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Abstrakt

Stavajici metody piipravy grafénovych kvantovych tecek (graphene quantum dots — GQDs)
vyzaduji pfitomnost oxidacnich a redukénich €inidel nebo jsou energeticky ¢i technologicky
naro¢né. Kombinaci mikrovinné expanze a exfoliace do kapalné faze (liquid phase
exfoliation — LPE) Dbyly z grafitického prasku pfipraveny GQDs vykazujici silnou
luminiscenci v modré oblasti viditelného svétla. Predlozena syntéza GQDs je energeticky

nendro¢nd a nevyzaduje pritomnost dalSich chemickych komponent.

Abstract

Current methods for preparing graphene quantum dots (GQDs) rely on oxidation and reducing
agents or require energy-intensive and technologically demanding preconditions. Applying
microwave expansion and liquid phase exfoliation (LPE) in a sample of graphite powder
enabled us to prepare GQDs that exhibit strong luminescence in the blue region of the visible
spectrum. The proposed technique for synthesizing GQDs is energetically undemanding and
does not necessitate additional chemical components.

Klicova slova
Materialy z uhliku, nanoc¢éstice, LPE, mikrovinna expandace, luminiscence
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UvVoD

Materiadly na bazi grafénu se diky svym fyzikdlnim a chemickym vlastnostem jevi jako
pomérné slibna volba pro novodoba nanozatizeni. Vzhledem k dotyku valen¢niho
a vodivostniho pasu lze grafén povazovat za polokov s nulovym zakazanym pasem [1].
Nekteré aplikace ovsem vyzaduji laditelny rozdil energetickych hladin. Jednou z mozZnosti je
omezit elektrony v grafénu transformaci tvaru z 2D na 0D strukturu (kvantové tecky) [2].
GQDs maji velikost v fadu jednotek az desitek nanometrii. Velikost rozdilu energetickych
hladin GQDs zavisi pifevazné na jejich velikosti a na charakteru navazanych skupin [3].
V minulosti byla publikovana cela fada zpusobu piipravy GQDs, naptiklad: hydrotermalni
Stépeni [4], solvotermalni Stépeni [5, 6], elektrochemické Stépeni [7], fezani plazmatem [8],
mikrovinné-asistované §tépeni [9] a stiihani pomoci ultrazvuku [10] atd. VétSina vyse
zminénych metod vychdzi z grafén oxidu nebo jinych uhlikatych nanostruktur. V pribéhu
ptipravy jsou pouzivany oxidacni a reduk¢ni Cinidla, kterd mohou ovlivnit povrchové sloZeni
vysledného materialu. Ostatni metody vyzaduji vysoké vydaje na energii, nebo jsou K jejich

provedeni potiebné pokrocilejsi depozi¢ni technologie.

Diplomova prace se zabyva metodou piipravy grafénovych kvantovych tecek kombinujici
mikrovinné expandovani a exfoliaci grafitu do rozpoustédla (N-methylpyrrolidon — NMP)
zapomoci ultrazvuku. Pfistup je energeticky a technologicky nenaro¢ny. Diky vySe

uvedenym skutecnostem by mohla byt metoda aplikovana ve velkoplo$né vyrobé.



1 TEORETICKA CAST

1.1  Planarni a bodové formy uhliku

Uhlik je esencialnim prvkem vSech organickych molekul a je povazovan za stavebni kamen
veSkerého Zivota. V ptirod€ se vyskytuje ve dvou zékladnich formach (grafit a diamant). Jiz
od prvniho pohledu je patrné, ze oba vySe uvedené alotropy vykazuji naprosto rozlisné
fyzikalni i chemické vlastnosti. Pfi¢ina tak odlisného chovani je dana rozdilnou krystalickou
strukturou [11]. Vlastnosti danych materiali se ovSem méni také s jejich velikosti a tvarem.
Jsou-li vSechny tii rozméry popisované struktury makroskopické trovné, tvrdime, Ze se jedna
0 3D systém. Odebranim jednoho stupné volnosti ziskame dvojrozmérné, planarni uspofadani.
Zkracenim dal$iho rozméru obdrzime linearni materialy. Je-li velikost fragmenti ve vSech

smérech nanometricka, hovotfime o 0D strukturach [12].

Propojena
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Obr. 1: Grafické zndzornéni strukturni dimenziolnality materidli s riiznymi moznostmi aplikaci [13].

11.1. Grafén

Grafén je planarni material tvofeny jednoatomarni vrstvou uhliku v “honey-comb*
krystalickém usporadani. Je zakladem pochopeni elektronickych vlastnosti dalSich alotropi
uhliku. Jednoduchymi tkony dokazeme z grafénu utvoftit dalsi uhlikové materidly o rozlisné
dimenzionalité. Naskladanim jednotlivych monovrstev na sebe ziskdme trojrozmérny grafit.
Sbaleni grafénu v jednom uréitém sméru vede k 1D strukturdm (nanotrubkam). St&penim
grafénu na mens$i, nanometrické celky jsou ziskany OD kvantové tecky [14]. Za objev

a charakterizaci grafénu byla v roce 2010 ud€lena Nobelova cena za fyziku.

Grafén upoutal pozornost zejména kvili svym neobvyklym vlastnostem, které jsou
zapii¢inény jeho specifickou strukturou. Uhlik se nachazi v sp? hybridnim stavu (2s, 2px
a 2py). Vysledkem vySe zminéného energetického usporadani je rovinné, kovalentni provazani
S vazebnym tuhlem (120°). V grafitické struktufe na sob¢ lezici monoatomarni vrstvy drzi

pomoci volnych p; orbitald, které mezi sebou tvoii slabé mezimolekulové interakce (van der



Waalsovy interakce (vdW), n-n stacking). V ptipad¢ jednoatomarni vrstvy volné p, orbitaly
3000 W/m/K [16] (dotyk valen¢niho a vodivostniho pasu v Diracovych bodech, Obr. 2). Dalsi
zajimavou vlastnosti grafénu je mechanicka pevnost. Youngiv model pruznosti dosahuje
hodnoty 1 terapascal [17]. Tento dvoudimenzionalni alotrop uhliku vykazuje i ptekvapivé
vysokou absorpci bilého svétla (2,3 %) [18].

Obr. 2: Elektronicka disperze v “honey-comb * krystalickém uspordadani s detailem energetického
pasu pobliz Diracova bodu [19].

1.1.2. Grafénové kvantové tecky

Grafénové kvantové tecky (GQDs) jsou nanometrické fragmenty grafénu (0D), u kterych se
projevuji efekty kvantového omezeni. Disledkem téchto jevii dochazi ke vzniku zakdzaného
pasu a ke kvantovani energetickych hladin (netvoii spojitou pasovou strukturu, ale disktrétni
energetické stavy (Obr. 3) [3]. Vypoéty z teorie funkcionalu hustoty (DFT) ukazuji, ze
grafénova kvantova tecka slozena z dvaceti aromatickych kruhti disponuje zakazanym pasem
s energii priblizn¢ 2 eV [20]. Tato hodnota ovSem zavisi, jak jiz bylo v tvodu zminéno,
na velikosti a povrchovém slozeni kazdé jednotlivé nanostruktury [3].

Absorpéni spektra GQDs vykazuji maximum pii =230 nm. Tato vlnova délka odpovida
prechodu m—m*. Ostatni lokalni absorpce jsou piipisovany povrchové vazanym staviim nebo
strukturnim defektim GQDs. Pfitomnost téchto funkénich skupin ovliviiuje vysledné
luminiscen¢ni vlastnosti grafénovych kvantovych tecek [21]. Hlavnim rozdilem GQDs oproti
ostatnim polovodicovym kvantovym teckam je jejich profil emisnich spekter. Naméfené
“peaky* grafénovych nanofragmentl jsou mnohem S§irsi a jejich intenzita klesa s rostouci

vinovou délkou excita¢niho zafeni [2].
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Obr. 3: Energetické spektrum hexagondlni GOD slozené z 24 atomii [22].

1.2  Metody piipravy grafénu

V minulosti byla publikovana cela fada ptiprav grafénu. Obecné mohou byt rozdéleny do
dvou zakladnich skupin: top-down a bottom up. Top-down metody jsou zaloZeny
na oddélovani jednotlivych vrstev z objemového grafitu. VySe uvedeny proces se nazyva
exfoliace a mizZe byt proveden vice zpiisoby. Bottom up syntézy skladaji uhlikovou planédrni
strukturu z mensich celkt (jednoduché slouc¢eniny uhliku: methan, acetylén) zejména pomoci
chemické depozice z plynné faze (CVD) [23].

1.2.1. Mikromechanické Stipani

Metoda je zalozena na oddélovani jednotlivych krystalovych rovin grafitu. Ptiprava vysoce
kvalitniho grafitu sice typicky vyzaduje pouZiti teplot piesahujici 3 000 K, exfoliaci vrstev
vSak lze provadét pii pokojovych teplotach, které jsou tadové nizs$i nez teploty ristu.
Technika pouZita v téchto pfipadech je znama jako mikromechanické Stipani neboli metoda
izolepy (Obr. 4). Vrchni vrstva vysoce kvalitniho krystalu grafitu se odstrani kouskem lepici
pasky, ktera je pak spolecné s krystaly grafitu pfitlatena k zvolenému substratu. Jestlize je
adheze spodni grafénové vrstvy k substratu silnéjsi nez adheze mezi vrstvami grafénu, lze
grafénovou vrstvu prenést na substrat a vyrobit tak timto pfekvapiveé jednoduchym postupem
vysoce kvalitni grafénové krystaly. Tato metoda funguje prakticky s kazdym povrchem, ktery

ma vuéi grafénu rozumné vysokou adhezi [23].
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Obr. 4: (A) schéma mikromechanického Stipani; (B) tenké grafitické Supinky na povrchu Si/SiO:
substratu [23].

1.2.2. Exfoliace do kapalné fize

Exfoliace do kapalné faze se jevi jako nejslibnéjsi metoda pro masovou produkci grafénu.
Jedna se o pfimy proces, ve kterém je expandovany grafit dispergovan ve vhodném
rozpoustédle. Principem metody je zeslabeni pritazlivych van der Waalsovych interakci mezi
jednotlivymi monovrstvami. Externi hnaci sila, jako naptiklad sonifikace, elektrické pole
nebo mechanické namahani, mtze byt pouzita k usnadnéni exfoliace grafitu na grafénové
platky. Dalsi vyhodou této metody je, Ze se vytvoreny grafén nachazi ve form¢ suspenze. Tato
skute¢nost umoznuje okamzité vyuziti nékterych depozic¢nich technik, jako naptiklad rotacni
nanaseni nebo sprejovani. Nevyhodou této metody je omezené mnozstvi pouzitelnych
procesu. Pritomnosti spravného rozpoustédla totiz dochazi k vyraznému zeslabeni
Londonovych disperznich sil. K nejvyrazngj$imu zeslabeni dochdzi v rozpoustédlech
0 povrchovém napéti okolo 41 mJ/m?. Piiblizny popis poskytuje rovnice z termodynamiky.

Hmix _ 2 2
W‘ﬂ(@‘@) Dy, (1)

m

kde H,;, je sméSovaci entalpie, V,;, je objem smési, T,s je tloustka monovrstvy grafénu Ey,

mix
a Eg jsou povrchové energie rozpoustédla a grafénu a @ je objemovy zlomek

dispergovaného grafénu.

Rozpoustédla vhodna pro tuto metodu jako napiiklad dimethylformamid (DMF) nebo NMP,
jsou vétSinou toxickd a draha. Dal§i moznosti je pouziti vody s tenzidy, které snizuji vysoké
povrchové napéti vody (72 mJ/m?). Schéma znazornéno na (Obr. 5). SniZeni povrchového
napéti by mohlo vést k optimalizaci procesu a Kk lepsim interakcim rozpoustédla s vysoce
hydrofobnim povrchem grafitu [24].

11
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Obr. 5: Schéma exfoliace do kapalné fize [25].
1.2.3. Chemicka depozice z plynné fize

Chemicka depozice z plynné faze zahrnuje aktivaci plynnych reakénich slozek a naslednou
chemickou reakci, po niz nasleduje vytvofeni stabilni usazeniny na vhodném substratu.
Energie, kterou chemicka reakce vyzaduje, mize byt dodavana pomoci riznych zdroja: teplo,
svétlo nebo elektrické vyboje. Podle zpusobu dodani energie se metoda déli na tepelné,
laserové nebo plazmatem buzené CVD. Zplsob nanaseni miize zahrnovat dva druhy reakei:
homogenni reakce, které se vyskytuji v plynné fazi a heterogenni chemické reakce, které se
vyskytuji v blizkosti fazového rozhrani. V experimentech by mély byt upfednostiiovany
heterogenni reakce, nebot vedou ke vzniku jemnych praSkd a tenkych vrstev (grafén).

Na (Obr. 6) je schematicky diagram typického CVD procesu [26].

Vilcovita CVD pec

O OO OO OO| | Lusporteakans

1.
2. Aktivace (termélni, plazmatem)
x\' -~ Gy Proud plyni . 3. Transport reaktanti k substrétu
o . " 4. Adsorpce na povrch
) 3 Vc,n, 5. Objemova difuze
H 4 em n 6 e Hy GH 6. Povrchové reakee
‘ @E Substrat ‘ 7. Desorpce .
8. Transport produktii do proudu
9

Transport produkta pry¢

O O O o O O O 7 z depoziéni oblasti

Obr. 6: Schéma procesu chemické depozice z plynné faze [26].
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1.3 Metody pripravy grafénovych kvantovych tec¢ek

V minulosti byla publikovana cela fada ptiprav grafénovych kvantovych tecek. Stejné jako
metody piipravy dvoudimenzionalnich struktur mohou byt syntézy GQDs rozdéleny do dvou
obecnych skupin (obdobné jako v kapitole 1.2 Metody pripravy grafénu), nebot’ princip obou
piistupt je zachovan. Top-down metody jsou zalozené na rozkladu levnych objemovych
materidlti. Procesy spadajici do vyse uvedené skupiny se vétSinou skladaji z vice krokt, které
zahrnuji koncentrované kyseliny, silna oxidac¢ni ¢inidla a vysoké teploty. Dusledkem je vyssi
polydisperzita a nepiesnd morfologie pfipravenych nanostruktur. Bottom-up metody
nadruhou stranu vytvaieji GQDs z mensich celkl, jako jsou naptiklad polycyklické
aromatické slouCeniny nebo jiné molekuly s aromatickou strukturou (fullereny). Syntézy

z druhé zminéné kategorie se vyznacuji excelentni kontrolou vlastnosti finalnich produkta [2].

1.3.1. Hydrotermalni Stépeni

Metoda vyuzivad jako zdkladni material mikrometrické grafénové platky, které byvaji
ziskavany termickou redukci grafén oxidu (GO). Vzdalenost mezi jednotlivymi vrstvami
popisovaného materialu dosahuje 3,63 A, coZ je vétsi nez u objemového grafitu (3,34 A).
Hlavnimu kroku pfipravy predchazi oxidace grafénovych platki v koncentrované kyseliné
je navazani kyslikatych funkénich skupin na okraj a povrch materialu. V pribéhu procesu
v kyselém prostiedi maji epoxidové skupiny tendenci vytvaiet fady (Obr. 7A). Takto vznikla
struktura zptsobuje béhem samotného procesu zanik C—C vazeb. GQDs piipravené pomoci
hydrotermalniho $tépeni luminiskuji v modré oblasti spektra (Obr. 7B) a vykazuji jistou miru
polydisperzity (Obr. 7C) [4].
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Obr. 7: (A) mechanismus hydrotermdlniho stépent; (B) emisni spektrum GQDs; (C) snimek

nanomaterialii 7 mikroskopie atomarnich sil (AFM) [4].
1.3.2. Solvotermalni stépeni

Jedna se o jednokrokovou metodu vyuzivajici DMF jako rozpoustédlo a redukéni ¢inidlo [2].
Jako vychozi materidl je pouzivan grafén oxid, ktery je St€pen a redukovan v jednom jediném
kroku. GQDs pfipravené vySe uvedenou metodou vykazuji luminiscenci v zelené oblasti

spektra a jsou rozpustné ve vod¢ i ve vétsiné polarnich organickych rozpoustédlech (Obr. 8B).

vrwe

nanostruktury maji velikost pfiblizné¢ 5 nm (Obr. 8C) [6].
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Obr. 8: (4) emisni spektra GQDs pripravenych pomoci solvotermalniho Stépeni; (B) viiv rozpoustédel
na luminiscenci; (C) snimek z transmisniho mikroskopu (TEM); (D) fotografie GQDs z AFM [6].

1.3.3. Elektrochemické stépeni

Elektrochemicka ptiprava GQDs se provadi v 0,1 M roztoku fosfdtového pufru. Pracovni
elektrodu obvykle tvofi tenka vrstva grafénu, ktera byva oSetfena plazmatem za ucelem
zvyseni hydrofility [7]. Vysledné GQDs sviti v modré oblasti svétla (Obr. 9A) a vykazuji
zna¢nou uniformitu (3-5) nm (Obr. 9B) [7]. CoZz je mnohem mensi velikost nez GQDs
ptipravené pomoci hydrotermalniho $t€peni (10 nm) [4]. Takto ptipravené GQDs byly
pouzity jako soucast fotovoltaickych ¢lankd s uc¢innosti premény 1,28 % [7].

15



Intenzita [a.u.]

350 400 450 500 550 600 650 700 750
Vlnova délka [nm]

Obr. 9: (A) emisni spektra GODs syntetizovanych pomoci elektrochemického Stépeni; (B) fotografie
nanostruktur z TEM [7].

1.3.4. Rezdni plazmatem

Jednokrokova syntéza dusikem dopovanych GQDs (N-GQDs) je metoda fyzikalniho
charakteru. Jako vychozi materidl je pouzivan grafén pfipraveny chemickou depozici z plynné
faze. Monokrystal je fezan dusikovym plazmatem na mensi celky (Obr. 10A). Vysledkem
jsou nanostruktury s prumérnou velikosti 4,84 nm emitujici v modré oblasti spektra
(Obr. 10B). Vyse uvedena piiprava nevyzaduje silné kyselé prostiedi ani piidavek jinych
chemickych sloucenin. Na druhé strané¢ proces je relativné technologicky a energeticky

naro¢ny [8].
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= Grafén na Cu e
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=
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N-GQDs na substratu @ vl
,.épﬂ?(%
SRS CNC 360 390 420 450 480 510 540
N-GQDs na Cu Vinova délka [nm]

Disperze N-GQDs

Obr. 10: (A) ilustrace procesu vyroby N-GQDs. emisni spektra GQDs piipravenych pomoci rezani
plazmatem. [8].
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1.3.5. Mikrovinné asistovana hydrotermdlni metoda

Jako vychozi materidl je vyuZzivan roztok glukozy ve vodé. Pisobenim mikrovin dochazi
k rustu grafénovych kvantovych teéek. Zménou vykonu mikrovinného zdroje a dobou
expozice lze fidit parametry vytvorenych nanostruktur (Obr. 11A). Pomoci vySe zminéné
metody byly pfipraveny GQDs vykazujici luminiscenci v modré oblasti svétla (Obr. 11B).
Primérna velikost syntetizovanych nanomaterialt je 1,65 nm (Obr. 11C) [9].
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Obr. 11: (A) mechanismus mikrovinné asistované hydrotermdlni metody, (B) emisni spektrum GQDs;
(C) snimek nanostruktur z TEM [9].

1.3.6. Stithdni pomoci ultrazvuku

Metoda vyuziva ultrazvuku jako hybné sily k rozstiihani zoxidovaného grafénu na mensi
celky (GQDs). Jako vychozi materidl je pouzivan grafén, ktery se oxiduje v koncentrované
kyselin€ syrové a dusicné za pokojové teploty. Samotna sonifikace trva 12 hodin pii vykonu
300 W a frekvenci 80 kHz. Vysledné grafénové kvantové tecky dosahuji rozméra v intervalu
(3-5) nm (Obr. 12B) a vykazuji luminiscenci v modré oblasti spektra (Obr. 12A) [10].
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Obr. 12: (4) emisni spektra GODs p¥i riiznych excitacnich vinovych délkach, (B) snimek z TEM [10].
1.4  Modifikace grafénovych kvantovych tecek

Funkcionalizaci grafénovych kvantovych te€ek se mohou ménit jejich fyzikalni i chemické
vlastnosti jako naptiklad: rozpustnost, luminiscence, biokompabilita, elektrické a optické
vlastnosti, snizeni nezafivych ptfechodii nebo zvySeni kvantovych vytézka vyslednych
produkti. Obdobné jako u pfipravy GQDs mohou byt rozliseny dvé zakladni skupiny metod
modifikace syntetizovanych grafénovych kvantovych tecek. Prvni pfistup modifikuje vychozi
material a z n&j jsou nasledné vytvafeny pozadované nanostruktury (pre-fabrikacni metody).

Druhy zpiisob funkcionalizuje az produkty dané pfipravy (post-fabrika¢ni metody) [2].
1.4.1. Pre-fabrikacni metody modifikace

Dopovani grafénovych materiali dusikem je bézné diky porovnatelnym velikostem atomi
uhliku a dusiku [2]. Jedna z pre-fabrika¢nich metod modifikace byla publikovana v roce 2012.
Jedna se 0 hydrotermalni $tépeni dusikem dopovaného grafénu. Vysledkem vySe zminéného
procesu jsou dusikem dopované grafénové kvantové tecky vykazujici excelentni up konverzi
[27]. Stejny postup, ale rozdilny material, byl uveden o rok pozdéji. Z fluorovaného grafénu

byly pfipraveny fluorem dopované grafénové kvantové tecky, které vykazovaly jasnou up-
konverzi podobné jako N-GQDs [28].

1.4.2. Post-fabrikacni metody modifikace

Funk¢ni skupiny navazané na povrchu materidlu maji zna¢ny vliv na luminiscenci kvantovych
tecek. V roce 2012 bylo zjisténo, ze karbonylové a epoxidové skupiny navazané na povrchu
metodu K ziskani grafénovych kvantovych teéek. K redukci karbonylovych a epoxidovych
skupin byl pouzit borohydrid sodny (NaBHs) (Obr. 13). Potlaceni nezativého piechodu
vlivem redukce karbonylovych a epoxidovych skupin vedlo k modrému posunu maxima
emisniho spektra [29].
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Obr. 13: Schéma redukce GQDs pripravenych solvotermdlni metodou pomoci NaBH. [29].
1.5 Aplikace grafénovych kvantovych tecek

1.5.1. Fotovoltaika

Asi nejveétsi potencial uplatnéni grafénovych kvantovych tecek Ize nalézt v energetice. Diky
specifickym vlastnostem grafénu a jeho schopnosti dobte absorbovat svétlo 1ze GQDs vyuzit
jako soucasti fotovoltaickych ¢lankd [2]. V roce 2010 byly pouzity grafénové kvantové tecky
vykazujici luminiscenci v zelené oblasti svétla spolecné s poly-3hexylthiofénem (P3HT)
k vytvofeni objemového heteropfechodu. Kaskada transportu elektronu je znazornéna
na (Obr. 14)[7].

ITO P3HT GQDs Al
e’l
i e’!
35eV 42eV
h 4.3 eV
d 4.4eV
4.8eV
~ 5.2eV
h+1

Obr. 14: Kaskdda transportu elektronu fotovoltaickym clankem [T].

Bylo prokazano, ze piidanim GQDs byly zlepSeny vlastnosti solarniho ¢lanku. Vysledna
fotovoltaicka cela vykazovala napéti na kratko 0,67 V a dosahovala G€¢innosti premény 1,28 %
(Obr. 15). Zvyseni vykonu je piikladano zejména vysoké mobilité elektrond v grafénovych
kvantovych te¢kach [2, 7].
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Obr. 15: J-V charakteristiky pripravenych solarnich clanki [T].

1.5.2. Biozobrazovini

Grafénové kvantové te€ky maji také velky potencidl vyuZiti v biotechnologii, a to zejména
diky vybornym optickym vlastnostem a velice nizké cytotoxicité¢ [2]. V roce 2011 byla
publikovana prace zabyvajici se aplikaci GQDs, jakoZzto fluorescen¢nich sond v bunécnych
sténach mikroorganismut (Obr. 16). Bylo zjisténo, ze aplikaci 400 pg grafénovych kvantovych

tecek na 150 ul média (10* bun&k) nedochdzelo k z4dnému zeslabeni bun&ené aktivity [6].

A

60 um 60 um

Obr. 16. Snimky bunék s GQDs excitované zarenim o vinové délce (A) 405 nm; (B) 488 nm [6].
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1.6 Metody charakterizace

V piedkladané diplomové praci byly ke studiu grafénovych kvantovych teCek vyuzity
nasledujici metody: rastrovaci elektronova mikroskopie, mikroskopie atomarnich sil, UV-VIS
absorp¢ni spektroskopie, emisni spektroskopie, rentgenova fotoelektronova spektroskopie
a Ramanova spektroskopie. Principy vySe uvedenych charakterizacnich technik jsou popsany
Vv nasledujici kapitole.

1.6.1. Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) vyuziva K ziskavani informaci o povrchu napétim
urychlené elektrony, které jsou zaméfeny pomoci elektromagnetickych cocek. Paprsek
elektrond je zaméfen na povrch vzorku a zpétné€ rozptylené elektrony po shromazdéni utvari
jeho obraz. Elektrony jsou typicky emitovany z wolframu pod vysokym vakuem. K jejich
urychlovani dochazi pod vlozenym napétim. Paprsek byva obvykle zaméfen pomoci
elektromagnetické kondenzované Cocky a prochazi clonou, ktera zajistuje jeho koherentni
chovani. Tento paprsek nasledné prochazi skenovacimi civkami, které fidi zobrazovani [30].

Proces je znazornén na (Obr. 17).

Paprsek Zpétne
elektroni odrazené Clianaltaistaks

‘ elektrony paprsky X
Paprsky X fSekuuda’rm’ ‘
z kontinua Augerovy elektrony «
elektrony '

Rozliseni BS
elektront |

-— >

Rozliseni
charakteristickych
paprski X

Obr. 17: Mozné interakce paprsku elektronii s materidlem [30].
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1.6.2. Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil (AFM) poskytuje trojrozmérny profil povrchu na nanometrické
urovni. Principem metody je méfeni sil mezi ostrym hrotem (<10 nm) a povrchem ve velmi
kratkych vzdalenostech (0,2-10) nm. Sonda je zavéSena na flexibilnim nosniku. Mnozstvi sily

je umérné dle Hookova zakona tuhosti pruziny a vzdalenosti mezi hrotem a povrchem.
F = kAX, (2)
kde F je sila, K je tuhost pruziny a Ax je vychylka nosniku s hrotem.

Je-li k nosniku fadové mensi nez k povrchu dojde k jeho ohnuti a vychylka je detekovana.
Dominantné ptsobici sily mezi hrotem a povrchem jsou van der Waalsovy interakce. Pii
“kontaktu* s povrchem je hrot odpuzovan vlivem repulznich sil. P¥i pohybu hrotu dal od
povrchu na néj zacne pusobit pritazliva slozka vdW sil. Pisobeni odpudivych a pfitazlivych
sil v zavislosti na vzdalenosti je popsano Lennard-Jonesovym potencialem.

V(r)=r%—r56, (3)

kde rje vzdalenost mezi dvéma atomy, Aa Bjsou empirické koeficienty [31]. Prubéh

Lennard-Jonesova potencialu je znazornén na (Obr. 18).

Repulzni sily — V(] 7')
e == F(T)
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Obr. 18: Pribéh Lennard-Jonesova potencidlu [32].

22



1.6.3. UV-VIS absorpcni spektroskopie

Opticka absorp¢ni spektroskopie je technika zalozend na interakci svétla s latkou. Svétlo
muze se vzorkem interagovat n¢kolika odliSnymi zptisoby. V prvni fad¢é se dopadajici zareni
mize odrazit zpét podél své drahy nebo se lamat na rozhrani vzduch/kyveta nebo
kyveta/vzorek. Dopadajici fotony mohou ménit jak svij smér (elasticky), tak energii
(neelasticky rozptyl svétla). Dalsi mozZnosti je absorpce fotonu vzorkem. K absorpci dochazi,
kdyz energie fotonu odpovida elektronickému piechodu materidlu, nebo kdyz se shoduje
s energii rotacniho nebo vibracniho rezimu. Optickd absorpcni spektroskopie se bézné
vyuziva vrozmezi ultrafialového az viditelného svétla (200-800) nm. V tomto intervalu
vlnovych délek dochazi piedevsim Kk elektronickym a vibra¢nim piechodiim. Naméfena
spektra pii specifickych vinovych délkach jsou charakteristicka pro kazdy material
(kvalitativni analyza). Koncentrace disperze mize byt ziskdna pomoci vztahu zndmého jako
Lambert-Beertiv zakon. Ten spojuje jednoduchym linearnim vztahem namétenou absorpci
a koncentraci materidlu ve vzorku pfi charakteristické vlnové délce s pouzitim konstanty

znamé jako absorpéni koeficient [33].

1.6.4. Emisni spektroskopie

Po excitaci do wvysSich energetickych hladin mize systém relaxovat emisi zafeni
(luminiscenci) nebo nezafivym ptechodem. Fluorescence je zafivy prechod mezi zakladnim
a excitovanym elektronovym stavem o stejné multiplicité, zatimco fosforescence probiha
mezi elektronovymi stavy s odliSnou multiplicitou (singletovy a tripletovy stav). Excitace
I emise probihaji v souladu s Frank-Condonovym principem (jaderna konfigurace se béhem
elektronového procesu neméni). Dusledkem tohoto jevu jsou oba ptfechody vertikalni.
Vzajemnou interakci a srazkami s okolnimi molekulami miiZze molekula ztracet svoji vibracni
energii (vnitini konverze). Proto pfechdzi vibra¢né excitovana molekula do zakladniho
vibra¢niho stavu v elektronové excitovaném stavu [34]. Oba procesy jsou znazornény
na (Obr. 19).
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Obr. 19: (4) schématicky pritbéh fluorescence; (B) schématicky priitbéh fosforescence [34].
1.6.5. Rentgenovi fotoelektronovda spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) je povrchové citliva technika, kterd byva
obvykle pouzivana k analyze elementarniho slozeni vzorku nebo k ziskani chemické
informace. Spektra jsou ziskana nasmérovanim rentgenovych paprskii na vzorek ve vysokém
vakuu a métenim kinetické nebo vazebné energie elektront, které opusti povrch vzorku
(~ 10 nm). Elektrony jsou shromazd’ovany a zaméteny pomoci elektromagnetickych cocek.
Vynesena XPS spektra predstavuji zavislost poctu elektronti na vazebné energie, ktera se
vypocita jako

E =E

vazebna fotonu

~(Einetiss + @) 4)

kde E je energie fotonu rentgenového zafeni, E, ... je kinetickda energie vyrazeného
fotonu kineticka

elektronu a @ je vystupni prace zkoumaného materialu.

1.6.6. Ramanova spektroskopie

V piedchozi kapitole (1.5.3.UV-VIS absorpcni spektroskopie) byl uveden rozptyl svétla jako
jedna z moznosti interakce svétla s materialem. Na rozptyl svétla 1ze pohlédnout jako na
absorpci fotonu materialem a jeho opétovnou emisi. Neméni-li se v prib&éhu absorpce/emise
vlnova délka (energie) fotonu, hovofime o elastickém Rayleighoveé rozptylu. Pokud ovsem
dochazi ke zméné vinové délky, je foton nerovnomérné rozptyleny materidlem. Vyse uvedeny
proces je znam jako Ramantlv rozptyl. Ten je ted’ chdpan jako absorpce fotonu, nasledovana
emisi odliSného fotonu bud’ sniz§i, nebo vysSi energii. V prvnim piipadé je energie
emitovaného fotonu niz$i (Systém je ponechan ve vyssim energetickém stavu). Tato varianta
je znama jako Stokestiv-Ramaniv rozptyl. Druhou variantou je emise fotonu o vyssi energii
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(ponechani systému v niz§im energetickém stavu nez na zacatku (anti-Stokesiv-Ramantv
rozptyl)) [35]. Tyto procesy jsou zobrazeny na (Obr. 20).
Virtualni
energetické 1
hladiny

Vibra¢ni energetické
hladiny

v

IC absorpce  Rayleightiv Stokestv Anti-Stokestv
rozptyl Ramanuv Ramanutv
rozptyl rozptyl

Obr. 20: Diagram energetickych hladin; schématické znazornéni procesu absorpce v IC oblasti
a rozptylu svetla [30].

2 EXPERIMENTALNI CAST

Grafénové kvantové tecky byly pfipraveny pomoci metody kombinujici mikrovinné
expandovani a exfoliaci do kapalné faze. Vlastni experimentalni ¢innost byla rozdélena do
dvou hlavnich ¢asti. Ptipravy grafénovych kvantovych tec¢ek a jejich charakterizaci pomoci
mikroskopickych (SEM, AFM) a spektroskopickych metod (UV-VIS spektroskopie, emisnich
méfeni, XPS a Ramanovy spektroskopie).

2.1  Priprava GQDs

Ptiprava 0D uhlikovych nanostruktur pomoci kombinace mikrovinné expanze a exfoliace do
kapalné faze lze rozdélit do tii hlavnich casti. Mikrovinné expanze, exfoliace do kapalné

faze a precisténi. Schéma celého procesu ptipravy GQDs je znazornén na (Obr. 21).
2.1.1. Mikrovinnda expanze

Cely proces syntézy grafénovych kvantovych tecek za€ina mikrovinnou expanzi. Jedna se
0 jednoduchy a casové nendro¢ny krok, ve kterém byl grafitovy prasek ulozen
do mikrovinného reaktoru po velmi kratkou dobu (fadove desitky sekund).
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2.1.2. Exfoliace do kapalné faze

Hlavnim a nejdelsim procesem celé ptipravy je sonifikace expandovaného grafitu
v organickém rozpoustédle (NMP). Béhem exfoliace do kapalné faze se formuji vlastni
nanostruktury. Po expandovani bylo navazeno 33,3 mg prasku jez byl smichan s 10 ml NMP.
Vznikld smés byla vlozena do ultrazvukové lazné¢ o vykonu 50 W a byla sonifikovéana pii
vysokych frekvencich po dobu 9 hodin.

2.1.3. Precisténi

Poslednim krokem piipravy GQDs je jejich separace od neexfoliovaného grafitického
materidlu. Cely proces se sklada ze tii Casti: sedimentace Vv gravitatnim poli, sedimentace
Vv odstfedivém poli a filtrace. Po ukonceni sonifikace byla smés ponechdna pies noc
k sedimentaci, ze které byl nasledné odebran supernatant. Tento supernatant byl poté vlozen
do odstfedivky na 5000 otaéek po dobu 30 minut k odstranéni vSech neexfoliovanych

grafitovych makrocastic. Poslednim krokem pfipravy byla filtrace supernatantu pies 400 nm
a 200 nm filtry.
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Obr. 21: Schéma pripravy GODs.
2.2  Charakterizace GQDs

Stejné jako ptipravu lze i charakterizaci grafénovych kvantovych tecek pomoci vySe uvedené
metody rozdelit do dvou zakladnich skupin, a to na charakterizaci pomoci mikroskopickych
a spektroskopickych technik.

2.2.1. Mikroskopické techniky

K charakterizaci produkti vzniklych v pribéhu piipravy byly pouzity dvé rozdilné
mikroskopické techniky. Vliv mikrovlnné expanze na grafit byl sledovan pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie (SEM) na pfistroji FEI VERIOS 460 L. Rozméry pfipravenych
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GQDs byly méfeny pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM) na zatizeni Dimension ICON
SPM. Pouzité pfistroje jsou vyobrazeny na (Obr. 22A) a (Obr. 22B).

2.2.2. Spektroskopické techniky

K podrobnéjsimu studiu pfipravenych grafénovych kvantovych tecek byly pouzity
spektroskopické metody. Absorpéni spektra GQDs byla naméfena na spektrofotometru
HITACHI U-3900 H v rozsahu (300 az 800) nm. Excita¢ni a emisni spektra byla proméfena
pomoci zatizeni FluoroCube pfi riznych excita¢nich vinovych délkach se stejnym rozsahem
jako UV-VIS spektroskopie. XPS spektra byla namétfena na piistroji XPS Kratos Axis Supra
s nizkym rozlisenim pro piehledové spektrum a s detailnim rozlisenim pro jednotlivé “peaky*.
Ramanova spektroskopie byla provedena na spektrometru Renishaw inVia s diodovym laserem
o vlnové délce 532 nm. Pfistroje pouzité k charakterizaci jsou vyobrazeny na (Obr. 22C)
a (Obr. 22D).

Obr. 22: (4) elektronovy mikroskop FEI Verios L [36], (B) mikroskop atomarnich sil Dimension
ICON [36]; (C) spektrometr FluoroCube [37]; (D) XPS spektrometr KRATOS Axis Supra [36].
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Zakladni vlastnosti disperze

Béhem procesu pieciSténi se meénila barva disperze. Pfi¢inou je postupna separace
grafénovych kvantovych te¢ek od neexfoliovanych, grafitickych zbytkt. Na (Obr. 23) je vidét
barevny rozdil mezi disperzi uhlikovych castic (GQDs + grafitické struktury) a pfeciSténou
disperzi GQDs.

Obr. 23: (A) fotografie uhlikovych castic po sonifikaci. (B) snimek GODs po kompletnim precisténi.

Exfoliace do NMP nevyZzadovala na rozdil od diive publikovanych metod (hydrotermélni,
solvotermalni S$té€peni) pfitomnost zadnych oxida¢nich nebo redukénich Ccinidel [4-6].
Na viditelném svétle disperze vykazovala Zluté zbarveni. Po osvétleni UV svétlem roztok
GQDs siln¢ modie luminiskoval (Obr. 24).

Obr. 24: (4) disperze GODs za normdlniho osvétleni; (B) Tyndallitv jev po osvétleni laserovym

ukazovatkem, (C) luminiscence GQODs po ozareni UV svétlem.
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3.2  Rastrovaci elektronova mikroskopie

Na (Obr. 25) jsou zobrazeny snimky grafitu pied a po mikrovinném expandovani. Béhem
procesu pravdépodobné doslo k ¢astecnému oslabeni mezimolekularnich interakci mezi
jednotlivymi grafénovymi platky, coz vedlo k naruseni krystalické struktury materialu.

100 pm f Yy 100 um

Obr. 25: Snimky ze SEM. Porovnani grafitu pred mikrovinném expandovani (A) a po ném (B).
3.3 Absorpéni spektroskopie

Nasledné byly proméieny absorp¢ni vlastnosti GQDs. Na (Obr. 26A) je vidét absorpcni
spektrum, na kterém se nenachazi zadné maximum, ale Siroky absorp¢ni pas. Tento jev mize
spektra v intervalu vinovych délek (305-325) nm, na kterém jsou patrna dvé lokalni maxima.
Zvysena absorpce v této oblasti spektra odpovida ptechodu n— z* V minulosti byly
publikovany podobné zavislosti odpovidajici strukturnim defektiim nebo povrchové vazanym
funkénim skupinam [39].

A | o B

308 nm

319 nm

Absorbance [a.u.]
Absorbance [a.u.]

300 400 500 600 700 800 305 3o . 3|‘5 320 325
Vinova délka [nm)] Vinovéa délka [nm]

Obr. 26: (4) absorpcni spektrum GQDs ve viditelné oblasti; (B) detail absorpcniho spektra v intervalu
(305-325) nm.
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3.4  Emisni spektroskopie

Na (Obr. 27) jsou vyobrazena excitani a emisni spektra. Maxima emise se posouvala
srostouci excitacni vlnovou délkou Kniz§im energiim (450-515) nm zatimco excita¢ni
maxima zustavala pfi ménici se vlnové délce konstantni (Obr. 27A). Hodnota maxima
excitace byla stanovena na 372 nm. Tato excita¢ni zavislosti je podobna tém, které byly jiz
v minulosti publikované [40]. Nejintenzivnéj$i emisni maximum bylo zaznamenano v oblasti
kolem 470 nm pfi excitacni vinové délce 370 nm. Z (Obr. 27B) je patrné, Ze néktera lokalni
maxima jsou nezavisla na excitacni vinové délce. Tento jev naznacuje piitomnost strukturnich
defekti materialu nebo existenci povrchové vazanych skupin [3, 5, 7] a koreluje tak
s vysledky absorp¢ni spektroskopie.

- AN —310 nm
A 430 B VA —320 nm
—470 nom / \

—_ i — \ — 340 nm
= i ——A485 nm 5 70

=, .-"I 500 nm =, - nm
] / i S = —410 nm
= /i 515 nm =

g < 450 nm
3 \ = —470 nm

280 330 3180 430 480 300 400 500 600 700 800
Vinova délka [nm] Vinova délka [nm]

Obr. 27: (4) excitacni a (B) emisni spektra GQDs p7i ruznych budicich vinovych délkdch.
3.5 Mikroskopie atomarnich sil

Vyska a velikost GQDs byla stanovena pomoci mikroskopie atomarnich sil. Z (Obr. 28A)
vyplyva, Ze velikost grafénovych kvantovych teéek neni uniformni (5-30 nm). Na (Obr. 28B)
je zobrazen detailni snimek s vySkovym profilem. Vyska GQDs dosahuje po odecteni
substratu kolem 3 nm, coZz odpovida strukturdm do péti monovrstev. GQDs piipravené
predstavenou metodou vykazuji oproti diive publikovanym syntézam [4-10] vétsi miru
polydisperzity.
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Obr. 28: Fotografie a vyskové profily GQODs porizené mikroskopii atomarnich sil (AFM).
3.6  Rentgenova fotoluminiscenéni spektroskopie

Vysledky z XPS méfeni potvrzuji dominantni C 1 s “peak™ na 284,8 eV, O 1 s “peak™ na
532,0eV aN 1 s “peak™ na 400,0 eV (Obr. 29A). Na (Obr. 29B) je vidét tzky C 1 s “peak™
pfi vysokém rozliSeni. Dokazuje majoritni piitomnost uhliku v sp? hybridnim stavu
(284,6 eV) a minoritni ketonickou skupinu (287,3 eV). Oproti diive publikovanym vysledktim
vykazuji takto ptipravené GQDs vice grafénovy charakter, nebot’ maji na svém povrchu
navazano mén¢ kyslikatych a dusikatych derivati [4, 7, 8, 9]. (Obr. 29C) (O 1 s “peak*)
potvrzuje vyskyt C=0O vazby (532,6eV) zC 1 s spektra. Na (Obr. 29D) je zachycen
organicky véazany dusik na 400,7 eV a grafiticky uhlik pti 402,2 eV. XPS méfeni potvrzuji
vysledky z absorp¢ni a emisni spektroskopie a jasné€ prokazuji piitomnost strukturnich defektt

a povrchové vazanych stavt.
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Obr. 29: XPS spektra GQDs; (4) prehledové spektrum; (B) C 1 s “peak*; (C)O 1s “peak”; (D)N1s
“peak .

3.7 Ramanova spektroskopie

K podrobngjsimu studiu grafénovych kvantovych tecek byla vyuzita Ramanova
spektroskopie. Méfeni prokazuje piitomnost D “peaku pti 1350 cm™, G “peaku pfi
1583 cm™ a 2D “peaku* pti 2726 cm™ (Obr. 30A). Porovnanim intenzit D a G “peaku*
mohou byt ziskany informace o defektech v grafitické struktuie (Obr. 30B). Pomér intenzit
(Io/lg) byl stanoven na 0,21. Hodnota Ip/lg piipravenych GQDs je niz§i nez u diive
publikovanych pftistupti [41-43]. Nizky pomér intenzit koreluje s vysledky ziskanymi z vyse
uvedenych spektroskopickych metod.

A G 2D B G

1583 cor'!
:; : 'll‘ll
s s, /|
z s D [\
§ g - LN
5| D 5 1350 cm U
= o ﬁﬂﬁfﬁvﬂ-*‘n—’u i
Y

1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 1250 1350 1450 1550 1650

Ramaniv posun [cm!] Ramanav posun [em]

Obr. 30: (A) Ramanovo spektrum GQDs; (B) detail D a G “peaku “.
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4 ZAVER

Kombinaci mikrovinné expanze a nizkoenergetické LPE (exfoliace do kapalné faze) byly
piipraveny GQDs (grafénové kvantové tecky). Disperze uhlikovych nanostruktur vykazovala
po pieCisténi svétle zlutou barvu a po ozafeni UV svétlem modrou luminiscenci (Obr. 24).
Vyska a velikost piipravenych GQDs byla stanovena z namétenych profila ziskanych pomoci
mikroskopie atomarnich sil (Obr. 28). Maximum emise bylo stanoveno na 470 nm pfi
excita¢ni vlnové délce 370 nm (Obr. 27B). Vysledky absorp¢énich i emisnich méfeni
poukazovaly na pfitomnost strukturnich defektt GQDs (dvé lokalni absorpni maxima
(Obr. 26B) a lokalni emisni maxima nezavisla na excitaéni vlnové délce (Obr. 27B)).
Strukturni defekty byly blize studovany pomoci XPS a Ramanovy spektroskopie. Z XPS
méteni vyplyva, Ze se v pribchu piipravy GQDs na jejich povrch navézaly kyslikaté
a dusikaté funkéni skupiny (Obr. 29C) a (Obr. 29D). Z (Obr. 29B) je patrné, Ze ptipravené
GQDs vykazovaly pomémé vysokou &istotu (dominantni C-sp? “peak” pii 284,6 eV).
Vysledky z Ramanovy spektroskopie jsou konzistentni s diive diskutovanymi metodami
(Obr. 30B). Nizky pomér intenzit (Ip/lg) potvrzuje malé mnozstvi povrchové vazanych stavi

a strukturnich defektt v jinak pomérné ¢istém uhlikovém skeletu.

Hlavni vyhodou ptedklddané metody je financni nendrocnost, vysokd Ccistota findlniho
produktu a jednoduchost ptipravy. Vzhledem k témto skutecnost je tato metoda vhodna pro

syntézu GQDs ve velkém objemu.
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6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

0D
1D
2D
3D
A
AFM

C1ls
CNT
CVvD
DFT
DMF
Efoton
Exin
Esc
Ess
Evazeb
GO
GQDs
Hmix

N 1s
NaBH4
N-GQDs
NMP

O 1s
P3HT
SEM
Si/SiO;
TEM
Tns
UV-VIS
V(r)
vdW interakce

nuladimenzionalni

jednodimenzionalni

dvoudimenzionalni

trojdimenzionalni

empiricky koeficient van der Waalsovy rovnice
mikroskopie atomdrnich sil

empiricky koeficient van der Waalsovy rovnice
1s elektronova konfigurace (atom uhliku)
uhlikové nanotrubky

chemicka depozice z plynné faze

teorie hustoty funkcionalu
dimethylformamid

energie fotonu

kineticka energie

povrchova energie rozpoustédlo-grafén
povrchové energie rozpoustédlo-rozpoustédlo
vazebna energie

grafén oxid

grafénové kvantové tecky

entalpie miSeni

infraCervend oblast spektra

intenzita D “peaku‘

intenzita G “peaku‘

nevazebny orbital

Is elektronova konfigurace (atom dusiku)
borohydrid sodny

dusikem dopované grafénové kvantove tecky
N-methylpyrrolidon

Is elektronova konfigurace (atom kysliku)
poly-3hexylthiofénem

rastrovaci elektronova mikroskopie
kfemik/oxid kiemiku

transmisni elektronova mikroskopie

tlouStka nanovrstvy

ultrafialova-viditelna spektroskopie
potencial

van der Waalsovy interakce
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objem smési

rentgenova fotoelektronova spektroskopie
vychylka ve sméru X

pi orbital

excitovany pi orbital

vystupni prace

objemovy zlomek
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