na zikladé rozdilného chemického potencidlu roztoku a elektrod nebo
uméle pfivedenim elektrického napéti mezi elektrody. Mezi elektrodami tak protéks elektricky
proud, ktery je ovlivnén nékolika faktory, zejména elektrickou vodivosti roztoku, okamzitou
koncentraci roztoku pobliz elektrod a velikosti prilozeného napéti [88, 89].

Vvbér kovovych prvki je velmi rozmanity. V zavislosti na typu elektrody, elektrolytickém
roztoku a velikosti proudu lze vytvorit nanodraty i duté nanotrubicky z prvka Au, Ag, Pd,
Ni, Fe, Co, Cu, Mo, Pt, Cd a Te. Také je mozné tyto prvky postupné kombinovat v ramci
jedné nanostruktury.

7 hlediska pfipravy nanostruktur je nadmiru dilezité dodrzet béhem procesu elektrolyzy
konstantni proud tekouci mezi elektrodami. Zarizeni, kterd umoznuji kontrolu a udrzeni kon-

stantnitho proudu, se nazyvaji galvanostat a potenciostat.

Potenciostat je zafizeni, jehoz zdkladni funkel je kontrola pfivedeného napéti a méfeni
proudu mezi elektrodami. Potenciostat se sklad4a ze dvou édsti, prvni édst tvori elektroche-
mickd bunka, kde dochdzi k vlastnimu procesu elektrolyzy. Druhd édst slouzi ke zpracovani
signilu ze senzoru, které vyhodnocuji velikost pfivedeného napéti a méfeni proudu [90].

Elektrochemicksd bunka sestdvi zpravidla ze tfi elektrod umisténych ve vodném roztoku,
viz obrizek 3.1. Pracovni elektrodou ( Working Electrode — WE) nazyvime elektrochemicky
stabilni kovovy povrch (substrit), na kterém se vyluéuje pozadovand sloudenina z roztoku.
Proud protékajici elektrodou je pfimo umérny velikosti elektrody.

Potencidl pracovni elektrody je vztazen k elektrodé referenéni (Referenced Electrode
— RE). Elektrody z nasyceného chloridu rtutného (Saturated Calomel Electrode — SCE),
Ag/AgCl a sklenéné elektrody jsou nejéastéji pouZivané referenéni elektrody diky svému
presné definovanému potencidlu. V pripadé, Ze mezi referenéni a pracovni elektrodou

neprotékd zadny proud, znamena to, Ze ma konstantni elektrochemicky potencial.
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ovladaci jednotka
B =

referenéni pracovni  pomocna
clektroda  clektroda  clektroda

Obriazek 3.1: Ndkres vyuziti elektroly¥zy a potenciostatu pfi pfipravé kovovych 1-D nano-
struktur.

Pomocn4 elektroda ( Counter Electrode — CE) se vyuziva pro méfeni a kontrolu proudu
prochizejictho mezi elektrodou pomocnou a pracovni. Proud tekouci referenéni elektrodou
muZe zpusobit zmém jejtho chemického slofeni, a ovlivnit tak vysledny potencidl mezi elek-
trodou referenéni a pracovni. Je proto nanejvys zidouci, aby referenéni elektrodou zidny
proud neprotékal.

Probihajici chemické reakce jsou vétfinou velmi rychlé, a proto je nmutna velmi rychli
odezva potenciostatu na jakoukoliv zménu. Ddle citlivost téchto zafizeni musi byt velmi vy-
sok4, aby bylo mozné méfit velmi malé proudy. U mikroelektrod pouzivanych pro velmi malé

proudové hustoty jsou to vét§inou jednotky pA cm ™2 aZ jednotky A cm™2.

Galvanostat je zafizeni pouzZivané pfi pokovovani materidlu, pfi kterém se stejné jako
1 potenciostatu vyuZiva depozice iontu obsaZenych v roztoku. Jeho zikladnimi ¢4stmi jsou
pracovni elektroda, tvofend materidlem, na ktery se bude deponovat, a referenéni elektroda,
pomoci které je méfen protékajici elektricky proud. Roztok obklopujici obé elektrody ob-
salhuje ionty liatky, které se zaénou vyluéovat na elektroddch po privedeni stejnosmérného
napéti. Na pracovni elektrodé — katodé je zdaporny potencidl vi¢i potencialu na referencni
elektrod® — anod&. V roztoku tak dochizi k pohybu ionti vlivem rozdilné polarity a vy-
louéené kationty kovu pokryvaji povrch pracovni elektrody. Na anodé — referenéni elektrodé
dochdzi také k chemickym reakcim, jejichz produktem byvi vétsinou unikajici plyn nebo
slougeniny soli [91].

Galvanostatické pokovovani probihd pfi rezimu konstantniho proudu, proto je mutné
pouzit elektronickou jednotku se zpé&tnou vazbou, kterd ridi zmény privedeného stej-

nosmérného napéti. Proud, ktery je didn koncentraci kladnych a zdpornych iontth megzi



KAPITOLA 3. KOVOVE NANOSTRUKTURY 40

elektrodami, se totiz s ¢asem méni. Obecné se galvanostatu uzivd pri vyssich proudovych

hustot4ch dosahujicich f4dové velikosti desftek pA cm™2 a vise.

Priprava nanostruktur pomoci elektrolizy

Princip této metody je jednoduchy. Porézni materidl se pokryje z jedné strany kovovou elek-
trodou (WE) a stranu proté&jsi vystavime pasobent roztoku obsahujici pozadované ionty kovil.
Privedenim elektrického napéti dojde k elektrochemické reakei a vyludovani kationti kovi
na pracovid elektrods. Ty zaplfinji diry v membring, a zplusobi tak formovani dritid anebo
trubicek, viz obrazek 3.1. Tato metoda umognuje fidit délku struktury od nékolika nanometri
a% po maxim4lni délku, kterd je ddna tloustkou membriny [92, 93, 94).

Primér struktury je d4n pramérem péru, vét§inou je viak tento rozmér piiblizné o 156 %
véts, maxim4lni délka je urdena tloustkou membrany [95, 96]. V soutasné dobé se vyuzivaji
polykarbondtové membrany a pérovity oxid hlintku [97, 98]. Praméry dér v téchto materidlech
se vyrabi v rozmezi od desitek nanometru aZz po nékolik desitek mikrometri. Po ukonéeni
procesu elektrolyzy lze membranu, respektive jeji uz nepotfebnou édst, rozpustit ve vhodnych
chemikslifch a ziskat roztok obsahujici pouze kovové nanostruktury.

Pro mst trubigek je tieba dodrZet velmi malé proudové hustoty odpovidajici fadoveé mik-
roampérum aZ miliampérim na centimetr étveretni. Pomér dér viaéi materidlu membriany se
pohybuje fadové v jednotkiach procent, coz odpovida depoziénimu proudu velikosti jednotek
nanoampér. Proto je vhodné pro nizéi proudové hustoty pouzit potenciostat, pro vyssi je
postadujici galvanostat [99, 100].

Nandfeni kovovych prvki do dér porézniho materidlu neni jediny zpusob pfipravy na-
nodritid pomoci elektrolyzy. Namisto membrin je moZné pou#it vysoce orientovaného pyro-
lytického grafitu (High Oriented Pyrolytic Graphite — HOPG), na jehoz atomirnich schodech
se usazujl kationty kovu a vytvifeji ucelenou strukturu nanodrata [101]. Dal$f moZnosti je
vyludovani krystalické formy kovu na pracovni elektrod? zpisobené velmi nizkou koncentraci
roztoku, vytvareni kovovych propojeni pomoci elektroforézy a nisledné prekryti elektricky

vodivou vrstvou.

3.2.2 Priprava nanostruktur tlakovym nastiikem

Tlakovy n4astiik je zaloZen na vtladovani kapalné formy materidlu nanostruktur do dér ma-
trice. Zde dochdzf k ochlazenf a f4zové preméns spojené s krystalizaci materidlu. Sablona je
spoleéné s timto materidlem umisténa do pracovni komory. Material se po vyéerpani komory
roztavi a jeho kapky stetou na povrch sablony. Ndsledné se v komore pomoci argonového
plynu vytvori pretlak. Ten zptasobi zaliti a vyplnéni §ablony taveninou, viz obrazek 3.2a. Pro
prekondni povrchového pmutf je tfeba vhodné zvolit dostateéné vysoky tlak nebo chemicky
ofetfit $ablonu aditivy [79].
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Tento postup umoznuje pripravit kovové i polovodidové nanostruktury a je jim mozné
ziskat i monokrystalickou strukturu. Nejéastéji pouzivanymi Sablonami jsou porézni hlinik

nebo upravené sklo.

3.2.3 Priprava nanostruktur naparovAanim

Metody, které zahrnwji napafovani ( Physical Vapor Deposition — PVD, Chemical Vapor De-
position — CVD, Metal-Organic CVD — MOCVD), dovoluji pfipravu nanostruktur o pruméru
mensim nez 20nm. Dany materidl je umistén v napafovaci cele oproti sabloné s prichozimi
péry. Prudkym zahfitim materidlu dojde k jeho vypafovidni smérem k matrici, na které
dochézi k fizenému ochlazovani a nisledné kondenzaci par na vnitfnich stranich péru, coz
vede k ristu nanodritd a nanotrubic [102], viz obrizek 3.2b.

Tato metoda dovoluje pfipravit struktury s riznymi kombinacemi chemického slozeni dle
napafovanych materislil, napiiklad GaN, GaAs, InAs. Rizenym ochlazovanim je mozné docilit
i rustu monokrystali. Touto metodou lze pfipravit i uhlikové nanotrubice. Jako Sablony se

zde pouziva oxidu hlinitého, skla, slidy a kfemiku.

(a) (b)

komora

vakuova komora .
ohfev {2) 5 ) o
.LLR\ napafovaci mporézni
12?\1\ tuhy kov cela fgmaterial
/‘ T, atomu [ | —
porézni 1
SN .. OV
tavenina matcerial i
-== |, TN =
]
podtlak (1 protlak (3 )
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Obrizek 3.2: Princip vyroby kovovych nanostruktur (a) tlakovym ndstfikem,
(b) napafovinim.

Usporadavani struktur —elektroforéza je zaloZena na pohybu nabitych édstic v roztoku
vlivem pfilozeného elektrického pole. Jeji vyuziti lze nalézt v procesu usporadavani kovovych
a uhlikovych nanoobjekt do poZadovanych poloh. Definované uspofaddviani je podminéno
vhodnym umisténim a geometrii elektrod vytvarfejici pozadovany pribéh elektrické pole, které
tvoff hybnou sflu zpusobujici pohyb téchto objekta [103, 104, 105, 106].

Termin elektroforéza pochdzi z feftiny a obecné znamend transport pomoci elektfiny.

Historicky prvni zminka o ni se datuje roku 1809, kdy Reuss pozoroval pohyb édstecek jilu
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rozptylenych ve vodé vlivem elektrického pole. Tato metoda tedy vyuziva pohybu nabitych
castic v kapalném roztoku popf. gelu vlivem elektrického pole. Pohyb éastice zdvisi na velikosti
niaboje ), jejim tvaru, hmotnosti a koncentraci édstic a velikosti intenzity elektrického pole F.
Diky tomu ji 1ze vyuzit nejen jako metodu separaéni, ale i preparaéni.

Velicina charakterizujici chovani édstice v elektrickém poli se nazyva elektroforézni po-

hyblivost pe a je definovdna pomoci rovnice
v=rp E. (3.3)

Rychlost pohybu éistice v v roztoku (nejjednodussi model) zavisi na jejim tvaru C, elektroki-
netickém potencialu ¢, relativni permitivité kapaliny &, a vakua g, ddle intenzité elektrického

pole a nepifmo tmérné viskozité prostiedi :

C E
y = CeErol (3.4)
7
Porovninim rovnice (3.3) a (3.4) miZeme pro e psit
Cle.e
fe = TTO (35)

Pro rizni nosnia média je nutné jesté zapoditat dalii efekty ovliviujici vvslednou rychlost
¢astice [88, 89)].

Elektroforézy se vyuzZivd pro umisténi jednotlivich mnanostruktur rozptylenych wve
vodném roztoku na substrdtu. Dielektroforézni sila nuti éastici k pohybu do mist o vyssi
elektrické intenzité. Jeji rozlozeni souvisi s geometrii a polohou elektrod umisténych na
nevodivém substratu. Odstranénim nosného média, umoziujici pohyb nanostruktur po
vzorku, ziskdviame vyslednou usporddanou strukturu. V experimentdlnim provedeni se
pro pohyb éidstic mezi vhodné usporddanymi elektrodami musi vytvofit ¢asové proménné

elektrické pole o frekvenci ¥4dové stovek kilohertz a intenzité 105 Vm™!



Kapitola 4

Experimenty

Experimentdlni ¢dst shrnuje autorovy poznatky a vysledky méfeni ziskané pfi studiu geo-
metrie vzorkn uhlikovych nanotrubic, a to jak atomérni silovou mikroskopii rozgfenou o vo-
divostni méfeni, tak i rastrovaci tunelovou mikroskopii. Dile je popsdna autorem zavedend
vyroba stitbrnych nanodriata do polykarbondtovych membran pomoci elektrolyzy a stano-
veni depoziénich parametrii pro vyrobu struktur o pruméru 50nm, délky od 2 gm do 6 gm.
Vyuzitim navidécich miizek a rychlé vizualice rastrovaci elektronovou mikroskopii byly lo-
kalizované stifbrné struktury podrobeny analyze mikroskopii AFM a CAFM, mikroreflexni
spektroskopii a mikroskopii blizkého pole.

4.1 Studium uhlikovych nanotrubic

Nize uvedend méfeni a provedené experimenty jsou vysledkem spoluprice Ustavu fyzikilniho
inZenyrstvi se stitnim podnikem VOP-026 Stenberk s. p divize VTUO, kterd se zabyva
vyzkumem, v¥vojem a testovanim specidlnich materidli a technologii pro vojenské idely i ci-
vilni sektor. Tato ¢4st projektu OBVTUQO2005005-RENATA-Vvzkum aplikaci technologie
nanotrubek, jehoz cilem bylo studium a vyvoj tenkého povlaku (vrstvy) schopné reduko-
vat radioclokaéni signaturu vojenské techniky, nepodléha ochrané a obchodnimu tajemstvi.
Dodané vzorky byly testoviny mikroskopy AFM a STM [XXXIV, XXXYV], déle rentgeno-
vou fotoelektronovou spektroskopii (X-Ray Photoelectron Spectroscopy — XPS) a hmotnostni
spektroskopii sekunddrnich ionta (Secondary lon Mass Spectroscopy — SIMS).

Pri vyrobé uhlikovych nanotrubic se wvzniklé uhlikové struktury usazuji ve formé
sazi (angl. soot), jez obsahuji nepfeberné mnoZstvi riznych formaci uhliku poéinaje
fullereny, pokracujice pies jednosténné, vicest®nné nanotrubice a jejich formovani do svazka
(angl. bundles) a konée mikroskopickymi strukturami. Vzhledem k omezenym moZnostem
purifikace byly viechny ddle v prdci prezentované a pouzité vzorky slozeny ze viech téchto
struktur.

e

Pro snadné nanaseni na substrat byly prasky téchto materidli smifeny s deionizovanou

43
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vodou, ethanolem o 97% ¢istoté anebo fedidlem U6002 zaloZeném na bézi organickych roz-
poustédel. Protoze se uhlikové nanotrubice vyskytuji pfeviazné ve svazcich, viz obrdzek 4.1
pofizent rastrovacim elektronovym mikroskopem (Scanning Electron Microscope — SEM), bylo
nutné mechanicky (sklenénou tyéinkou) rozdrtit dodané prasky a po smichdn{ se zvolenou ka-

palinou rozdispergovat. Tento kon byl providén bud v ultrasonické 14zni, nebo mechanicky

AccV SpotMagn Det WD Exp
10.0kv 3.0 1000x SE b6 37048

Obriazek 4.1: Uhlikové nanotrubice, kde se uprostfed nachdzi svazek vzijemné propletenych
uhlikovych nanotrubic. Vlevo nahofe je moZzné pozorovat dvé oddélené uhlikové nanotru-
bice. Snimek byl pofizen na rastrovacim elektronovém mikroskopu Philips XL30 na Ustavu
materidlovych véd a inzenyrstvi FSI VUT Brno.

roztfepanim roztoku v giroké kiadince rukou po dobu priblizné péti minut, coz se ukizalo
jako nejiéinnéjsi metoda. Po dispergaci musela byt dand emulze rychle nanesena na povrch
substratu, protoze uhlikové struktury maji tendenci se znovu v kapaliné shlukovat, a vytvaret
vétsl celky. Takto pfipraveny roztok se nandsel na substrat kdpnutim malého mnozstvi emulze
Pasteurovou pipetou. Po odpafeni nosného média byly vzorky pripraveny k méfeni a analyze.

V rdmei studia uhlikovych nanotrubic byly zvoleny dva substraty. Lestény kfemik Si(111)
g nativnd vrstvou oxidu kifemiku, viz obrazek 4.2, byl pfevizné pouzivin pfi analyze mik-
roskopii AFM pro svij dostateéné rovny povrch. Pfi analyze mikroskopii STM bylo jako
substrdtu pouzito vysoce orientovaného pyrolytického uhliku ZYB [107, 108, viz obrazek 4.3,
Jelikoz na tomto povrchu snadno ulpivaji rozmanité neéistoty, které maji negativni vliv na
stabilitu tunelového proudu, je nezbytné pred kazdym novym méfenim zajistit, aby substrat

byl cisty. Diky vysoké anisotropii je viak mozné nékolik svrchnich vrstev tohoto substratu
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strhnout lepiel paskou, a pfipravit tak atomdrné rovny povrch bez nedistot.

(a) (b)
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Obrizek 4.2: Povrch kfemiku Si(111) zméfeného bezkontaktnim modem AFM mikroskopu
AutoProbe CP-R zobrazeny ve dvou mé&tftkich (a) 5 x 5um? (amplituda kmit4n{ 45 nm)
a (b) 500 x 500nm? (amplituda kmit4nf 10nm). Velitina RMS ud4vi stiedni kvadratickou
hodnotu drsnosti a R, primérnou hodnotu drsnosti vzorku.
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Obriazek 4.3: Povrch vysoce orientovaného pyrolytického grafitu zméfeny mikroskopii STM
(a) v mikrometrovém (U = 1V, I = 1nA) a (b) atomirnim rozligeni (U = 0,05V, I =
2,2nA) na mikroskopu NTegra Aura.

Vzorky uhlikovich nanotrubic

Béhem experimentu bylo méfeno nékolik sad pragka s uhlikovymi nanotrubicemi, pofizenych
v ramci spolupridce s externimi pracovisti. Ty se lisily zpusobem vyroby, stupném purifikace

a misicl kapalinou. Ndsledujici tabulka 4.1 oznaguje a charakterizuje jednotlivé typy.
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oznaceni

vzorku

vyrobni

metoda

metoda

purifikace

L
misicl

kapalina

vyrobni

parametry

CNT-AD

obloukovy
vyhoj

necisténo

etanol
voda

vyboj I =100A, U =20V,

tlak pred vybojem

pr 4 x1072Pa,
ochranny plyn He,
tlak béhem vyboje

p =5 x 100 Pa,
depozice t = 15 min,

katalyzatory
Co, Ni, Y

CNT-LA

laserova

ablace

necisténo

etanol
voda

Nd:YAG laser
vlnova délka A = 1024 nm,
intenzita E ~ 5 x 10° Wem™2,
doba trvani pulsu ¢ = 8ns,
frekvence pulsa f = 10Hz,
ochlazovacl plyn Ar
tlak p &~ 3 x 1072 Pa,
teplota T #1250 °C,
depozice t = 10 min,
katalyzatory
Co, Ni, Y

CNT-CVD1

depozice
z plynné

faze

necisténo

etanol
voda

vetupni plyn CoHy
teplota T = 700°C,
tlak p = 3 x 107! Pa,
depozice t = 20 min,
katalyzatory
Fe, AloOg3

CNT-CVD2

depozice
z plynné

faze

cisténo
mikrofiltrace

etanol
voda

vetupni plyn CoHy
teplota T = 700°C,
tlak p = 3 x 107! Pa,
depozice t = 20 min,
katalyzatory
Fe, AloOg3

CNT-FS

syntéza

plamenem

necisténo

etanol

nerezovi mrizka
o periodé 1,5 x 1,5 mm?,
prumér dratia d = 0,5mm,
hofici plyn CoHo,
teplota T ~ 1500°C,
depozice t = 10 min,

pokradovani na dalsi strané
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oznadeni vyrobni metoda misici vyrobni
vzorku metoda purifikace kapalina parametry
ochranns atmosféra No,
katalyzator Ni
CNT-SW laserova ¢igténo etanol Nd:YAG laser
ablace mikrofiltrace vlnova délka A = 1024 nm,
intenzita E & 5 x 10° Wem™2,
preference doba trvini pulsu ¢ = 10ns,
SWCNT frekvence pulsit f = 10Hz,
ochlazovacl plyn Ar
tlak p ~ 2 x 1072 Pa,
teplota T #1250 °C,
depozice t = 15 min,
katalyzatory
Co, Ni, Y
CNT-MW1 obloukovy digténo etanol vyboj I =100A, U =20V,
vyhoj mikrofiltrace tlak pred vybojem
pr 4 x1072Pa,
preference ochranny plyn He,
MWCNT tlak pfi v¥boji
tenké p =5 x 100 Pa,
depozice t = 15 min,
katalyzatory
Co, Ni, Y, Fe
CNT-MW2 obloukovy digténo etanol vyboj I =100A, U =25V,
vyhoj mikrofiltrace tlak pred vybojem
p5x 1072 Pa,
preference ochranny plyn He,
MWCNT tlak pfi v¥boji
tlusté, p 2 x 10° Pa,
kratké depozice t = 20 min,
katalyzatory
Co, Ni, Y
CNT-MW3 depozice ¢igténo etanol vetupni plyn CoHy
z plynné teplota T = 700°C,
fize tlak p = 3 x 107! Pa,
depozice t = 20 min,
preference katalyzatory
MWCNT Fe, Alx0s3
CNT-DW syntéza digténo etanol nerezovi mrizka

pokradovani na dalsi strané
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oznadeni vyrobni metoda misici vyrobni
vzorku metoda purifikace kapalina parametry
plamenem | mikrofiltrace o periodé 1,5 x 1,5 mm?,

prumér dratia d = 0,5mm,

preference hofied plyn CoHs,
dvousténné teplota T ~ 1500°C,
nanotrubice depozice t = 15 min,

ochranns atmosféra No,
katalyzator Ni

Tabulka 4.1: Znadeni a popis vzorkial uhlikovych nanotrubic méfenych mikroskopii AFM
a STM.

Vyde zmiméné vzorky byly pouzity pro studium uhlikovych nanotrubic jak z hlediska
geometrie, tak 1 jejich elektrickych vlastnosti.

4.1.1 Geometricka charakterizace uhlikovych nanostruktur mikroskopii

AFM

K zobrazeni uhlikovych nanotrubic byl vyuzit bezkontaktni mod atomérniho silového mikro-
skopu Autoprobe CP-R, viz odstavec 1.3.1. Tento mod zabraniuje kontaktu raménka s povr-
chem nanotrubice, a tudiZ nedochizi k jeji prilisné deformaci [109]. Jelikoz je polomér kfivosti
rastrujiciho hrotu srovnatelny s primérem nanotrubice, nebo je dokonce tento priumér 1 mensy,
dochdzi b8hem zobrazovani ke vzniku artefaktt — konvoluci. Ta se projevi odlisnou velikosti
hodnoty priméru nanotrubice v roviné rastrovani. Vlivem konvoluce je proto potfeba brit
hodnotu vyéky naméfené nanotrubice. Soucasné se signalem topografie byl méfen i Error
signdl a fazovy posuv pro zlepseni kontrastu na hranich a pfechodech [110, 111, 112, XXXIV].

Jak jiz bylo zminéno, viechny vzorky byly naneseny na substrat ve formé suspenze.
Po odparfeni dispergujici kapaliny bylo pfistoupeno k méfeni. Je dillezité poznamenat, Ze
koncentrace nanotrubic na povrchu substritu je velmi nizk4, nebot ty se vyskytujf hlavné
v blizkosti shluki mikroskopickych uhlikovych struktur, které jsou viditelné zabudovanym
optick¥m mikroskopem v mikroskopu AFM uzivanym pro lokalizaci struktur. Koncentrace
je priblizné 1072 nanotrubice/ mm?, coz predstavuje problémy s anal¥zou nanotrubic na
poli 100 x 100 #m?, které piiblizné odpovidd maximalnfmu rozsahu piezomanipuldtori.
Proto je nezbytné velmi éasto ménit pozici hrotu (vzorku) vaéi vzorku (hrotu), aby bylo
mozné zahrnout do méfeni a vvhodnocovani co nejvétsi podet nanotrubic.

Zmé&fené uhlikové nanotrubice byly rozdéleny dle éetnosti jejich priméri do &tyf intervald:

a) intervalu (0,2) nm, ktery nejvice charakterizuje jednosténné uhlikové nanotrubice

SWCNT,
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b) intervalu (2;5)nm charakteristického pro velmi tenké mnohosténné nanotrubice

MWCNT a dvousténné nanotrubice (Double Wall Carbon Nanotubes — DWCNT),
c) intervalu (5, 10) nm charakterizujictho tenké mnohosténné nanotrubice MWCNT,

d) intervalu (10,50) nm typického pro tlusté mnohosténné MWCNT.

Nejvy§si hodnota priméru 50nm byla zdmérné zvolena kvili eliminaci vzajemné spletenych
svazkd nanotrubic a mikrostruktur vzniklych pti vyrobé uhlikovych nanotrubic [XXX].
Vzorek CNT—AD, ktery byl pfipraven obloukovym vybojem, vykazoval nejvyssi kon-
centraci pokryti nanotrubicemi v oblastech blizkych viditelnych mikroskopickych struktur
uhliku na substratu. Jejich vyskyt byl vétSinou osamoceny, sporadicky se jich pak nékolik
vyskytovalo na malych plochich blizko sebe, jak je patrné na obridzku 4.4a. Vyika kazdé
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Obrizek 4.4: (a) Uhlikové nanotrubice pfipravené obloukovym vybojem (AFM topografie,
AutoProbe CP-R, amplituda kmitdni 15nm), (b) procentudlni rozlozeni uhlikovych nano-
trubic dle danych intervald.

nanotrubice byla po nezbytné obrazové analyze odméfena na péti mistech. Hodnoty stano-
vené v blizkosti konet a dile uprostfed nanotrubice, viz obrazek 4.1.1, byly zpruméroviany
a pouzity do grafu reprezentujictho pomérné zastoupeni nanotrubic v zivislosti na jejich
pruméru, viz obriazek 4.4b. Z ného vyplyva, Ze nejvice se vyskytujici typ jsou tenké mno-
hosténné a dvousténné nanotrubice, které priblizné trojnasobné prevysuji vyskyt nanotru-
bic ostatnich. ProtoZe je mozné kontrolovat v¥robu nanotrubic geometrickym usporadanim
a parametry vstupnich hodnot obloukového vyboje (pfivedené elektrické napéti a velikost
proudu, vzijemnd vzddlenost mezi elektrodami), je téméf jisté, Ze byly nastaveny na vyrobu
téchto nanotrubic. Pfitomnost ostatnich typll nanotrubic lze vysvétlit hlavné nehomogeni-
tou oblokového vvhoje zapiidinénou chemickymi neéistotami v materidli elektrod, ménici se

vzddlenosti anody a katody béhem vyboje a pfitomnymi katalytickymi ¢dsticemi.



KAPITOLA 4. EXPERIMENTY 50

— kfivka 1
5t — kfivka 2
— kfivka 3
0,00 ym 0,50 . 4+ —— kfivka 4
0,00 gonm £ I — kfivka 5
B3
o] )
—
B2
- N
0,50 1
0
o 0 50 100 150 200 250 300
0nm

profil (nm}

Obrizek 4.5: Nanotrubice ze vzorku CNT—AD (AFM topografie, AutoProbe CP-R, ampli-
tuda kmitdni 15nm) a odpovidajici vyskovy profil v péti raznych fezech.

Laserovou ablaci pripraveny vzorek CNT—LA obsahoval vysokou koncentraci fulleremi
a velmi malé mnozstvi uhlikovych nanotrubic. Ty se vyskytovaly osamocené, viz obrazek 4.6a,
anebo v blizkosti fullerenii. Nejvyssi koncentrace téchto struktur byly pozorovany v blizkosti
mikroskopickych shluki rozliénych struktur uhliku. Na obrdzku 4.6b je zobrazen graf s pro-
centuilnim zastoupenim zmé&fenych nanotrubic v zdvislosti na jejich praméru. Z ngj je patrné,
ze nejvysstho poétu dosahuji nanotrubice jednosténné spoleéné s dvousténnymi a tenkymi
vicesténnymi, coZ je v souladu s typickym rozlozenim nanotrubic pripravenych touto meto-
dou [51]. JelikoZ nelze plné zarudit reprodukovatelnost a opakovatelnost reakce pulsnitho vy-
soce energetického koherentniho zfokusovaného zifeni s uhlikovym tercem, je mozné pavod
ostatnich minoritné zastoupenych nanotrubic prisoudit také této neuréitosti. Nanotruhbice
obsazené v prasku seskrdabmutého z kolektoru aparatury byly opét zméfeny na péti mistech

a tato data zpracovana.

Vzorky CNT—CVD1 a CNT-CVD2 pfipravené chemickou depozici z plynné fize byly
analyzoviny spoletné, nebot se jedni o stejné vzorky, z nich# jeden progel purifikaénim pro-
cesem mikrofiltrace. Z4dny kvalitativnd rozdil vSak mezi nimi béhem méfeni mikroskopii
AFM nebyl pozorovan. Nejvyssi koncentrace nanotrubic byla opét lokalizovana v blizkosti
mikroskopickych shlukil rozliénych struktur uhliku. Narozdil od ostatnich vzorkd analyzo-
vanych mikroskopii AFM byly nalezené nanotrubice velmi ¢asto soudésti vétiich struktur, viz
obrazek 4.7a. Viechny nanotrubice byly opét zméfeny na pé&ti mistech. Z rozdéleni priméra
na obrizku 4.7h je patrné, Ze podil podil viech nanotrubic v danych intervalech je téméf rov-
nocenny. 7 téchto poznatki tak vyplyvi, Ze vstupni parametry pouzité pfi depozici, substrat

a pritomné katalyzatory dokdzaly vyprodukovat &irokou §kilu rozlienych typu uhlikovych
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Obrizek 4.6: (a) Uhlikové nanotrubice pripravené laserovou ablaci (AFM topografie, Auto-
Probe CP-R, amplituda kmitdn{ 5nm), (b) pomérné zastoupeni uhlikovych nanotrubic dle
danych intervali.
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Obrizek 4.7: (a) Uhlikové nanotrubice pfipravené chemickou depozici z plynné fize (AFM
topografie, AutoProbe CP-R, amplituda kmitin{ 19nm) a (b) jejich procentudlni rozloZen{
dle danych intervalu.

Vzorek CNT—FS ziskany #zihanim nerezové mrizky uhlovodikovym plamenem obsahoval
vysoké mnozstvi uhlikovych nanotrubic, které se vyskytovaly blizko sebe. Dile bylo patrné,
ze se zde nanotrubice vyskytul spiSe ve svazeich (bundles) nez osamoceng, viz obridzek 4.8a.
Nanotrubice obsazené v téchto svazeich maji rozdilnou délku a jsou nihodné sesklidiny do-
hromady. Vzhledem ke zméfené vysce téchto struktur, které v nejvyssii mife zapad4 do inter-

valu (2;5) nm, miZeme usuzovat na svazky vedle sebe usporddanych tenkych mnohosténnych



KAPITOLA 4. EXPERIMENTY 52

¢ dvousténnych nanotrubic anebo svazky vzijemné propletenych jednosténnych nanotrubic.
Hlubsl analyza zméfenych vysek ukdzala mald zvrdsnéni zobrazenych profilili nanotrubic. To
indikuje spise sesklddané mnohosténné nanotrubice. Tuto skuteénost potvrzuji i méfeni jed-
notlivych nanotrubic, jejichz zastoupeni na substriatu je nejéastéjsi také v tomto intervalu,
viz obrizek 4.8b. Jednosténné nanotrubice se na vzorku vyskytujif velmi sporadicky. Lze tedy
fici, Ze tato metoda s danym uspofaddnim a parametry umoznuje vyrobu mnohosténnych

nanotrubic, zejména tenkych a dvousténnych.

(a) (b)
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Obrizek 4.8: (a) Uhlikové nanotrubice vyrobené syntézou plamene (AFM topografie, Auto-
Probe CP-R, amplituda kmitdnf 32nm), (b) pomérné rozlozeni uhlikovych nanotrubic dle
danych intervali.

Protoze viechny vzorky byly ve formé praska, ktery byl sejmut z kolektoru po vyrobé,
bylo moZné najit na povrchu substratu rizné uhlikové struktury, které svym tvarem neod-
povidaly uhlikovym nanotrubicim. Za zminku stoji fullereny, které se vyskytovaly na vSech
vzorcich predeviim viak na vzorku CNT—-AD, viz obrazek 4.9a. Tyto struktury mély roz-
manity prumér a nachizely se bud jednotlivé anebo ve shlucich v riznych koncentracich.
Obriazek 4.9b predstavuje graf poétu fullerent na jednotlivych vzorcich v zdvislosti na jejich
prumérech. Z n&j lze vyvodit zdvér, Ze nejvétdl zastoupeni maji fullereny vétsich prumérn,
coZ je ddno piitomnosti katalyzdtora kovil na kolektorech.

Béhem analyz zminovanych vzorki byly také pozorovany i riuzné konfigurace uhlikovych
nanotrubic od zcela osamélych pfes nanotrubice spojenych do svazki Ty byly zakonéeny
volné anebo navizané z jedné & obou stran na vétsi uhlikové struktury, viz obrazek 4.10a
1 obrazek 4.10b. Data z Error signdlu byla zamérné pouzita pro vétsi nazornost.

Jak je z grafi pomérného zastoupent pruméra nanotrubic ziejmé, kazd 4 metoda produkuje
jistou specifickou oblast nanotrubic. Ty viak nejsou konstantniho pruméru, ale vyskytuji

se v ramci uréitych intervali, které se stanovuji na zdkladé znalosti geometrie nanotrubic.
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Obrizek 4.9: (a) Ukédzka fullerent vzorku CNT-LA (AFM topografie, AutoProbe CP-R,
amplituda kmitdn{ 12nm), (b) pomérmé zastoupeni fullerent pro jednotlivé vzorky.
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Obrizek 4.10: Error stgndl obrazkd ukazujici (a) dlouhou nanotrubici vzijemné propoje-
nou mezi mikrostrukturami uhliku (AFM, AutoProbe CP-R, amplituda kmitdni 57nm),
(b) svazku vzijemné spojenych uhlikovych nanotrubic navizanych na mikrostrukturu uhliku
(AFM, AutoProbe CP-R, amplituda kmitdn{ 53 nm), vzorek CNT-LA.

V zadném z vyrobnich procesil neni mozné udrzet stabilnd depoziéni podminky, a proto nelze
otekdvat rast nanotrubic stejného priméru a délky, ale spie preferenéni rmst nanotruhbic
v oblasti uréitého intervalu priméra a minoritni podil v intervalech ostatnich.

Protoze jsou nanotrubice z kolektoru vétsinou vizané na svoje nukleaéni misto a je tieba
jenejprve mechanicky oddélit, nems4 v¥znam zabyvat se rozloZenim a analyzou délek nanotru-

hic. Vzhledem ke spoust® ndhodng umisténych defektt nanotrubic, které se projevi vét&inou
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zalomenim, ohmitim nebo zmé&nou praméru nanotrubice, je totiz vysoce pravdépodobné, Ze

k prelomeni nanotrubice dojde v téchto mistech.

4.1.2 Geometricka charakterizace uhlikovych nanostruktur mikroskopii
STM

Vzorky uhlikovych nanotrubic byly analyzoviny i mikroskopii STM [XXXIV]. Vysoce ori-
entovany grafit HOPG byl zvolen jako substrit, protoze vvkazuje atomarné rovny povrch a
m4 dostateénou elektrickou vodivost. Sondu mikroskopu STM tvotil hrot z Pt-Ir (v poméru
80% — 20%), ktery byl stithdn pod dhlem 45° od osy dritu ostrymi ntzkami. Tento postup
predpoklidi, Ze se na konci dratu vytvori otfepy, pfidem? je zndmo, Ze témér 99 % celkového
tunelového proudu proteée nejdelsim otfepem. Viechna méfeni byla provedena na mikroskopu
NTegra Aura, viz odstavec 1.3.2, pod nizkym vakuem dosahujicim hodnoty 3 x 10! Pa.

V disledkn fyzikdlntho principu STM, kde ziskany obraz je konvoluci topografie a hus-
toty stava vodivostnich elektront (souvisejici s vodivosti vzorki), nelze brit vysku nanotru-
bice jako absolutni hodnotu. Mikroskopie STM je také velmi citlivd na kvalitu konce hrotu,
a proto zobrazovani rastrovaci pole zifdka pfevysuji 5 umx 5 pm, aby se zabranilo interakei
hrotu s nedistotami a mikrostrukturami. To sice zvySuje citlivost metody potfebné pro de-
tekel osamélé nanotrubice, ale drasticky sniZuje pravdépodobnost nalezeni nanotrubice na
povrchu vzorku. I pfes tato opatfeni bylo nutné velmi éasto obnovovat hrot odstfihnutim
a ménit jeho polohu vi1é vzorku. Vzhledem k malému poétu zméfenych vzorku nanotrubic se
proto zamé&fime pouze na analyzu reprezentativnich typa uhlikovych nanotrubic jednotlivych
vzorka [113, 114, 115].

Nanotrubice vzorku CNT—-SW, pfipravens laserovou ablaci, je zobrazena pomoci STM
na obrazku 4.11a. Ta dosahuje &tky priblizné 8, 0nm a konvoluci ovlivnéné vysky 1,6nm.
Mapa tunelového proudu na obridzku 4.11b potvrzuje pfimy tvar nanotrubice. Svétlejsi oblasti
na nanotrubici v obrazku tunelového proudu, které nesou informaci o poétu spodnich vrstvach
nanotrubice, koreluji s misty v obrdzku topografie. TH vzijemné oddélené podélné oblasti
naznaduji, ze se jedni bud o jednosténnou anebo dvousténnou uhlikovou nanotrubici.

Tunelovou mikroskopii zméfend nanotrubice na obrazku 4.12a reprezentuje vzorek
CNT-MW1 vyrobeny metodou obloukového vyboje. Z obrdazku topografie je patrné, e se
jedni zfejmé o nanotrubici polovoditového charakteru, z divodu mens viéky nez vvkazuje
podkladni’ substrat HOPG. Proudova mapa na obrazku 4.12b potvrzuje deformaci trubice.
Zméfeny prumér nanotrubice v nejfirsim misté 62 nm a vykazuje neredlnou vysiku — 3nm.

Obrazek 4.13a predstavuje vyikovou mapu uhlikové nanotrubice vzorku CNT-MW2
pripraveného metodou obloukového vyboje. Primér nanotrubice dosahuje hodnoty 1245nm
a vyiky priblizné 20nm. Jak je vidét i na obrazku 4.13b, predstavujici mapu velikosti

protékajictho tunelového proudu, vykazuje nanotrubice rovnobézné s osou symetrie nanotru-
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Obrizek 4.11: STM obrizek uhlikové nanotrubice vzorku CNT—-SW, (a) topografickd mapa,
(b) mapa protékajiciho tunelového proudu. (NTegra Aura, U = 0,03V, I =2nA.)
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Obrizek 4.12: STM obriazek uhlikové nanotrubice vzorku CNT-MW1, (a) topografickd
mapa, (b) mapa protékajictho tunelového proudu. (NTegra Aura, U = 0,2V, I = 3,5nA.)

bice rozdilné hodnoty vyiky a proudu. To je zpusobeno vzijemnou interakel spodnich vrstev

mnohosténné trubice.

Velmi tlusté mnohosténné nanotrubice byly obsazeny ve wvzorku CNT-MW3
pfipraveného depozicl z plynné fize. Méfeni priuméru nanotrubice na obriazku 4.14 uréilo
jeho prumér na 500nm a vysku na 15nm, coZ se blizi spige uhlikovym strukturdm
mikroskopickych rozmérit. Primér stanoveny z mapy tunelového proudu, viz obrizek 4.14,
tento zavér potvrzuje. Rozdilné vysky a velikosti proudu ve sméru podélné osy nanotrubice

opét. poukazuji na vliv spodnich vrstev na celkovou vodivost nanotrubice.

Vzorek CNT—DW vyrobeny syntézou plamenem byl purifikovin na co nejvétsi zastou-

peni dvousténnych uhlikovych nanotrubic. Jedna z nich je predstavena na obrazku 4.15a.
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Obrizek 4.13: STM obriazek uhlikové nanotrubice vzorku CNT-MW2, (a) topografickd
mapa, (b) mapa protékajiciho tunelového proudu. (NTegra Aura, U = 0,05V, ] = 6nA.)
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Obrizek 4.14: STM obriazek uhlikové nanotrubice vzorku CNT-MW3, (a) topografickd
mapa, (b) mapa protékajictho tunelového proudu. (NTegra Aura, U =0,7V, I = 3nA.)

Primér nanotrubice byl stanoven na hodnotu 28nm a jeji vyska pfiblizné na 25nm. Z mapy
tunelového proudu na obrazku 4.15b je patrnd vodivéjsi éara jdouci rovnobézné s osou na-
notrubice. Tu je mozZné pozorovat 1 na obrazku topografie. Tento jev byl pozorovan i na
dalsich nanotrubicich uvedeného vzorku. Nejvyraznéji pravdépodobné na nanotrubici na
obriazku 4.16a. Jak je zfejmé z mapy prochizejiciho proudu na obriazku 4.16b, lze zietelné
pozorovat pét svétlych éar rovnobéznych s osou nanotrubice. Ty jsou charakteristické pro
dvousténné uhlikové nanotrubice. Bohmzel obrazek je artefakt zptsobeny konvoluci hrotu, na
jehoz konei jsou dva témér stejné dlouhé otfepky asi 30nm od sebe. Ty zapfidinuji, Ze se nam

dand nanotrubice zobrazuje identicky dvakrit vedle sebe, pouze s rozdilnymi vyskami.
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Obrizek 4.15: STM obrazek uhlikové nanotrubice vzorku CNT-DW, (a) topografickd mapa,
(b) mapa protékajiciho tunelového proudu. (NTegra Aura, U = 0,01V, I =3,2nA.)
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Obrizek 4.16: STM obrazek uhlikové nanotrubice vzorku CNT-DW, (a) topografickd mapa,
(b) mapa protékajictho tunelového proudu. Tento obrizek je artefakt. (NTegra Aura, U =
0,01V, I="7nA.)

4.1.3 Meéfeni uhlikovych nanotrubic vodivostni mikroskopii AFM

Predchozi sekce byla vénovana geometrické charakterizaci vzorku uhlikovych nanotrubic.
Nisledujicim text se bude vénovat méfeni elektrickych vlastnosti metodou vodivostni mi-
kroskopie AFM popsanou v odstavei 1.2.2 [XXXV].

Tato metoda méfi soucasné topografii a velikost prochizejiciho proudu mezi elektricky
vodivym hrotem a vzorkem v rezimu kontaktntho modu AFM. V konfiguraci mikroskopu Au-
toProbe CP-R zaéne po pfivedeni elektrického napéti mezi hrot a vzorek protékat elektricky
proud o fadové velikosti jednotek pikoampéri az nanoampéri. Zesilenim signdlu prichodem

pres proudové-napéfovy zesilovaé s nastavitelnym zesflenfm tak v kazdém bodé dost4vime
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zprostiedkovanou informaci o lokilni vodivosti méfeného povrchu. Vzhledem k typu pouzitého
prevodniku jsou proto viechna tato data uddvina v ndsobeich jednotek volti. Prepodétovy

vztah na reilné hodnoty proudu [ souvisi se zesilenim zpétnovazebni smyéky A v rozsahu

103 aZ 101V A~! 4 je definovin jako
U
I1=—=
A’

kde U je napéti privedené megzi hrot a vzorek.

Méfeni lokdlni vodivosti je €asové velmi ndroény proces a zavisi na udrzeni dobrého
ohmického kontaktu. Nejprve je viak nutné docilit velmi stabilniho kontaktu a plynulého po-
hybu hrotu po vzorku. To souvisi s nastavenim pfitlacné sily hrotu, rychlosti posuvu vzorku
vudi hrotu a reakéni rychlosti zp&tné vazby, kterd udrzuje hrot v kontaktu s povrchem. Poté se
prfivede stejnosmérné napéti. V datovém kandlu méficim tekouei proud se zobrazi signil, ktery
by mél odpovidat lokdlnimu rozlozeni vodivosti struktury na povrchu. V diusledku zvysené

citlivosti na vyde uvedené parametry je interpretace méfenych dat slozZitéjsr. Uspéénjf postup,

ktery se v praxi osvéddil, je nasledujict:

¢ Ziskini prvnl predstavy o topografii povrchu bez méfeni proudu pfi obvyklych para-
metrech (pfitlaénd sila & 10nN, reakce zpétné vazby = 0,3 a rychlost posuvu v ro-
ving vzorku 1t4deks™!) spojené s méfenfm Error signdlu a mikroskopil laterdlnich

sil (LFM).

s Zpomaleni pohybu vzorku na 0,2 az 0,5f4dkus™! a zvydenf reakce zpétné vazby nad

hodnotu 2 pomahd udrzet stabilngjsi ohmicky kontakt mezi povrchem a hrotem.

o Nastavit zesilovaé na hodnotu A = 10° VA™!, pomalu zvysovat napéti mezi hrotem
a vzorkem na hodnotu maximélné U = 3V. Pokud nedojde ke zméné v datovém kanslu
vyéitajici informace ze zesilovade, je nutné zvysit zesileni A. Je tfeba vyzkoufet obé

polarity a plynule ménit hodnoty pfi napétich nepfesahujicich U = 10V.

¢ Nastavit optimalni velikost pfitla¢né sily na vzorek pfi daném napéti. Silovi spektrosko-
pie mapuje sili mezi hrotem a vzorkem, méfenou pruhybem raménka, v zivislosti na
jejich vzddlenosti. Pribéh sily je v prubéhu priblizovand i vzdalovani témér linedrni.
Privedenim elektrického napéti, které d4 vzniku dodateéné elektrostatické sile, dochdzi
pfi spektroskopickych méfeni ke zméndm. Ty se projevuji odlisnym priabéhem silové
kiivky v oblastech plusobeni elektrostatické sily (prubéh vétSinou zistivi linedrni,
dochdzi pouze ke zméné smérnice). Oblast pasobeni elektrostatickych sil se ménf s veli-
kosti a polaritou pfivedeného napéti. Méfeni s hodnotou pfitlaéné sily v oblasti pusobeni

elektrostatickych =il je z hlediska udrzeni vodivého kontaktu nezbytné.
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s V prubshu mé&feni ddle optimalizovat parametry piitlaéné sily, rychlosti reakce zpétné
vazhy, rychlosti posuvu hrotu po vzorku, snizit nebo zménit polaritu napéti a hodnoty
zegileni, abychom ziskali stabilni signil a co nejvyssi kontrast. Pri zagumélém signdlu
pouzit filtraci signdlu (nutné témér vidy, obvykle stupen filtrace 3 a vyse dle velikosti
zesflen{). Obéas je nutné pouzivat éasové prodleni (scan pause) mezi jednotlivymi po-

suvy hrotu.
# Dle potfeby zménit potet bodu v rastru z 256 x 256 na 128 x 128 anebo 64 x 64.

s Pokud zména vyse uvedenych parametri nevede ke zlepgeni méfent, je nejlépél vyménit
rastrovaci hrot a zaéit cely proces znovu. Z nabytych zkuSenosti lze fici, Ze z deseti

hroti byvi alespor jeden funkénd.

¢ V prfipadé nehomogenniho vzorku anebo vzorku s drsnéjéim povrchem je vhodné po-
rovniavat podobnost obrazu proudu s ostatnimi signdly, predeviim s Error signdlem

a mapou signilu rozlozenf larerilnich sil na povrchu (LFM).

Pro vodivostni méfent se osvéddily hroty s pokrytim Au (CSG10/Au) a Pt-Ir (SCM-PIT),
viz dodatek C. Privedenim elektrického napéti mezi hrot a vzorek vznikne silné elektrické
pole o velikosti intenzity E =5 10° Vm™!. Ta zpiisobuje béhem méfeni zkresleni profilu topo-
grafie vlivem elektrostatické sily pusobici na hrot, dile otupeni hrotu, v néktervch piipadech
1 odtrZent éasti vodivého povlaku hrotu. Na snadno oxidujicich povriich muze dojit 1 k lokalni
anodické oxidaci providzenéd zménou chemického a strukturniho slozeni povrchu vzorku. Pro
kazdy pouzitelny hrot jsou potfeba jiné parametry rastrovani, hodnota zesileni, velikost a po-
larita napéti. Proto musime briat naméfené hodnoty jako relativni éfsla a nikoliv absolutni.

Obrazek 4.17a ukazuje povrch substratu grafitu HOPG zméfeného v kontaktnim modu
AFM hrotem CSG10/Au. Na ném je viditelnych Sest ohranienych ploch — teras, které se od
sebe vzijemneé vyikove lisi. Na obrazku 4.17b je mapa protékajiciho proudu, respektive vystup
z proudové-napétového zesilovade. Z ni jsou patrné zmény vodivosti na prechodech mezi
jednotlivymi vrstvami. Ty souvisi s orientaci hexagonilni m#izky na hranicich jednotlivych
graphenovych vrstev. Vysoké hodnoty tekouciho proudu na hranicich odpovidaji orientaci
zigzag, zatimco malé hodnoty orientaci armchair, viz odstavec 2.2.1. To m4 pifiéinu v odligném
sméru sp? vazby (orientaci ¢ a m vazebniho pdru) pro kazdou z téchto konfiguraci, a tudiz
v lokalizaci elektronii na hranicich, kterd je pro armchair nizsi nez pro zigzag. Na plochich
HOPG je vodivost pfiblizné stejnd [116, 117].

Na obrazku 4.18a jsou zobrazeny dvé uhlikové nanotrubice vzorku CNT—-LA na substratu
grafitu HOPG. Nanotrubice orientovansd ve svislém sméru m4a prumér po celé své délce
priblizné 2nm (odeéteno z jeji vysky), primér nanotrubice ve sméru podélném se zleva

doprava méni z 4,5nm na 3,6nm piicemz ke zméné prumeéru dochazi v blizkosti mista
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Obrizek 4.17: Povrch pyrolytického grafitu (a) topografickd mapa (AFM topografie, Auto-
Probe CP-R, pfitla¢nd silla 1nN) a (b) mapa lokdlni vodivosti (CAFM, AutoProbe CP-R,
hrot CSG10/Au, piftlaénd sila OnN, U = 3,0V, A =109V A1),

prekifzeni se svislou nanotrubici. Svislou nanotrubici lze povazovat za jednosténnou nano-
trubici, podélnou za tenkou mnohosténnou anebo dvousténnou. Délka nanotrubic presahuje

jeden mikrometr. Na obrdzku 4.18b je mapa proudu prochazejiciho mezi vzorkem a hrotem

(b)
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Obrizek 4.18: Dvé uhlikové nanotrubice na substritu grafitu. (a) Topografickd mapa
méfeni zobrazujicl nanotrubici orientovanou v podélném (spodni &4st obrizku) a nanotrubici
ve svislém sméru, (b) proudovd mapa, kde jsou jasné tyto struktury definovatelné. Snimsno
mikroskopem AutoProbe CP-R soudasné s parametry: CAFM, hrot CSG10/Au, pfitlaéni
sila 10nN, U = 0,5V, A =109V A~!, rychlost 0,5 f4dkus™!, zpétni vazba 2, 2.

C8G10/Au v jednotlivych bodech rastru. Na ném jsou zfetelné viditelné obé nanotrubice
(tmavsl barva). Nanotrubice ve svislém sméru ,, vykazuje® konstantni barvu po celé své délce,
coz odpovidd rovnomérnému pruméru nanotrubice a lze tedy ofekdvat homogenni elektrické

vlastnosti ve viech jejich bodech. Naopak druhd nanotrubice vykazuje zmény ve své vodi-
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vogti. Jeji levd cédst je charakterizoviana tmavd barvou, kterd odpovidd nizsl vodivosti, nez
cast pravia, kterd je svétlejsi. V souladu s poznatky z obridzku topografie lze usuzovat, ze
ke strukturni zméné nanotrubice doprovazené zménou elektrickych vlastnosti dochazi v ob-
lasti mista prekfizeni s nanotrubici druhou. Ddle je prokazatelné, Ze nmanotrubice lezici na
substratu maji celkové nizé vodivost nez samotny substrit, prestoze vodivost uhlikovych
nanotrubic je obecnd velmi vysokd. To je zplsobeno prechodovym odporem na rozhranich
substrat—nanotrubice a nanctrubice-hrot.

Mapa vodivosti méfend soucasné s topografii a mikroskopii lateralnich sil je na
obriazku 4.19. Detailnéjsi pohled ukazuje, Ze vodivost svislé 1 podélné nanotrubice se v oblasti
prekiizent piilis neméni. Pribéh vodivosti, zejména podélné nanotrubice, je velice podobny
méfeni tunelového proudu mikroskopie STM, které jsou napfiklad na obrizcich 4.11b
a 4.15b. Z prubéhu vodivosti a znalosti geometrie tak lze tyto nanotrubice pfiblizné
charakterizovat. Svislou nanotrubici bychom mohli na zdklad? priméru 2nm a prabghu
vodivosti povazovat za jednosténnou, jak indikuje pruh ve vodivostni mapé jdouci souhlasné
g osou trubice. Av8ak jeji prumér 3,6nm ji fadi spige ke dvousténnym nebo vicesténnym.
Protoze se geometrie nanotrubice méni v jeji dalsi édsti, lze nanotrubici povazovat spise ze

tenkou vicesténnou.

0,00 = —_— = 13,1 mv

0,05

41mv

Obrizek 4.19: Proudovd mapa prekfizenych nanotrubic, obé nanotrubice vykazuji v dané
oblasti téméf neménné rozdéleni vodivosti. Snim4no mikroskopem AutoProbe CP-R sougasné
i s vodivost] a Error signdlem s parametry: CAFM, hrot CSG10/Au, pfitlaénd sila 15nN,
U=38,1V, A=10"VA~! rychlost 0,2t4dkus™!, zpétn4 vazba 1,5.

Obrizek 4.20a ukazuje uhlikovou nanotrubici o tloustce 12nm vzorku CNT—-CVD2.
7 jejtho praméru lze tedy obecné fici, Ze se jedn4 o nanotrubici vicesténnou. Jeji obrazek byl
porizen soucasné s méfenim lokalni vodivosti, a to pfi napéti U = 8,1V. Vznikla elektrosta-
tickd sila se tak podili — konvoluel — na vysledném obrazu topografie. Dile je zde patrny
vliv i nesoumé&rného hrotu, ktery reidlny obraz degraduje, nebof kolmo na osu nanotrubice

jsou patrna opakovani defektu substratu HOPG. Obrazek 4.20b ukazuje prabéh vodivosti
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jednotlivych éasti.

17,3 0m 0,00 ; ' 0,046V
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Obrizek 4.20: (a) Topografie vicesténné uhlikové nanotrubice. Vlivem elektrostatické sily jsou
vidét i ndznaky spodnich vrstev. (b) Proudovd mapa charakterizujici uhlikovou nanotrubici
CNT-CVD2. Z ni jsou patrné zmény vodivosti na povrchu nanotrubice zpusobené inter-
akel spodnich vrstev. Snimino mikroskopem AutoProbe CP-R s parametry: CAFM, hrot
CSG10/ An, piitlaéns sfla 15nN, U = 9V, A = 1011 VAL rychlost 0,25 ¥4dkus™!, zpétni
vazba 2, 1.

7 analyzy vodivosti nanotrubice vyplyvia shoda méfeni s rastrovaci tunelovou mikroskopii
nanotrubice, kde je na jejim povrchu jasné rozpoznatelny prispévek od spodnich vrstev. Na
obriazku 4.21 je profil fezu nanotrubice s informaci o velikosti protékajicitho proudu, ktery
je funkei polohy hrotu podél fezu. Na krajich nanotrubice jsou jasné viditelné diskrétni
vystupky, které pravdépodobné odpovidaji od pfispévkim jednotlivich vnitinich mezivrs-
tev. Smérem ke stfedu tyto vSak mizi, coZ je zpusobeno jednak geometrickym usporidanim
nanotrubice a dale mensi rozlifovaci schopnosti mikroskopu zptsobenou zakfivenim nanotru-

bice.

Prestoze je principidlng co do rozliseni’ atomarni silovd mikroskopie srovnatelna s rastro-
vaci tunelovou mikroskopii, pokovenim hrotu dochézi k narustu jeho poloméru kiivosti a tim
1 snizeni rozlifeni v laterdlnim sméru. U velmi tenkych nanotrubic proto neni mozné rozpo-
znat detailnsdjsi struktury a zmény vodivosti. Z uvedenych méfeni a poznatkn lze tedy fici,

ze rozliseni vodivostni’ atomarni silové mikroskopie dosahuje fadové desitek nanometri.

U nanotrubic mnohosténnych je viak moZné dospét ke stejnym poznatlkiim. Up]né, ko-
relace vysledki mezi vodivostni mikroskopii AFM a mikroskopii STM vEak nebyla doposud
plné prokdzina. Vvhoda vodivostniho méfeni spocivd v absenci mitnosti vodivého vzorku,
méfeni rozdilného lokdlniho rozlozeni vodivosti na povrchu vzorku anebo pouze na predem

definovanych mistech, naptiklad litograficky pfipravenych elektroddch [118].
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Obr4zek 4.21: Graf pribshu vodivosti v fezu u nanotrubice CNT—CVD2. Cern4 barva
predstavuje méfeni vodivostni mikroskopii AFM a &ervend barva tunelovy proud méfeny
STM. Sipky vyznaéuji mista slupek a mezivrstev.

4.2 Vyroba a studium sti¥ibrnych nanodrati

Do nanostruktur typu 1-D, zndmych predeviim diky objevu uhlikovych nanotrubic Iiji-
mou [46], fadime vechna celistvd uskupeni, jejichZz dva geometrické rozméry jsou v ridu
jednotek nebo desitek nanometria a tfeti rozmér je znaéné prevysuje. Dusledkem toho se
vyznaéuji nékterymi fyzikdlnimi vlastnostmi odlisnych od téch, které jsou nam znamy ze
svéta makrostruktur. Kovové nanodrity (nanotrubice) lze tak s jistotou do této skupiny 1-D
nanostruktur zafadit.

Obecné lze fici, Ze depozici materidlu do pripravenych sablon se daji pfipravit nanostruk-
tury kovi a polovodién definovanych tvari, danych pruméra a délek. Ty pak mohou nalézt
svoje uplatnéni v biomedicing, optoelektronice, polovodidovém primyslu anebo jako detek-
tory u didel. Vy¥bér materidla je velmi riznorody a pfi dodrzeni uréitych postupil, vyuzitim
chemie, zejména organickych sloudenin, je moZné vytvifet i nanodrity razného chemického
slozeni v odlisnych diskrétnich &istech nanodritu. Stifbrné nanodrity (nanotrubice) proto

jsou jednou z mnoha moznosti pripravy kovovych nanostruktur.

4.2.1 Vyroba stiibrnych nanodratu metodou elektrolyzy

Pro vyrobu stifbrnych nanodratii byla na UFI zavedena metoda elektrolyzy iontil stifbra
do polykarbondtové porézni membriny [74, 78, 86, 92, 94]. Pro tyto Udely byla sestrojena
jednoduchd aparatura, kterd slowii k reprodukovatelné depozici stiibrnych (kovovych) na-
nostruktur [VI]. Ta sestdvi z oteviené sklenéné trubice se zdvitem, na kterou se zespodu
nagroubuje vicko. Mezi dno vicka a konec trubice se vkladaji dvé teflonova tésnéni a porézni
membrina uprostfed. Tato membrana m4 spodni stranu pokrytu zlatou vrstvou. Ta slouzi

nejen k uzavieni péru, ale i jako pracovni elektroda pri procesu elektrolyzy. Po kompletaci se
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do zkumavky nalije roztok s obsahem iontd stiibra a vloZi se dovnitf ostatni elektrody, viz

obrdzek 4.22.

zkumavka

Obriazek 4.22: Nikres jednoduchého zafizeni pro depozici kovovych 1-D nanostruktur vyro-
beného na UFL.

V pfipadé vyuZiti potenciostatu (odstavec 3.2.1) je nutné vlozit do roztoku referenéni
a pomocnou elektrodu. U galvanostatu staél elektroda pouze jedna, a to referentni (odsta-
vec 3.2.1). Pripojenim stejnosmérného elektrického napéti zapotne proces depozice stiibra,
které se vyluéuje na pracovni elektrodé (katodé). Diky laterdlnimu omezen{ péry membriny
dochézi k rustu nanostruktur. Tento riastovy proces lze ovlivnit tfemi parametry: koncentraci
zvoleného roztoku, velikosti tekouctho proudu a dobou depozice.

V elektrochemii je vyluéovini kovi popsdno Faradayovymi zdkony [88, 89], které stanovujf
velikost vyloucené hmotnosti m v zavislosti na dobé depozice ¢ a prochazejiciho elektrického
proudu I. Prvni zdkon dava do souvislosti zavislost vyloucené hmotnosti na velikosti proglého
niboje, neboli

m=AQ=ATt, (4.1)

kde A je elektrochemicky ekvivalent charakteristicky pro kazdy roztok. Druhy zikon tvrdi,

ze vyloudené latkového mnozstvi je rovno velikosti elektrochemického ekvivalentu

M

A=TF

(4.2)
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pricemz M je molarni hmotnost, n je podet vyménénych elektront pifi vyloufeni jedné mo-
lekuly a F = 96,5 x 103 Cmol ™! pfedstavuje Faradayovu konstanta. Sloudenfm vztahi 4.1
a 4.2, vezmeme-li v \ivahu roztok s ionty stifbra Ag't tedy n = 1 a jeho molirni hmotnost
M = 107,87 gmol~! dostdvime rovnici

M

-y

It, (4.3)
kterd stanovuje hmotnost latky vyloudené v zavislosti na velikosti elektrolytického proudu
a dobé depozice [88].

Pro stanoveni pribliznych hodnot koncentrace, doby depozice a velikosti proudu byla pro-
vedena série pokusi a spoétena hmotnost vyloudeného stifhra na snadno méfitelnych struk-
turdch. Na tenky vilcovy plisek byla nanesena vrstva zlata a mala kapka polymethylmeta-
krylatu (PMMA), sloudeniny uzivané pfi litografii jako pozitivnf rezist vhodny pro metodu
Hlift off“. Takto pfipravens struktura byla podrobena procesu elektrolyzy v galvanostatu a po
odstranéni depozitu v misté kapky PMMA jejim rozpusténim (,lift off) byla zméfena vysgka
vylouéené vrstvy mikroskopii AFM v kontaktnim modu. Pro tento odhad byla pro v¥poéet
hmotnosti pouzita stfedni hodnota viech zméfenych vvsek.

Graf na obrazku 4.23a ukazuje zivislost zméfené vyiky vrstvy a vypodétené hmotnosti
pro rizné moldrnd koncentrace roztoku AgNOj; (5mmoll™!, 10mmoll~!, 50 mmoll=!,
100 mmol 171, 500 mmol 171, 1000 mmol ™1} pro tii hodnoty proudu (I = 10mA, I = 1 mA,
I =0,1mA). Vsechny depozice trvaly stejnou dobu, a to ¢t = 600s. Jako nejvhodnégjsi byla
vybriana koncentrace roztoku 50mmoll™! a elektrolyticky proud I = 1mA. Depoziéni éas
pro vyloudeni Ag o hmotnosti piiblizné 6 x 107° g, kterd odpovid4 zaplnéni membriny, byl
gpocten na 100s.

Galvanické nanigenf stifbra bylo providéno v roztoku AgNOj3 o koncentraci 50 mmol1~1
pomoci zdroje konstantniho elektrického proudu. Béhem procesu se zvysuje nebo snizuje elek-
trickd napéti mezi pracovni a referenéni elektrodou, coz je zpusobeno zménami vodivosti roz-
toku souvisejicimi s lokdlnfmi zménami koncetrace Ag™ iont. Pro samotny riist nanostruk-
tur je zddouci udrzet co nejvice stabilni podminky. Graf na obrazku 4.23b ukazuje priubéh
elektrického napéti s ¢asem depozice pro rizné hodnoty proudu. Z ného vyplyva, Ze pro
malé hodnoty proudu (I = 0,09 mA, oranzovi kiivka) vodivost roztoku klesd nerovnomérné
§ narustajicim casem. Depoziéni podminky se tak méni a dochdzi k nerovnomérnému ristu
nanostruktur. Kfivky pro vv&i proudy vykazuji stabilngjsi prubsh. Modr4 kiivka pfedstavuje
prubéh napéti pii proudu I = 2mA, které se bdhem depozice snizuje, tudiz se zvyiuje vodi-
vosgt. vzorku. To lze vysvétlit prvotnim rychlym vyluéovanim stfibra na zlatu a po zaplnéni
membriny nislednym vyludov4nim na povrchu membrany. Cervend a dernd kiivka pro proud
I = 1mA je po celém svém prubéhu téméf konstantni, a tudiz lze fici, e v daném ¢asovém

rozpéti struktury rostou pfi stejnych depoziénich podminkich a tudiZz homogenné.
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Obrizek 4.23: (a) Graf vyludovini stfibra v zdvislosti na koncentraci pro tfi rizné hodnoty
proudu. Svisld osa nalevo predstavuje stfedni hodnoty odec¢tenych vysek namérenych z tes-
tovacich struktur. Pravi osa predstavuje prepodet na hmotnost na zakladé znalosti objemu
a hustoty stiibra. (b) Prubéh elektrického napéti v éase pfi procesu elektrolyzy pro roztok
AgNOj s koncentraci 50mmol 171

Pri depozici byly vyuzity polvkarbonitové membriny firmy Sterlitech, viz dodatek D,
o pruméru pém d = 50nm s nepravidelnym rozmisténim na povrchu, viz obrdzek 4.24a
a obridzek 4.25a. Jejich koncentrace dosahovala 8,8 x 10%cm™2 (v¥robce uddvi hodnotu

6 x 10° cm_z). Primér membriny &nf 2, 54 cm, jeji tloustka 6 um. Membrina je elektricky

nevodivi a v nasi aparature se aktivng vyuziva jeji centrilni ¢4st o pruméru 1cm.

(a) (b)

00um 05 1,0 1,5

Obrizek 4.24: Polykarbondtové membriny (a) pfed depozicl a (b) po elektrolytické depo-
zici zobrazené AFM mikroskopem AutoProbe CP-R. Méfeno bezkontaktnim modem AFM
g parametry: hrot NSG10, amplituda kmitdni 42 nm.
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Obrizek 4.25: Polykarbondtové membriny (a) pred depozici a (b) po elektrolytické depozici
zobrazené elektronovym mikroskopem Tescan Vega.

4.2.2 Geometricka charakterizace stfibrnych nanostruktur

Stifbrné struktury podrobené analyze byly pfipraveny depogici z roztoku AgNO3 o koncen-
traci 50mmoll~! p¥i konstantnfm proudu I = 1mA po dobu ¢t = 120s. Polykarbonitovi
membrina byla pokryta z jedné strany pfiblizné mikrometrovou vrstvou napraseného zlata
metodou naprasovani. Po depozici byl povrch membrany podroben analyze na mikroskopu
AFM (obrazek 4.24b) a elektronovém mikroskopu (obrizek 4.25b). PrestoZe se po depozici
povrch membrian oplachuje deionizovanou vodou, je dobré mit informace o stavu povrchu
pred oplachem, nebot k riistu Ag struktur doch4zf i na povrchu membriny. Na obrazku 4.26a
jsou zobrazeny struktury stitbra, které narostly do riznych tvara, rozméra a jsou nihodné
uspofaddny na povrchu. Byly nalezeny ve formé krystali. Polykrystalicka struktura na
obrazku 4.26b se skldad4 z malych dritd o pruméru zhruba 150nm. Na hlavnd vldkno jsou
kolmo narostld daléi vldkna a na téchto opét kolmo dalsi. Viechny uvedené struktury na
povrchu maji vliv na podet a hlavné délku stiithrnych nanodratd v pérech, protoZe na
povrchu tvoff nezanedbatelnou é4st celkové hmotnosti vyloucené pfi elektrolyze [101].
Odleptdnim membriny se tak dostdvdme k samotné analyze narostlych struktur. Po
rozpusténi membriany je vhodné nanodrity nejprve roztfepat v ultrasonické lizni, abychom
docilili jejich oddé&leni od Au elektrody. Po naneseni na substrat byly ddle zmapovany rastro-
vaci elektronovou mikroskopii. Na vzorcich byly nalezeny vétsinou uréitd charakteristicks

uskupeni. Prvnim jsou nanodrity, které byly lokalizovany spise osamocené, viz obrazek 4.27a,
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Obrazek 4.26: Krystalické formy stfibra vyloudené na povrchu membriny po procesu elekt-
rolyzy obsahujici (a) jednoduché a (b) slozité formace. Zobrazeno elektronovym mikroskopem
Tescan Vega pred oplachem membriny deionizovanou vodou.

dale skupiny vzdjemné navizanych pres sebe posklddanych nanodrati a osamocené nanodrity
rozdvojené. Také byly pozorovany nanodrity doposud neoddélené od Au elektrody, které se
ve shlucich vzdjemné pres sebe prolinaji, jak je vidét na obrazku 4.27b. Vzorky s témito
strukturami byly dile m&feny v kontaktnim modu mikroskopem AutoProbe CP-R, jak uka-
zuje obrazek 4.28a, kde je zobrazen shluk &tyf vzijemné pres sebe prelozenych nanodritia na
substratu vodivého kfemiku.

Priméry nanodriti byly stanoveny jak mikroskopii AFM, tak i SEM a srovndny
s méfenim pruméri membrin. 7 grafu na obrdzku 4.28b je &ernou barvou naznadeno
rozdéléni priméri membriny méfené begkontakini metodou mikroskopie AFM. Toto
rozdéleni m4 svoji maximilni hodnotu v intervalu (40,50)nm, coZ odpovidd parametrim
vyrobce membrin, viz dodatek D. Vzhledem k tomu, Ze membrina je elektricky izolant
a bylo velmi obtizné nasnimat jednotlivé péry elektronovym mikroskopem, nebylo mozné
provést srovnavaci analyzu. Data vyhodnocend z méfeni mikroskopem AFM jsou v grafu
zobrazena cervenou barvou. Nejvice nanodriatu tak spad4 do intervalu praméra (50,60) nm,
ktery byl stanoven z méfeni jejich vygky. To lze vysvétlit deformaci (roztaZenim) péru
v membriné béhem rustu struktur. Tyto vvsledky jsou v souladu s vysledky publikovanymi
1jinymi autory, ktefi uvadé&ji, Ze jimi zméfend nanodriaty maji piiblizné o 10% vétsi primér
ne7 je prumér péru [92, 96]. RozloZeni nanodriti zméfenych elektronovou mikroskopif

(modrd barva) dosahuji maxima v intervalu (80,90)nm. Tato hodnota je ovlivnéna
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Obrizek 4.27: Stfibrné nanostruktury nanesené na povrchu vysoce vodivého Si, (a) osamo-
cené struktury a (b) ukdzka nanodriti navdzanych na materidl pracovni elektrody (Au).

Zobrazeno elektronovym mikroskopem Tescan Vega.
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Obrizek 4.28: (a) Soubor vzijemné pfes sebe prelozenych stffbrnych nanostruktur na
substratu Si. Méfeno kontakinim modem AFM mikroskopu AutoProbe CP-R s parame-
try: piitlaénd sfla 81N, rychlost posuvu 1¥4deks™!, zpétn4 vazba 0,35. (b) Graf rozlozen{
prumeéra pdri a nanodratia ziskany méfenim na membrandch, respektive nanodratech.

rozliovaci schopnosti mikroskopu, ktery neni uréen pro analyzu oblasti rozméra fadoveé

desitek nanometrn, ale slouzi spise pro identifikaci a lokalizaci struktur na povrchu substratu.

Rozlozeni délek nanodratia je opét jako u uhlikovych nanotrubic spise zavadéjici informaci

v dusledku zptsobu jejich piipravy. Doposud véak nebyla pozorovina nanostruktura kratii
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nez 2 ygm.

4.2.3 Meéfeni stfibrnych nanodratu vodivostni mikroskopii AFM

Stiibrné nanodrity byly podrobeny analyze vodivostnd mikroskopii AFM, kterd méfi lokdlné
vodivost vzorku. Na substrdt vysoce vodivého kfemiku Si(111) byla elektricky vodivym lepi-
dlem pfilepena zlatd indexovi mtizka, viz dodatek E). Na nf byl nanesen roztok trichlorme-
thanu obsahujictho stifbrné nanodrity vyrobené elektrolytickou depozici Ag™ ionth z roztoku
AgNO3 o koncentraci 50 mmol1~! do membriny o priméru pér 50 nm proudem 1 mA po dobu
120 5. Tento postup sméfoval k tomu, aby bylo mozné identifikovat a pfesné uréit pomoci elek-
tronové mikroskopie polohu jednotlivych nanostruktur vzhledem ke znackim na miizce, viz
obrizek 4.29a (snimek z elektronového mikroskopu). Znalost polohy nanostruktury umozn{
pak jeji rychlé nalezeni 1 pomoci AFM. Na obrazku 4.29b je osamocena stfibrni 1-D nano-

struktura nalezend na povrchu indexové miizky.

)

SEM HY: 30.00 kY WD: 45062 mm
View field: 3.6T mm Det: SE Detectar 1 mm VEGAWN TESCAM

SEM HY: 30.00 kv WD: 43449 mm

Lo 1 Lo
View field: 5.66 pm Det: SE Delector 2 pm VEGA) TESCAN g’
Data{middy): 12/0208  Skoda Digital Micraseopy Irnaging Date(m/dp): 12/02/08  Skoda Digltal Microscopy Imaging u

Obrizek 4.29: (a) Indexova mfizka zobrazend elektronovym mikroskopem Tescan Vega pro
snadnou lokalizaci jednotlivych nanostruktur mikrosopii AFM. (b) Osamély stffbrny na-
nodrit podrobeny vodivostnimu méfeni lokalizovany pomoci SEM (nalezen na povrchu in-
dezové mrizky).

Obrizek 4.30a predstavuje viskovou mapu AFM osamélého nanodriatu lokalizovaného
mikroskopif SEM (obrdzek 4.29b). Nanodrit m4 délku 2,6 gm. Prabéh jeho vysky (primér)
a §ifky (ovlivnéng konvoluci hrotu) neni konstantni, hodnoty zméfené v sedmi hlavnich oblas-
tech jsou uvedeny v tabulce 4.2. Z prubéhu Sitky a vyiky nanodritu lze zjistit, Ze nanodrat se

od svého stfedu mitné na obé strany zuZuje a ke svym konctm jeho pramér opét namist4. Jeho
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| Bod || 1 | m|m || v ]vl]|vi]
Vyika (nm) || 65,9 | 18,0 | 57,6 | 49,7 | 39,0 | 47,4 | 47,2
Sfika (nm) || 191 | 173 | 242 | 202 | 175 | 199 | 235

Tabulka 4.2: Méfeni pruméru nanodratu v sedmi riznych mistech vyznafenych na
obrazku 4.30a.

povrch je az na nékolik mist hladky. Tato mista, jasné ohrani¢ena na obrazku 4.30b pomoci
mikroskopie laterdlnich sil, 1ze charakterizovat jako malé kulovité tvary (boule). Jednd se
pravdépodobné o malé krystaly stfibra, narostlé na povrchu nanodritu béhem procesu elek-
trolyzy (geometrie nanodritu odpovid4 tvaru péru). Jejich vyska je asi 10nm a odméfend
§ifka pfiblizné 100nm. Nanodrit byl lokalizovdn na povrchu zlaté indexové miizky, kterou
je proto nutné povaZovat za substrat. V pifpadé makroskopickych rozméra je mérny odpor
zlata pa, = 2,35 x 1078 Qm a stifbra pag = 1,63 x 1078 m. Vzhledem k tomu, Ze tloustka
indexové miizky je ptiblizné 20 gm, mizeme jeji odpor vidi odporu nanodritu povazovat za
zanedbatelny a dostateénd vodivy vudi piivodni kontaktni elektrods. Ziskiviame tak vysoce
elektricky vodivy podklad. Samostatny nanodriat by mél pro svoje malé rozméry vykazovat

odlisnou vodivost nez substrit [119].

90 nm 0

16 nm

Obrizek 4.30: (a) Topografickd mapa AFM osamélého nanodritu lokalizované mikro-
skopif SEM, (b) mapa mikroskopie laterdlnich sil, kterd doplfiuje informace o povrchu a tvaru
nanodriatu. Méfeno kontaktnim modem AFM mikroskopu AutoProbe CP-R s parametry:
AFM, hrot CSG10/Au, piitlacn4 sila 6 nN, rychlost posuvu 1¥4dek s™1, zpétnd vazba 0, 40.

Privedenim elektrického napéti mezi hrot a vzorek dochdzi ke vzniku elektrostatické sily
o vysoké intenzit, ktera zplsobuje zmény v topografii povrchu a ovlivimuje i dalif rozsifenéd
techniky mikroskopie AFM. To se projevi nejéastéji zaoblenim ostrych prechodil a konvoluci

hrotu se strukturou. Tato skutecnost byla nejvice patrnd z méfeni Error signdle struktury
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na obrazku 4.31a, kde je jasné viditelny stin nanodritu siroky asi 250nm. Tento artefakt je

také v obrazcich vodivosti mirné patrny. Vodivostni méfeni na obriazku 4.31b vykazuje po

celé své délece riznou vodivost nanodritu

(a)

D pm 1

0,45 nN 0 30,2 mV

-0,67 nN 229mV

Obrizek 4.31: (a) Error signdl nanodritu méfeny soucasné (b) s vodivost] vzorku. Vlivem
elektrické intenzity dochdzi ke vzniku artefakt, zde v podob? stinu nanodritu. Méfeno kon-

taktnim modem AFM mikroskopu AutoProbe CP-R s parametry: CAFM, hrot CSG10/Au,
napét{ na vzorku U = 3,0V, A = 10V A~ piitlaénd sfla 12nN, rychlost posuvu
0,2f4dkus™!, zpétni vazba 1,5.

Detailni méfeni lokalnf vodivosti horni ¢4sti nanodrdtu (oblast A na obriazku 4.31b) je na
obriazku 4.32a. Na zaddtku nanodritu je jasné ohranicena oblast vodivosti mensi nez substrat
(tmavsl barva), kterd koresponduje se stejnou oblasti v mapé Error signdlu (obrizek 4.31a).
Sv¥m tvarem tato struktura odpovidd mistu ulomeni nanodritu od zlatého substratu.
Smérem dolia nasleduje vysoce vodiva édst ve srovndni se substratem. V této oblasti dochdzi
ke zmengen{ praméru nanodritu a na jejim povrchu se v tomto misté vyskytuje boule [120].

Vodivost prostfedni ¢4sti (oblast B na obrdzku 4.31b) je opét pfiblizné rovna vodivosti
substratu, viz obrazek 4.32b. Z1Zené misto v obrazku vodivostni mapy odpovid4 rozéifenému
mistu mezi dvémi boulemi v obrizcich topografie (obrdzek 4.30a) a mikroskopie laterdlnich
sil (obrizek 4.30b). Vodivost v blizkém okoli bouli na nanodritu je tak k nerozeznini od
substratu.

Ve spodni é4sti nanodritu (oblast C na obrdzku 4.31b) dochdzf také k rozdilu mezi obrysy
vodivostni mapy na obrazku 4.33a, a topografie na obrdzku 4.33b, ktera vykazuje rozsiteni
na konci nanodriatu a malé boule na povrchu. Data z vodivostni mikroskopie AFM vypadaji
odligné. Ta totiz nezaznamenala Zidnou zménu vodivosti v oblasti konce struktury. Zde je
na pravém kraji pred jejim zakonéenim jak v topografii, tak i v Error signdlu zietelné iden-
tifikovatelnd boule. Pri studiu obrazku vodivosti je tato oblast k nerozeznini od substratu —

povrchu zlaté mrizky.
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41mv 000 [JE 10,9 mV

050

-3 7 mv 0,0 mV

Obrizek 4.32: (a) Detail vodivostni mapy konce nanodritu (oblast A na obrizku 4.31b)
se znatelnymi obrysy odlomené plochy, (b) jeji stfedni édst (oblast B). Méfeno kontaktnim
modem AFM mikroskopu AutoProbe CP-R s parametry: CAFM, hrot CSG10/Au, napéti

na vzorku U = 3,0V, A = 105 VA™!, piftla¢n4 sfla 12nN, rychlost posuvu 0, 2#4dkus™?,
zpétna vazba 1, 5.

7 podrobnéjiiho studia vodivostnich map vyplyvid, Ze vodivost Ag nanodriatu souvisi
bud’ s polomérem nanodritu, kdy se se sniZujicim polomérem zmensuje i vodivost dritu,
nebo s piftomnosti téchto bouli na povrchu struktury. Ty zpisobuji lokilnd zménu vodivosti

v misté bouli nebo ovliviiuji vodivost mezi sebou [120].

(b)

0,00 pm 0,50

80 nm 0,00 7.9mvV

0,50

0,9mV

Obrizek 4.33: (a) Detail topografie spodniho konce nanodritu (oblast C na obrizku 4.31b)
a (b) soucasné méfend vodivostni mapa. Méfeno kontaktnim modem AFM mikroskopu
AutoProbe CP-R s parametry: CAFM, hrot CSG10/Au, napéti na vzorku U = 3,0V,
A =10V A~! piitlains sfla 120N, rychlost posuvu 0, 2¥4dkus™!, zpétn4 vazba 1, 5.

Protoze mikroskop AutoProbe CP-R nedovoluje pfimo méfit proudové napétovou spek-
troskopii, tedy I-V charakteristiky, byla analyzovidna vodivost stfibrného nanodratu pfi
riznych hodnotich elektrického napéti. Z piisluinych vodivostnich map byly ziskdny hodnoty
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protékajiciho proudu a stanovena jeho zavislost na prilozeném napéti. Jako maximalnich hod-
not bylo zvoleno napéti U = 4+3,0V, aby nedoslo k poskozeni hrotu, a aby nebyla narugena
stabilita ohmického kontaktu. Mé&feni vodivosti pii riznych napétich nam tak dalo informaci
o zméné vodivosti v jednotlivych oblastech nanodratu [119].

Na obrazku 4.34a a obrdzku 4.34b jsou zobrazeny vodivostni mapy pro napéti U = 3,0V
a U = —3,0V ptfivedeného na vzorek. (Poznimka: zméfené hodnoty vsech vodivostnich
obriazki se po vystupu ze zesilovade proudu staly absolutnimi hodnotami, tedy vétsimi nez
nula.) Pribéh vodivosti v raznych bodech nanodritu je v obou ptipadech velmi podobny.
Na obrazku 4.34b jsou vyrazngjsi zmény vodivosti v prechodovych oblastech, tzn. mezi jiz
zminiovanymi boulemi na povrchu dratu a v zizenych mistech. Vodivost substratu se v blizkém
okoli neméni, zmény lze pozorovat v levém hornim rohn obrizku 4.34a a 4.34b, kde je velmi

zietelnd snizend vodivost pro kladné napéti U = 3,0V vzorku vuéi hrotu

(a) (b)

28,8 mV 0 305 mV

3,7 mv 23mvV

Obrizek 4.34: Méfeni vodivosti pro dvé riznd napéti (a) U = 3,0V a (b) U = —-3,0V.
Méfeno kontaktnim modem AFM mikroskopu AutoProbe CP-R s parametry: CAFM, hrot
CSG10/Au, A =10°V A~!, piftlaénd sila 7,5nN, rychlost posuvu 0,2F4dkus™!, zpétns
vazba 1, 5.

Jak je zfejmé z obrizku 4.35a (srovndnim hodnot na stupnici) pfi zachovani stejnych
parametru se pro kladné napéti U = 2,5V vodivost priblizné tfikrit zmensila. Vodivost
nanodratu pfi napéti U = —2,5V zobrazenym na obrizku 4.35b se zmensila asi patnactkrat.
Pri U < 1,0V prestiava byt vodivost méfitelns i pro kladné hodnoty napéti.

Graf na obrdzku 4.36a ukazuje zdvislost protékajictho proudu (méfeného relativné) na
napéti prfivedeném mezi hrot a vzorek. (Hodnoty proudu pro zdpornd napéti byly zdmérné
prevedeny.) Jednotlivd data byla ziskdna ze sedmi oblasti vyznadenych na obriazku 4.30.
7 prubshu je patrné, Ze oblasti II, IV, V a VI vykazuji o néco vyssl relativni vodivost nez
oblasti I, III a VII. To je zpusobeno jednak mensim priamérem nanodritu v téchto oblastech

(oblast II a V) a déle pfitomnost{ stffbrnych bouli na povrchu (oblast IV). Priabéh vodivosti je
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9,5mV 0,94 mv

1,2mv

Obriazek 4.35: Mérenf vodivosti pro dvé raznd napéti (a) U = 2,5V a(b) U = —2,5 V. Méfeno
kontaktnim modem AFM mikroskopu AutoProbe CP-R s parametry: hrot CSG10/Au,
A =105V A~! piftlaéns sfla 7, 5nN, rychlost posuvu 0, 2F4dkus™!, zpétnd vazba 1,5.

pro viechny oblasti pfiblizné stejny a ze samotného méfeni vyplyva, ze vodivostni mikroskopie
AFM je velmi citlivd na zménmn lokdlni vodivosti na vzorku. Graf piiéné vodivosti zobrazené

na obriazku 4.36 vykazuje neohmicky charakter zdvislosti [119, 121, XXXI].
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Obrizek 4.36: (a) Graf vodivosti sedmi riznych oblasti na povrchu nanodritu, (b) vnitfn{
struktura nanodritd zobrazend transmisnim elektronovym mikroskopem MIRA (Tes-

can) [123].

Vodivostni mé&feni stifbrnych nanodriti ndm umoZinvje mapovat zmény lokilni vodivosti
podél nanodritu s velmi vysokym rozlisenim. Tyto zmény souvisi s geometrii a lokdlnim krys-

talickym usporfdaddnim struktury. Prestoze jsou veskera tato méreni relativni a jsou provadéna



KAPITOLA 4. EXPERIMENTY 76

vzhledem k substrdtu, tzn. méfeni vodivosti ve sméru kolmém na osu nanodratu, bude celkovi
podélni vodivost mezi konci nanodritu ovliviiovana témito jednotlivymi zménami. Srovndnim
vodivostniho méfeni uhlikovych nanotrubic, napriklad na obrazku 4.20a, se stfibrnymi struk-
turami je ziejmé, Ze se jednd o vyplnény drit a ne o trubici. To potvrzuje i obriazek 4.36b
nasnimany elektronovym mikroskopem MIRA (Tescan) s transmisnim detektorem [123], kde

jsou stfibrné nanodrity uvnitf zobrazeny jako celistvé struktury.

4.2.4 Meéfeni optickych vlastnosti stfibrnych nanodratua

Vzhledem k potencidlnim aplikacim stitbrnych nanodritd jako detektori a optickych
rezoniatori v optoelektronice a pro detekei a transport molekul v biomedicing byly studoviany
jejich optické vlastnosti a rezonance lokalizovanych plasmonovych polaritont (Localised
Plasmon Polaritons — LPP) [124, 125]. Pro tyto déely byly pouzity metody mikroreflexni
spektroskopie a mikroskopie blizkého pole [XII, XXXI].

Pri dopadu elektromagnetického zdreni na vzorek s nanostrukturou dochizi k jeho inter-
akeci na rozhrani nanostruktur. Pfitom muiZe dojit ke vzniku kolektivnich oscilaci elektromi
v nanodritu — lokalizovanych plasmonovych polaritonta [124]. Ty mohou vytvofit v nano-
strukture jak priéné mody, kolmo ke sméru &iteni, tak 1 podélné, rovnobézné se smérem
§iteni. Vznik rezonance lokalizovanych plasmonovych polaritoni je podminén vlnovou délkou
dopadajicitho zifeni a geometrii nanostruktury — analogie s napjatou strunou. V pripadé
1-D nanostruktur, kam nanodrity bezesporu patfi, lze v zdvislosti na jejich rozmérech po-
zorovat jak pficné (transverzilni — kratsi vinové délky), tak i podélné (longitudidlni — vyssi
vinové délky) mody LPP, viz obrdzek 4.37.

transversalni plasmonové rezonance longintudialni plasmonové rezonance

A=2n_¢d _
=2n.¢d/m el A=2n.L/m

e .__J..-‘ ..______.
. Eﬁ» " I Il Il I I i Il i
e
e

.
- —
—

L 1

Obrizek 4.37: Longitudiidlni a transversalni mody lokalizovanych povrchovych plasmonti v na-
nodritu.
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V pripadé longintudidlniho modu, ktery je pro dlouhé nanodraty preferenéni, lze chovani

LPF pfirovnat ke stojatému vlnéni. Pro vznik rezonance proto musi byt splnéna podminka

M Am,

L= (4.4)

Mef

kde L je délka nanodratu, m je pfirozené cislo, A, je vlnova délka excitujiciho zafeni a nes
efektivni index lomu (pro dal$i vypoéty predpoklidejme ner & 1). Osvétlent nanodritu po-
lychromatickym (bilym) svétlem a snimdnim odraZeného zifeni pomoct spektrofotometru tak
poskytne informaci o rezonanénich vinovych délkdch spojenych s LPP. Transverzalni' rezo-
nance nastdvaji pro podstatné kratsf vinové délky [126].

Mikroreflexni spektroskopie

Mikroreflexni spektroskopie byla realizovana na zafizeni vyvinutém na UFI [127]. Hlavni
myéslenkou méfent je osvétleni vzorku na urditém misté hilym svétlem, sbér odrazeného svétla
v této oblasti a jeho nidslednad spektroskopicka analyza. Experimentalni uspofadani je zaloZeno
na vliknové reflexni’ sondé, kterd je kombinaci osvétlovaciho a shérmého optického vlakna.
Ogvétlovaci E4st je pfipojena ke zdroji svétla slozeného z halogenové Ziarovky pro viditelnou
cast spektra a deuteriové vybojky pro ultrafialovou oblast zafeni. Osvétlovaci vldkno je ob-
klopeno Sesti shérnymi vldkny privedenymi do UV-VIS spektrometru Avantes S-2000. Tato
konfigurace byla zvolena pro vyl intenzitu shiraného signdlu a citlivost méfeni. Konec re-
flexniho vlikna je pfiveden na vstup optického mikroskopu Nikon Eclipse F150 a promitmit
na povrch zkoumané struktury objektivem Nikon APO 100x. Misto okuldru byla pfipevnéna

CCD kamera pro zaznamenani polohy stopy svétla privedeného vliknem, viz obrazek 4.38a.

100 ——————— 1 100

spektrometr ----- -
w3 L ]

reflexni zdroj é 80k 180
sonda §  |CCD| —: svitla < - 1
- t = 60F 160 =
! polopropustné b I 1 5
2\ . E 40f 140 &
% ON % zrcadlo 2 . =
N (o7 ' A r platné data, k=>5, k=5 1 3
Nikon @ 1 : £ 20fano {20 @
. o
. ) ] - [ ] [

Eclipsc | Ag nanodrat 0 _neﬂ\_ﬂ_’—[ L 1o

Si substrat 300 400 500 600 700 800 9001000
stolck vlnovs délka

Obrizek 4.38: (a) Schematicky ndkres aparatury mikroreflexni spektroskopie, (b) spektrosko-
pickd data ziskand méfenim substratu Si.
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Citlivost méfeni - opakovanym méfenim substritu Si a pozadi (pfi vypnutém osvétleni)
byla stanovena citlivost méfeni. Platnost méfenych dat byla stanovena na zakladé poméru
signalu vaéi pozadi
I(N) — krar(X)
P(Ai) + kpop(h)’

(4.5)

kde I(X;) je intenzita shiraného svétla na i-té vlnové délce A, or(A;) smérodatnd odchylka
spodtend z opakovanych méfeni I(A;), P(A;) je intenzita signdlu pfi vypnutém zdroji svétla
a op(A;) smérodatni odchylka spoétend z méfeni P(A;). Smérodatné odchylky ar(A;), ap(Xi)
byly stanoveny ze viech méfeni daného nanodratu, zhruba z 20 a vice opakovani. Konstanty kj
a kp jsou celd éfsla, které zapocitdvaji vahu jednotlivych dat a jejich hodnotu zdvisi cisté
na autorové uvizeni. Obvykle nabyvaji hodnot (2,10), viz obrizek 4.38b (Zervend kfivka).
V ptipadé, Ze je pomér z rovnice (4.5) vétsf nez 1, jsou data ze spektrometru povaZovina za

platn4 [128, 129, 130].

Meéreni osamocenych Ag nanodratd - mikroreflexni spektroskopii byly analyzovany
osamocené nanodraty o pruméru 50nm. Délka kazdého nanodritu byla odeétena dle méfitka
z optického mikroskopu a stanoveny rezonanéni vlnové délky na zikladé rovnice (4.4), aby
bylo mo#né stanovit piibliznou polohu pika v méfenych spektrech. Vzhledem k malému zisku
ze samostatnych struktur a stdvajicim citlivostem pro dané oblasti se tyto rezonance ne-

podarilo detekovat.

Meéreni shluku Ag nanodratd - shluky nanodrittl umoznuji shirat vybuzeny signil
z vétsl aktivid plochy, ktery je tak nékolikanisobnd vyEsi neZ u osamocenych nanodrati.
Proto se dal$f mé&feni zaméfila na trsy nanodriti priblizng stejné délky. Po vprave spekter
vedoucim k potladeni vlivu pozadi a substratu se objevilo nékolik vzdjemné od sebe posu-
nutych rezonanénich pika [124, 131, 132, XXXI], viz obrizek 4.39.

Zda se jedna opravdu o rezonance lokalizovanych plasmont na povrchu stithrnych struktur
v dané oblasti vinovych délek, je mozné ovéfit dpravou rovnice (4.4) pro vypoéet m-tého

am —1 ¢lemu,
Ai Aie1

L=—2t2ml
2(/\1'_1 — /\i)’

(4.6)

kde A; a A;—1 jsou vlnové délky pifslusng dvéma po sobé nasledujicim pikim. Na zdklad& poloh
jednotlivich lokilnich maxim piku a dile jejich tvaru a §itky ze viech méfeni byl pro kazdy
mod odhadnut interval pro jeho vinovou délku. Vypodcet délky nanostruktury dle rovnice (4.6)
je velmi citlivy na hodnoty jednotlivich vilnovych délek. Tabulka 4.3 uvidi intervaly jednot-
livych vilnovych délek a k nim dopoétenéd odpovidajici intervaly délky nanodriatu a vybrané

reprezentativini vinové délky, které nejlépe vystihuji rezonance lokalizovanych plasmonovych
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misto 3

mistd 1

intenzita cdra¥eného svétla (1..)

400 500 600 700 800 900 1000110012001300

vlnové délka A (nm}

Obrizek 4.39: (a) Shluk nanodritd podrobenych spektroskopické analyze (opticky mikroskop
Nikon Eclipse F150) a (b) vyzdfené spektrum (upravend data).

polaritont. K témto hodnotim bylo ze vzorce (4.4) vypocteno &islo myyp a z ného stanoveno

&islo modu m.

L5 [ S B [Elsl s [mwlm]
(636, 662) | (587, 605) | (2591, 6206) | 655 | 594 | 3189 || 10,7 | 11
(720, 754) | (636, 662) | (2173,4109) || 729 | 655 | 3226 | 9,8 | 10
(800, 828) | (720, 754) | (2760, 5418) || 820 | 729 | 3285 || 9,0
(915, 932) | (800, 828) | (2824, 4354) | 930 | 820 | 3446 | 8,4

(1040, 1065) | (915, 932) | (3248, 4451) || 1065 | 930 | 3668 | 7,2 | 7

Tabulka 4.3: Intervaly poloh pika lokalizovanych plasmonovych rezonanct (A;), reprezentativnd
vinové délky A; a ¢isla m rezonanénich modi.

7 vysledkn v tabulce 4.3 vyplyva, Ze uvedené oblasti zvy&ené intenzity lze povaZovat
za rezonance lokilnich plasmonovych polaritontl. Sitka pikil lokilnich maxim naznaéuje, ze
rezonance nenastdvaji pouze pro jednu vlnovou délku, ale pro uréité jeji okoli. Tohoto po-
znatku je mozné vyuzit pro mikroskopii blizkého pole, kde se dopadajici elektromagneticks

vlna omezuje pouze na vlnové délky privedeného laserového zifeni.

Mikroskopie blizkého pole

Lokalizované plasmonové rezonance byly zkoumdny i pomoci mikroskopie SNOM [XII]. K ex-
perimenttam byl zvolen osvitovy transmisni a reflexni mod mikroskopu NTegra Solaris (od-
stavec 1.3.3). Do vldkna zakonceného hrotem na vidlidce (shear force) bylo zavedeno lase-

rové zafeni o vlnové délce A = 532nm a stithrné nanodrity o pruméru 50nm nanesené



KAPITOLA 4. EXPERIMENTY 80

na prubledny substrdt (taveny kfemen — quartz) ozafoviny v blizkém poli. Shér intenzity
vyzareného svétla byl provadén v dalekém poli pomoci fotondsobicd, viz dodatek B.

Konec hrotu sondy mikroskopu SNOM, ktery interaguje s nanodritem a povrchem vzorku,
je tvofen v¥stupni clonou o poloméru 100nm. Vzhledem k tomu, Ze je studovanid struktura
priblizné dvakrit mensi nez sonda, neni zobrazeni adekvatni struktufe nanodratu. Délka
a tvar nanodritu byly pro vyssi pfesnost stanoveny z intenzity signdlu ziskaného transmisni
vétvi mikroskopu. Nanodriat je v poloving svoji délky mirné rozsifen a jeho délka rovna
priblizné 3,28 um. RozloZeni intenzity zafeni z reflexni vétve mikroskopu je zobrazeno na
obriazku 4.40a. Profil intezity podél osy symetrie, viz obrazek 4.40b, vykazuje sedm lokdlnich
maxim.

(b)

roclozend infengdty - nanodrét o L=9%,192 pm

25+ . B¥nm | 47 nm f94nm  @finm

0’0 1 1 1
-0,14 0 1 2 3 4

délka profilové &ary (um)

Obrizek 4.40: (a) Intenzita odraZeného svétla (topografie) stfibrného nanodritu, (b) fez
intenzity timto nanodritem a srovnidni s vypoftenou intenzitou. (Simulace provedena
L. Brinkem v programu Comsol [30].)

Pro ovéfeni rozlozeni intenzity v nanodridtu byla provedena simulace. Navrzena struk-
tura je idedlni nanodrit—valec o pruméru 50nm a délece 6 = 3,192 um, ktery je vysta-
ven osvitu evanescentnimi vlnami (osvit blizkym polem). Vyzifend intenzita je detekovina
v dalekém poli. Vypoétend elektromagnetickd intenzita vykazuje pét lokdlnich maxim o pe-
riodé 799 nm, viz obrazek 4.40b. Z porovnani vysledku simulace s intenzitou naméfeného na-
nodritu o délee 3,28 pm je moZné odhadnout polohu lokdlnich maxim na povrchu nanodritu,
které odpovidaji rezonanci lokalizovaného povrchového plasmonu [124, 126]. Rizn4 velikost
intenzity lokdlnich maxim je dasledkem redlného povrchu nanodritu (proménlivé velikosti
jeho povrchu), ktery kopiruje tvar péru PCTE Sablony (napf. obrizek 4.36). Obdobn4 peri-
odicita intenzity vyzareného elektromagnetického pole byla pozorovana jak u jednotlivych,
tak i prekfizenych nanodrata [XXXI].

7 vysledki provedenych méfent je patrné, Ze metoda mikroreflexni spektroskopie a metoda
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mikroskopie hlizkého pole jsou vhodné pro detekei lokalizovanych plasmonovych rezonanci.
Optickd méfeni stiftbrnych nanostruktur potvrzuji vznik téchto rezonanci. Jejich pfitomnost
byla potvrzena na trsu nanodriti, kde detekované vinové délky odpovidaji jednotlivim rezo-
nanénim modiam LPP [124, 126]. Srovndn{ experimentilnich vysledkd se simulacemi idedlniho
nanodratu vykazuje znaénou podobnost v rozlozeni intenzity elektromagnetického pole na po-

vrchu nanodriatu zméfenou mikroskopii SNOM.



Zaver

V goucasné dobé se elektrotechnicky prumysl snazi o co nejvétsi miniaturizaci. Tento fakt
souvisi s poznavanim novych fyzikalné—chemickych jevl na objektech mnohonisobné mengich
nez vlnova délka svétla a pomahd naptiklad snizovat energetickou ndroénost, zvysovat citlivost
cidel atd. Nanotechnologie, komplexni vyzkum choviani objektil v nanometrovém rozligent,
jsou v tomto smyslu teprve na zaddtku své éry. Skupina povrchi a tenkych vrstev na Ustavu
fyzikilniho inZzenyrstvi Vysokého uéeni technického v Brné se posledni desetileti této oblasti
intenzivné vénuje, a to jak z hlediska pifpravy nanostruktur, tak i z hlediska jejich analyzy.

Dizertaéni price se vénuje analyze a vyrobé jednorozmeérnych nanostruktur, tj. struktur,
kde dva rozméry dosahuji fadové nanometrovych rozméri a treti rozmér je vysoce prevysuje.
Nanotrubice a nanodrity jsou tak typickymi predstaviteli 1-D nanostruktur. Pro jejich cha-
rakterizaci byly zvoleny dostupné metody rastrovaci sondové mikroskopie, konkrétné rastro-
vaci tunelovd mikroskopie (STM), mikroskopie atomdrnich sil (AFM), vodivostni atomairn{
silov4 mikroskopie (CAFM) a mikroskopie blizkého pole (SNOM), které umozriujf analyzu to-
pografie, lokdlni vodivosti a lokalni optické reflexe a transmise struktur. Pro detekei rezonanci
lokalizovanych plasmont byla vyuzita optickd metoda mikroreflexni spektroskopie.

Priace byla provadéna v soudinnosti s vyzkumnym projektem Struktury pro nano-
fotoniku a nanoelektroniku (STRUNA), realizujicim zdkladni vyzkum materidld pro
budouci aplikace v optice, nanooptice, optoelektronice, a projektem OBVTUO2005005—
RENATA—-V3{zkum aplikaci technologie nanotrubek, jehoz cilem bylo studium a vyvoj
tenkého povlaku (vrstvy) schopné redukovat radiolokaéni signaturu vojenské techniky. Prace
se zabyva analyzou uhlikovych nanotrubic a dile pfipravou stfibrnych nanodritd pomoci
depozice do Sablon a zamé&fuje se na jejich charakterizaci metodami AFM, CAFM, SNOM
a mikroreflexni spektroskopii. V rdamei této prace byla zprovoznéna metoda lokilni vodi-
vostni mikroskopie atomarnich sil, mikroskopie blizkého pole a otestovany jejich moznosti.
Byla rovnéz navrzena a zrealizovina aparatura, ve které je dle pouzité $ablony (a po pfislusné
hmotnostni kalibraci) mozné vyribét kovové nanodrity a nanotrubice.

7 vysledki méfeni uhlikovych nanotrubic mikroskopii AFM vyplyva zavislost priméru
nanotrubice na typu vyrobniho procesu. Tato skuteénost je potvrzena i1 ostatnimi

autory [51, 110, 111, 112]. Detailni méfeni mikroskopii STM prokdzala, Ze v pfipadé

iii



ZAVER iv

mnohosténnych uhlikovych nanotrubic informace o topografii a velikosti tunelového proudu
zahrnuje 1 pispévky od jednotlivich vnitfnich vrstev nanotrubice [114]. Dile je z STM
topografie zméfené nanotrubice mozné odhadnout deformace na povrchu nanotrubice, a zda
gse jednd o kovovy nebo polovodidovy typ uhlikové nanotrubice. Presny typ nanotrubice
(armchair, zigzag, chiral) nebylo mozné uréit. Vliv vnitfnich vrstev na vodivost nanotrubice
byla zjisténa v pifpadé vodivostni atomdrni silové mikroskopie. U této mikroskopie byla
oproti STM zjisténa nizsi rozlifovaci schopnost, ktera je zpusobend predeviim vétsim

polomérem kfivosti na konci vodivé pokrytého AFM hrotu.

Po sérii testi byla zjisténa vyludovaci rychlost stfibra a na zdkladd pribéhu elektroly-
tického proudu stanoveny optimilni depoziéni podminky pro pfipravu stifbrnych nanodriti
z roztoku AgNOs. Nanodrity o pruméru 50nm byly lokalizoviny elektronovou mikroskopii
a nasledné podrobeny geometrické analyze mikroskopii AFM. Bylo zjiténo, Ze jejich tvar
a geometrické parametry odpovidaji pouzité Eablong, pfidem? asi 10% narist jejich po-
loméru, ktery byl pozorovin i ostatnimi autory [92, 96|, je zpusoben deformaci polykar-
bonitové membriny béhem rustu nanodritu. Vodivostni mikroskopii AFM byla stanovena
lokalni vodivost nanodriati a zméfeny [-V charakteritiky. 7 jejich prubéhu vyplyva, ze
relativind velikost protékajicitho proudu zivisi na pruméru nanodritu, pfiem# nanodraty
s mensim prumérem vykazuji nepatrn® vyssl vodivost. Charakter kfivky vodivosti se viak
neméni a vykazuje spise polovodiéové chovani. Pro detekci lokalizovanych plasmonovych re-
zonanci byla vyuzita mikroreflexni spektroskopie a SNOM. Jejich pfitomnost byla potvrzena
na trsu nanodratia, kde byla po vpravé dat ze spektrometru nalezena posloupnost intervala
vinovych délek, které odpovidaji jednotlivim rezonanénim modtm lokalizovanych plasmo-
novych polaritoni [124, 126]. Ozdfenim nanodritu monochromatickym svétlem v blizkém poli
byla mapovina intenzita proglého a odrazeného svétla v transmisni a reflexni vétvi mikro-
skopu SNOM. Srovnini experimentélnich vvsledki se simulaci idedlniho nanodriatd vvkazuje

znaénou podobnost v rozloZeni intenzity na povrchu nanodritu.

Hlavnim pfinosem této prace je Uspésné zavedeni a otestovani vodivostni atomarni silové
mikroskopie (CAFM) a mikroskopie blizkého pole (SNOM) na UFI. Vodivostni atomsrni
mikroskopie je obecné velmi komplikovand a éasové velmi naroéna metoda. Prestoze je kazd4
vodivostni AFM sonda unikatni, jeji interakce se vzorkem tézko predvidatelni a zdvisla na
spousté okolnich vliva (typu vzorku a jeho drsnosti, vlhkosti, velikosti a polarité pfilozeného
napéti), podafilo se navrhnout postup jak dosdhnout a optimalizovat méfeni lokalni vodivosti.
Autor zavedl a otestoval mozné konfigsurace mikroskopu blizkého pole NTegra Solaris na
sérii testovacich struktur a vyuzil je pro detekei plasmonovych polaritoni lokalizovanych na
povrchu stitbrnych nanodritit. D4le na UFI FSI zaved] vyrobu stifbrnych nanodr4tii pomoct

depozice do Sablon.
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Tématickymi celky charakterizace uhlikovych nanotrubic a vyroby a charakterizace
stfibrnych nanodrita se pod autorovym vedenim zabyvaly Uspésiné obhijend bakaldfski
prace Priprave kovowjch nanodrdiu elekirochemickou depozict Be. Mgr. Petra Ostifzka
(2008), bakalarska priace Studivm whltkowjch nanotrubic pomoct metody SPM a diplomovi
prace Tworba a vlastnosti kovovych nanovidken Ing. Miroslavy Minarikové (2007, 2009).



DODATEK A

Parametry optické sondy SNOM

MF001
Vyrobce: NT-MDT
Material vlikna: jednovidové vldkno Nufern 405HFP
Pokoveni hrotu:  svrchni Al vrstva TOnm,
podkladni V vrstva 30nm

Pramér nepokovené sondy (apertura): 50— 100nm
Pracovni vlnova délka: 400 — 550nm
Primér jadra: 9 pm
Primér plasté: 125 pm
Primér povlaku: 245 gm
Materidl povlaku: UV curved, Dual Acrylate
Rezonanéni frekvence ladicky : 190KHz

Detekce: lock—in zesilovaé

Tabulka A.1: Parametry optického vlikna—sondy pouzivané pfi méfeni mikroskopem
SNOM [133].
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DODATEK B

Parametry fotonasobice H5784—04

H5784-04

Vyrobce: Hamamatsu
Rozsah vinovych délek: 185 — 850nm
Primér shérné plochy: Smm
Citlivost: 1V/uA
Maximalni citlivost A: 400 nm
Typickd svételnd citlivost katody: 150 4A/lm
Typickd vyzafovaci citlivost katody: 60uA/W
Typicka svételn4 citlivost anody: 7,5 x 107V/lm
Typickd vyzafovaci citlivost anody: 30V/nW
Zvlnéni (fum): 2mV

Tabulka B.1: Parametry fotondsobi¢e Hamamatsu H5784-04 [134].
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DODATEK C

Parametry ramének a hrotu

SCM-PIT

Vyrobece: Veeco
Materidl hrotu:  Si dopovany Sh
Pokryti hrotu: Pt-Ir
Tuhost raménka: 1-5Nm™!
Rezonanéni frekvence: 75 — 100kHz
Polomeér kfivosti hrotu: 20 — 265 nm
Twvar hrotu:  kénicky

Tabulka C.1: Parametry hrotu pouzivaného pfi vodivostni atomaérni{ silovou mikroskopii [135].

CSG10/Au

Vyrobce: NT-MDT
Material hrotu: Si
Pokryti hrotu:  Au
Tuhost raménka: 0,03 — 0,2Nm~!
Rezonancni frekvence: 14 — 28kHz
Polomér kfivosti hrotu:  35nm
Twvar hrotu:  kdémnicky

Tabulka C.2: Parametry hrotu pouzivaného pfi vodivostni atomaérni{ silovou mikroskopii [136].

viii
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NSG10
Vyrobce: NT-MDT
Material hrotu: Si
Tuhost raménka: 5,5 — 22,5Nm~!
Rezonancni frekvence: 190 — 325 kHz
Polomér kfivosti hrotu:  10nm
Twvar hrotu:  kdémnicky

Tabulka C.3: Parametry hrotu pouZivaného v bezkontaktnim modu AFM [137].

CSG10
Vyrobce: NT-MDT
Material hrotu: Si
Tuhost raménka: 0,03 — 0,2Nm~!
Rezonancni frekvence: 14 — 28kHz
Polomér kfivosti hrotu:  10nm
Twvar hrotu:  kdémnicky

Tabulka C.4: Parametry hrotu pouZivaného v kontaktnim modu AFM [138].



DODATEK D

Parametry polykarbonatové

membrany

Polykarbonatova membrana

Vyrobce:

Material:

Primér membrany:
Tlougtka membriny:
Pramér péri:
RozloZent péru:

Délka péru:

Uddvana hustota péra:
Zméfens hustota péru:
Maximalni teplota:
Hydrofilni:

Vyroba:

Chemicka kompatibilita:

Sterlitech Corporation
polykarbonit (PCTE)
1 palec

6 pm

50nm

nihodné

pruchozi

6 x 109 pér em ™2

8,8 x 100 pér em 2

140°C

ano

iontovy bhombard, leptani
http://www.sterlitech.com/products/

membranes/compatibilitychart.htm, z 11.5.2008

Tabulka D.1: Vlastnosti a rozméry PCTE membriany pouzité pii vyrobé stithrnych nanotru-

bic [139].



DODATEK E

Parametry indexové mrizky

Indexova mrizka H7 Finder

Vyrobce:

Sirka ok

Sitka prechodu
Poéet prechodna
Tloustka mifzky:
Voln4 plocha:
Primeér miizky:
Material:

Pyser-SGI (Formerly Graticules, Ltd.)
63 pm

12 pm

400 piechodi palec™!

20 pm

65 %

3,0mm

zlato

JHO!

Tabulka E.1: Vlastnosti a rozméry indexové mrizky pouzité pro lokalizaci stfibrnych nano-

struktur [140].
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