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Abstrakt:

Predmeétem této bakalarské prace je zkoumani zakladnich vlastnosti vzorku
VPbS;3, vrstevnatého materialu s nesouméritelnou krystalovou strukturou. Hlavni
casti prace bylo studium stipnutého povrchu vzorku. Vénovali jsme se chemické
stabilite, strukture stipnutého povrchu, hloubkam vystipnutych artefaktt i vlivu
struktury povrchu na exfoliaci tenkych vrstev. Exfoliace vzorka byla provedena
na dva substraty - Si/SiO, /5 nm Au a Si/300 nm SiO,, - pro porovnani adheze.
Rovnéz byla promérena zavislost odporu materialu VPbS3 na teploté. V ramci
prace byly vyuzity a srovnany tii mikroskopické metody - optickd mikroskopie,
skenovaci elektronova mikroskopie a mikroskopie atomarnich sil. Okrajové jsme se
vénovali ristu krystalti materidlu a ovéreni jejich slozeni. Vzorek VPbS3 je z po-
hledu AFM chemicky stabilni. Na substrat Si/300 nm SiO, se podafilo exfoliovat
vrstvy vzorku o tloustce cca 1,9 nm, na substrat Si/SiO,/5 nm Au se podarilo
exfoliovat vrstvy o tloustce cca 0,8 nm. V souladu s predchozim pozorovanim
meéreni elektrického odporu vykazuje znamky polovodivého chovani.
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Abstract:

The subject of this bachelor thesis is the research on the morphology and physical
properties of the misfit layer compound VPbS3. The main part of the work was
the study of the sample cleaved surface. We focused on chemical stability, the to-
pography of the cleaved surface, the depths of cleaved artefacts and the influence
of the structure of the cleaved surface on the exfoliation of the thin layers. We
exfoliated the sample to two substrates - Si/SiO, /5 nm Au a Si/300 nm SiO,, - to
compare adhesion. We also measured the temperature dependence of the electri-
cal resistance of the material VPbS3;. Within the work were used and compared
three microscope methods - optical microscopy, scanning electron microscopy and
atomic force microscopy. Marginally we also focused on the growth of the crys-
tals VPbS3; and verified their composition. From the perspective of the AFM,
the sample VPbS; is chemically stable. We managed to exfoliate a layer with a
thickness of 1,9 nm to the Si/300 nm SiO, substrate and with a thickness of 0,8
nm to the Si/Si0, /5 nm Au substrate. Following the previous measurement, the
electric resistivity measurement reports semiconducting behaviour.
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VPbS3, van der Waals bond, misfit layer compound, AFM, exfoliation

iv



Obsah

Mot vod 9
(1 Krystalografie | 4
1.1 Popis krystalovych struktur| . . . ... ... ... ... ... ... 4
(1.1.1  Idealni krystalf. . . . . . ... ... ... ... ... .... 4

(1.1.2  Krystalovamrizl . . . . . .. ... ... ... ... ..... 4

(1.2 Chemické vazby|l . . . . . . ... ..o 6
21 Tontovawvazbal . . . ... ... ... ... ... 6

22 Kovovavazbal . . ... ... ... ... ... . .. ... 7

[L.2.3  Kovalentni vazbal . . . . . . ... ... ... ... .. 7

[1.2.4 Vodikova vazbal . . . . . . .. ... ... .. ... 7

[.2.5  Van der Waalsova vazbal . . . . . ... .. ... ... ... 7

2 Teorie - 2D materialy | 9
DI Grafen] . .. ... ... .. .. 9
[2.2  Dalsi materialy s van der Waalsovou vazbou| . . . . . . . . .. .. 10
[2.3  Vrstevnate slouceniny s nesoumeéritelnou |

| krystalovou strukturou|. . . . . . ... ..o 11
2.3.1 Material VPbSs | . . . . ..o 12

2.4 Van der Waalsovy heterostrukturyl. . . . . . ... ... ... ... 13

[3 Experimentalni metody | 15
[3.1  Opticka mikroskopie| . . . . . . . .. ... ..o 15
[3.2  Skenovaci elektronova mikroskopiel. . . . . . ..o 000 15
[3.2.1  Energiove disperzni spektroskopie| . . . . . ... ... 17

[3.3 Mikroskopie atomarnich silf . . . . . .. ... ... 18
[3.4  Meéreni odporu| . . . . . ... 20

[4  Vysledky a jejich diskuze | 21
[4.1  Priprava vzorku VPbSs | . . . . . .. . ..o 21
[4.1.1  Chemicky transport|{. . . . . . ... ... ... ... .... 21

4.1.2  Urceni slozeni vzorkal . . . . . . ... ... ... ... ... 21

4.2 Povrch krystalu VPbSs . . . . . ... ... 0000000 23
421 Chemicka stabilita] . . . . . . ... ... ... ... ... 23

[4.2.2  Topografie vzorku VPbSs | . . . . . . ... ... ... 25

4.3 Exfoliace vzorku VPbSsl . . . . . .. ..o 35
4.3.1  Exfoliace na substrat Si/300 nm SiO, | . . ... ... ... 36

4.3.2  Exfoliace na substrat Si/SiO,/5 nm Aul. . . . . ... ... 40

4.4  Elektricky odpor VPbS; . . . . . ..o o000 42
[Zavér] 45
[Seznam pouzité literatury) 46
Seznam obrazkul 49



Motivacni uvod

Kdyz v roce 2004 A. Geim a K. Novoselov objevili grafen [I], nastavili zcela
novy smeér, jimz se bude v dalsich desetiletich ubirat fyzika material. Do té
doby byl grafen povazovan za teoreticky materidl, jenz nemiize existovat jinak,
nez ve 3D strukture grafitu, ktery je jeho vrstvami tvoren. Stejna predikce byla
pak vztazena i na ostatni 2D materidly [I]. Po objevu grafenu, a to jesté pomoci
naprosto jednoduché metody pripravy, se ale zacalo predpokladat, ze se naleznou
i dalsi 2D materialy, jez budou stabilni i mimo 3D krystal. Objemové fyzikalni
vlastnosti a vlastnosti monovrstev se od sebe ¢asto vyrazné lisi. Mezi 2D materialy
by se tedy mohly nalézt zastupci se zajimavymi kombinacemi vlastnosti, napr.
zvlastni magnetické usporadani ¢i polovodivost. Takové materialy by pak v dnesni
dobé mohly mit velky aplikacni potencidl. Strhla se tedy lavina védeckych praci
zkoumajicich nejen grafen, ale i materialy grafenu podobné.

Atomy v 2D materidlech drzi pohromadé pevna kovalentni vazba. Mezi sebou
jsou pak materialy ve 3D strukturach navzajem drzeny pomoci van der Waal-
sovych sil. Vzhledem k tomu, ze se pii sklddani jednotlivych 2D materidlti na
sebe neobjevuji zadné hybridizace atomovych orbitall, je mozné 2D materidly
skladat na sebe v libovolném potadi, aniz by hrozilo naruseni jejich struktur.
Pravé takovym skladanim podobnym skladani z kostek Lega je mozné tvotit tzv.
van der Waalsovy heterostruktury [2]. Diky témto kombinacim vrstev s riznymi
vlastnostmi muzeme ziskat nové funkéni materidly, jez vykazuji velmi zajimavé
fyzikalni vlastnosti, ale jejich vyroba je z mnoha hledisek slozita.

Neni ale nutné se zaobirat pouze vyrobou van der Waalsovych heterostruktur,
nebot je zndma spousta dostupnych vrstevnatych materiala [3], jejichz vlastnosti
stale nebyly prozkoumany. Skupinou takovych materiali jsou napriklad vrstev-
naté slouceniny s nesoumeéritelnou krystalovou strukturou, mezi které se radi i
materidl VPbS3 (jehoz studium je predmétem této prace). Krystaly nékterych vrs-
tevnatych sloucenin s nesoumétitelnou krystalovou strukturou vykazuji znamky
multiferoického chovani ¢i mnoha zajimavych elektrickych i magnetickych vlast-
nosti [4].

V této bakalarské praci se vénujeme studiu vrstevnatého materidlu VPbSs.
Zakladni vlastnosti materidlu VPbS3 byly zkoumany jiz v 90. letech, kdy byl urcen
jeho pTesny chemicky vzorec jako (PbS);1.12VS; a bylo referovano jeho polovodivé
chovani [5], bliZe se mu ale zatim zadné védecka skupina nevénovala. Polovodivé ¢i
zajimavé magneticky usporadané van der Waalsovy materialy jsou v dnesni dobé
zadané a hledané. Z tohoto pohledu tedy v materialu VPbS3 vidime potencidl.

Prace je ¢lenéna nasledovné: V kapitole [1| se vénujeme strucné teorii krystalo-
grafie a chemickych vazeb. Kapitola [2] je struénym tvodem do problematiky 2D
materidlii. V kapitole [3| jsou popsany vyuzité experimentalni metody. Kapitola
je pak cela vénovana vysledkiim méteni a jejich diskuzi. V ramci bakalarské
prace jsme se okrajové vénovali riustu vzorku VPbS3 pomoci metody chemického
transportu, pricemz bylo ovétrovano i jeho slozeni. Byla zkoumana také chemicka
stabilita vzorku, ale zamérili jsme se predevsim na topografii povrchu stipnutych
vzorkit VPbS3, kterd je v porovnani s ostatnimi vrstevnatymi materidly velmi
zvlastni. Vénovali jsme se i exfoliaci vzorku VPbS3 na dva druhy substratu a byla
prométena teplotni zavislost odporu vzorku VPbS3, pricemz bylo potvrzeno jiz



diive referované polovodivé chovani [5]. VSechny dosazené vysledky jsou struéné
shrnuty v zavéru.



1. Krystalografie

1.1 Popis krystalovych struktur

1.1.1 Idealni krystal

V krystalografii se pri popisu zdkladnich krystalovych struktur a symetrii
pracuje s pojmem idedlni krystal. Idealni krystal je nekone¢ny translacné symet-
ricky objekt. Hmotna béaze se v idealnim krystalu pravidelné periodicky opakuje
ve tfech smérech. Ve skutecnosti samoziejmé takovy krystal neexistuje, nebot
nejsme schopni nechat vyrtst nekonecny krystal a periodicitu redlnych krystala
také vzdy narusuji defekty [6]. Presto se ukazuje, ze je idedlni krystal vhodnou
aproximaci pro popis krystalovych struktur.

Dalsimi operacemi symetrie, kromé translace, jsou otaceni, zrcadleni, inverze
(tj. stfedova soumérnost) nebo operace z nich slozené. Z piitomnosti translacni
symetrie krystalt plyne, ze v krystalu muze byt pouze n-cetna osa otaceni pro
n = 1,2,3,4 a 6, rovina zrcadleni m ¢ stred symetrie. Soubor prvki symetrie
nazyvame prostorova grupa [6].

1.1.2 Krystalova mriz

Pro zjednoduseni popisu struktury krystalii byl vytvoren koncept geometrické
krystalové mrize. PTi popisu krystaltl nas zajimé zejména jejich translacni symet-
rie ur¢ena tfemi translacnimi vektory ¢y, to, t3. Tyto vektory jsou urceny tak, aby
kazdy bod krystalové mrize odpovidal jejich linearni kombinaci. MiiZzeme je zvolit
dvéma zptisoby. Bud zakladni translanc¢ni vektory zvolime tak, Ze rovnobéznostén,
ktery vytvorily, obsahuje pouze jeden mrizovy bod, nebo vektory zvolime tak, ze
jimi vytvoreny rovnobéznostén bude obsahovat vice mrizovych bodi. V prvnim
pripadé bude pak rovnobéznostén oznacovan jako primitivni bunka, v druhém
pripadé jako centrovana bunka. Dtivodem pro¢ zavadét i centrované bunky je
pozadavek, aby symetrie zakladni bunky byla shodna se symetrii celé mfize [6].
Oba piipady jsou (pro jednoduchost ve 2D) zobrazeny na obr. 7, centrované
burniky je patrna ¢tvercova symetrie.

t2 3 t2 °
f1 . &

Obréazek 1.1: Vektory ty, to tvori primitivni buniku (jeden miizovy bod), vektory
t}, th, tvori centrovanou burku (dva miizové body)(podle [7])

Je nutné si uvédomit, ze o typu zdkladni bunky tedy nerozhoduje pocet atomii,
ale pocet mrizovych bodu. Struktura krystali tedy neni synonymem mrize. Za-



timco struktura krystalti popisuje prostorové usporadani atomii, miiz je pouze
popisem periodicity tohoto usporadani [6].

Translacni vektory urcujici zakladni bunku nazyvame krystalografické osy a
konvenc¢né se oznacuji jako vektory a, b, c¢. Délky krystalografickych os a thly
mezi nimi pak tvoif soubor mifZovych parametru, viz obr. [I.2

'
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Obrazek 1.2: Zékladni burika ve 3D s mfizovymi parametry a, b, ¢, «, 3, v (podle

[71)

Existuje pét typtu rovinnych mrizi - rovnobéznikova, pravouhla, diamantova,
trojuhelnikova a ¢tvercova, viz obr.

. . . L%\
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a
pravouhla rovnobéznikova diamantova
(] . L ] L] L] L o L]
-_—— -n\ ] L] = “T L]
an,” . . .
a1 a1
trojuhelnikova ¢tvercova

Obréazek 1.3: 5 typu rovinnych miizi (podle [7])

Trojrozmérné mrize pak vytvarime vrstvenim rovinnych miizi nad sebe.
Vrstveni muzeme provést nékolika zptisoby a vysetfovanim téchto moznych zpi-
sobt se d&4 matematicky dokazat, ze existuje pouze 14 rtznych prostorovych mtizi.
Jako prvni tento dikaz provedl v roce 1848 francouzsky fyzik A. Bravias. Podle
néj dostaly miize piizvisko Bravaisovy [§]. VSech 14 Bravaisovych miizi mizeme

vidét na obr. [L4]
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Obrazek 1.4: 14 Bravaisovych prostorovych miizi (podle [6])

1.2 Chemické vazby

Obecné je chemicka vazba jakymsi souborem soudrznych sil drzicich pospolu
atomy ¢i ionty v molekulach a krystalech. Jedna se o elektrostatické sily, které
pusobi mezi elektricky nabitymi ¢asticemi, napt. mezi dvéma elektrony, mezi elek-
tronem a kationtem atd. Vazba vznikd pouze tehdy, snizi-li se pfi jejim vzniku
energie soustavy. Vazbu zprostredkovavaji valenéni elektrony jednotlivych atom,
coz jsou elektrony nejslabéji vazané v elektronovém obalu [9]. Vazby mezi atomy
se na zakladé energie a charakteru interakei rozdéluji do péti skupin - iontova,
kovova, kovalentni, vodikova a van der Waalsova [6].

1.2.1 Iontova vazba

lontova vazba vznika mezi opacné nabitymi ionty [10]. Jeden figurujici atom
ma volny valencni elektron a jeho uvolnénim se zméni v kladné nabity iont. Tento
uvolnény elektron pak ptrijme druhy atom, ¢imz se z néj stane zaporné nabity iont.
Mezi takto opacné nabitymi ionty pak zacne pusobit elektrostaticka sila, ktera je



podstatou iontové vazby [9].
Iontova vazba se ¢asto vyskytuje v krystalech alkalickych halogenidu (napf.
NaCl) nebo krystali oxidu alkalickych zemin.

1.2.2 Kovova vazba

Jak jiz bylo zminéno, valen¢ni elektrony jsou v atomu, resp. elektronovém
obalu, vazany velmi slabé, coz ma za nasledek, ze se velmi snadno uvolnuji. Jejich
uvolnénim, ke kterému v krystalech kovii dojde vlivem elektrostatického ptisobeni
od okolnich atomt, z puvodnich elektricky neutrdlnich atomu vzniknou kladné
nabité kationty [9]. U kovu je typické, Ze se po uvolnéni tyto elektrony uz déle
nevazi a pohybuji se mezi vzniklymi kationty za vytvoreni tzv. elektronového
plynu. Svym pohybem pak vytvaii elektrostatickou silu ptisobici mezi atomy[10].

Kovova vazba drzi pohromadé krystaly kovii, napr. méd, zZelezo, rtuf a jiné.

1.2.3 Kovalentni vazba

Kvantova teorie vysvétluje kovalentni vazby na zdkladé atomovych (moleku-
lovych) orbitali [6]. Kovalentni vazba vznikd pfekrytim atomovych orbitalt s
volnymi valen¢nimi elektrony za vzniku oblasti, kde nalezneme elektrony pattici
jak k jednomu, tak k druhému atomu [I0]. Vznikly vazebné elektronové péry.
Je-li pritomen pouze jeden vazebny elektronovy par, jedna se o vazbu jednodu-
chou. Jsou-li pritomny dva vazebné elektronové pary, dostavame dvojnou vazbu
a pri pritomnosti t¥i elektronovych part vznika vazba trojna. Nasobné kovalentni
vazby jsou vzdy pevnéjsi, nez jednoduché [9].

V prirodé je kovalentni vazba velmi rozsitend, nebot se ji vazi atomy nekovo-
vych prvki a to bud samy se sebou (napt. Hs, Cly..) nebo mezi sebou (napr. CHy,
H,0,..). Kovalentni vazbou jsou vazany i diamant, kfemik ¢i atomy v grafenu.

1.2.4 Vodikova vazba

Vodikova vazba, stejné jako nize popsana vazba van der Waalsova, patii do
skupiny slabych vazebnych interakei [6]. Jsou to mezimolekulové sily, které jsou
mnohonasobné slabsi, nez sily tvorici chemickou vazbu, ale presto vyznamné zpev-
nuji prostorovou strukturu vybranych latek a také ovlivinuji jejich fyzikalni vlast-
nosti.

Sila vodikové vazby je priblizné desetkrat mensi, nez sila chemické vazby a
vyskytuje se prevazné mezi vodiky vazanymi ke kysliku, dusiku ¢i fluoru kova-
lentni vazbou [10]. Vodikové vazby drzi pohromadé napt. molekuly vody v ledu,
nachézeji se ale také v organickych sloucenindch nebo nukleovych kyselindch [6].

1.2.5 Van der Waalsova vazba

Van der Waalsova vazba je nejslabsi ze slabych vazebnych interakei. Uvadi se,
ze je stokrat az tisickrat slabsi, nez kovalentni vazba. Podstatou van der Waal-
sovych vazeb mezi molekulami je vzajemné pusobeni molekulovych dipéla [10].
Vazba je tvorena kombinaci tfech typl elektrostatickych sil. Coulombicka sila
je z nich nejsilnéjsi a vyznacuje se pritahovanim opacné nabitych pola stalych



dipélia v molekulach. Indukéni sily ptisobi mezi polarnimi a nepolarnimi moleku-
lami, pricemz se piisobenim naboje polarni molekuly indukuje opa¢ny néboj v
nepolarni molekule. Nejslabsimi silami jsou pak sily disperzni neboli Londonovy,
které ptisobi mezi nepolarnimi molekulami. Jejich principem je preusporadavani
elektroni v orbitalech molekul za vzniku docasnych dipéla [10].

Obecné se van der Waalsova vazba vyskytuje ve vSech interakcich mezi atomy.
Nejcastéji se s ni ale setkavame u krystaltl vzacnych plyni ¢i u molekularnich
krystal [6]. Typicky van der Waalsova vazba vaze jednotlivé vrstvy krystali
jako napft. u grafitu.



2. Teorie - 2D materialy

2.1 Grafen

Grafenem nazyvame monovrstvu uhlikovych atomt, které jsou pevné vazané
do dvoudimenzionalni miizky pripominajici véeli plastve, viz obr. a. Navzajem
posunutymi grafenovymi monovrstvami (A, B) vrstvenymi na sebe (ABAB) je
tvoren grafit, jehoz strukturu mtzeme vidét na obr. b. Monovrstvy grafenu
jsou v grafitu drzeny pospolu ptsobenim van der Waalsovych sil [I1]. Ty maji za
nasledek snadné otirani grafitu a moznost psat pomoci grafitovych tuzek.

Obréazek 2.1: a) struktura grafenu, b) struktura grafitu

Teoreticky byl grafen studovan uz v poloviné 20. stoleti a vysvétlovaly se po-
moci néj fyzikalni vlastnosti uhlikovych materiali nebo dokonce nékteré z prin-
cipli kvantové elektrodynamiky. Védci s grafenem pracovali jako s teoretickym
modelem, nebof se domnivali, ze grafen, stejné jako ostatni 2D materialy, ne-
muze existovat samostatné, ale pouze jako soucast 3D krystalu [I].

Tento predpoklad vyvratili v roce 2004 A. Geim a K. Novoselov, kdyz po-
moci velice jednoduché metody exfoliovali na substrat Si/300 nm SiOy stabilni
monovrstvu grafenu. Navic pti dalsich experimentech zjistili, Ze grafen ma bezkon-
kurenéni mnozstvi fyzikdlné vyznamnych vlastnosti. Pravé diky tomu se grafen
stal jednim z nejvice studovanych materiali na svété [I].

Kombinace vlastnosti grafenu znaci jeho velky aplikacni potencial. Ackoliv je
jednim z nejtencich doposud znamych materiali, je extrémné pevny, mnohokrat
pevnéjsi, nez ocel. Zaroven je ale velmi ohebny. Dokaze vést teplo i elektfinu
a je témeér pruhledny [12]. Elektrony se grafenem pohybuji stokrat rychleji, nez
kiemikem.

Grafen by diky svym vlastnostem mohl byt vyuzit v elektronice, v oblasti
biomediciny nebo pii vyvoji senzori. Vznikla fada riznych prototypii, maloktery
ale fungoval a byl uveden v praxi. I kvili tomu se zacaly hledat dalsi vrstevnaté
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2.2 Dalsi materialy s van der Waalsovou vazbou

Jednoduchd exfoliace grafitu, kterd vedla k objevu grafenu, byla nasledovana
intenzivnim vyzkumem jinych vrstevnatych materiala s cilem objevit dalsi stabilni
2D materialy s vyjimeénymi fyzikdlnimi vlastnostmi. Motivaci pro tyto vyzkumy
neni jen nalezeni materialt, které by se pak diky moznym zajimavym vlastnostem
daly vyuzivat k raznym tucelum, ale také by se mohlo stat, ze se pri procesu
objevovani narazi na zcela novy fyzikalni tkaz ¢i na novou metodu jak rustu,
tak exfoliace krystali. Nasleduje par prikladi prirodnich van der Waalsovych
materidlti, které patii do ruznych skupin minerala (jednoprvkové, sulfidy, oxidy,
silikaty, fosfaty, karbonaty a dalsi).

Mezi jednoprvkové van der Waalsovy materidly patii kromé grafitu napriklad
i bismut, antimon, selen a tellur. Prestoze se jiz objevila fada praci tykajicich
se vyzkumu tenkych vrstev ¢i monovrstev téchto materialii, vsechny byly, na-
rozdil od vrstev grafenu, ziskany synteticky. Tellurové nanovrstvy se vyuzivaji v
tranzistorech ¢i fotodetektorech, seleniové nasly své vyuziti ve fototranzistorech
[3].

Stejné jako grafen se podarilo exfoliovat fadu van der Waalsovych sulfidi.
Nejvyznamnéjsim z nich je molybdenit MoS,. Molybdenit se v piirodé hojné
vyskytuje v polytypu 2H, diky tomu jsou dobie dostupné vysoce kvalitni krystaly.
Jeden z krystaltl muzeme vidét na obr[2.2] b. Krystalovd struktura molybdenitu
je velmi podobna struktufre grafitu. Navzajem posunuté molybdenové vrstvy jsou
vrstveny v poradi ABAB, jak je mo7no vidét na obr.[2.2]a. Na obr. [2.2]c je obrézek
z optického mikroskopu, na némz vidime tenkou vrstvu molybdenitu exfoliovanou
na substrat Si/285 nm SiO,. Vznikla fada prototypt, v nichZ se exfoliované vrstvy
molybdenitu vyuzivaji k vyrobé mnoha typt elektronickych a fotoelektronickych
zatizeni jako jsou napf. unipolarni tranzitory, fotodetektory, solarni baterie ¢i
napétove nezavisla pamét [3].

‘(@) Molybdenite 2H
MoS,
8- 8- 8-8 ¥,
AN

1 fpdi

Obréazek 2.2: a) krystalova struktura molybdenitu, b) krystal molybdenitu, c)
obréazek exfoliované tenké vrstvy molybdenitu z optického mikroskopu (prevzato

z [3])

Dalsim velmi zajimavym materidlem oznacovanym za van der Waalsiv, je
hexagondlni nitrid bority (hexagonal boron nitride) hBN. Jeho struktura je velmi
podobna strukture grafitu. Monovrstva je slozena z atomi boru a dusiku vazanych
kovalentnimi vazbami do Sestitthelnikové dvoudimenzionalni mtize. Vrstvy jsou
pak mezi sebou vazany van der Waalsovymi silami a jsou usporadany tak, aby se
nad sebou ve sméru krystalové osy c sttidaly B a N atomy. Krystalova struktura
hexagonalniho nitridu boritého je znazornéna na obr. Nejenze je nitrid bority
prakticky zaruvzdorny, ale vyznacuje se i mnoha dalsimi zajimavymi vlastnostmi
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jako naprt. velky elektricky odpor, netoxi¢nost, obrobitelnost jakymkoliv nastrojen
¢i netecnost v vétsiné chemickych sloucenin [13].

Obréazek 2.3: Krystalova struktura nitridu boritého, atomy dusiku a boru jsou
odliseny Sedou a Cernou barvou, Sedé ¢ary slouzi pouze jako voditko pro o¢i (pro
zvyraznéni, jak jsou atomy usporadany nad sebou) (podle [13])

2.3 Vrstevnaté slouceniny s nesouméritelnou
krystalovou strukturou

Vrstevnaté slouCeniny s nesouméritelnou strukturou (anglicky misfit layer
compounds) se skladaji ze dvou vice ¢i méné nezavislych vrstev, jejichz miizové
parametry se neshoduji. Vrstvy jsou v materidlech navic vazany van der Waalso-
vou vazbou [4]. Prvni z nich byly objeveny jiz v 80. letech mezi v ptirodé bézné
se vyskytujicimi materidly a nejvyznamnéjsi z nich pak popsali p. Makovicky a
Hyde v jejich védeckych ¢lancich, napt. v [14].

Velké mnozstvi materialii s nesoumértitelnou strukturou pak bylo objeveno v
90. letech v ramci studia chalkogenidti. Strukturu téchto materialti tvori pravi-
delné se stiidajicici vrstvy A = MX a B = TX,. Tloustka vrstvy A = MX
odpovida obvykle dvéma atomtim a strukturou se podoba NaCl. Tloustka vrstvy
B = T'X5 odpovida trem atomtm v "sendvicovém usporadani", pricemz prvek T
je bud v oktaedralnim nebo trigonalnim usporadani vzhledem k prvku X. Vy-
sledkem je material, jehoz chemicky vzorec se dé zapsat jako (M X)14.(TX2)m,
kde M = Sn, Pb, Bi, Sb nebo vzacné zeminy, 7' = Ti, V, Cr, Nb, Ta a X = S
nebo Se, pricemz 0,08 <z <028 am =1—3 [4].

Slozeni vrstevnatych sloucenin s nesoumeéritelnou krystalovou strukturou je
dano pomeérem miizovych parametru vrstev A a B, resp. presnéji pomérem ob-
saht elementarnich bunék v ab roviné, coz je v chemickém vzorci vyjadieno pro-
ménnou z. Proménnd m = 1 — 3 pak vyjadruje, jak se vrstvy stridaji ve sméru
krystalografické osy c. Naptiklad pro m = 1 se d4a struktura zapsat jako pravidelné
se sttidajici vrstvy ABAB a je schematicky zndzornéna na obr. [2.4]

11



JeT—T1 717

|||||Q/bB

Obréazek 2.4: Krystalova struktura vrstevnatych materidlii s nesoumértitelnou
krystalovou strukturou, s chemickym vzorcem (M X);.(TX3)m (podle [4])

Atraktivita vrstevnatych sloucenin s nesouméritelnou krystalovou strukturou
je dana predevsim tim, ze kazda z vrstev, jiz jsou tvoreny, mé jinou strukturu a
specifické vlastnosti, které se v slouc¢eniné zkombinuji. Van der Waalsovy materi-
aly, jak je jim diky vazbé, kterou jsou vrstvy drzeny pospolu, prezdivano, vykazuji
znamky riznych vyznamnych elektrickych i magnetickych vlastnosti. Nalezneme
mezi nimi napiiklad supravodice, polovodi¢e ¢i multiferoika [15].

2.3.1 Material VPbS;

Predmeétem studia této bakalarské prace je material VPbSs, jez se také radi
mezi vrstevnaté slouceniny s nesoumeéritelnou krystalovou strukturou. Je slozen
z pravidelné se stridajicich vrstev PbS a VS,, které jsou mezi sebou navzajem
drzeny van der Waalsovymi silami [5]. Sulfid olovnaty neboli PbS, se v ptirodé vy-
skytuje v podobé mineralu galenitu s kubickou strukturou (strukturni typ NaCl).
Jeho vrstva je tetragonalni. V objemové formé ma PbS polovodi¢ovy charakter.
Hexagonalni vrstva sulfidu vanadic¢itého neboli VS, ma atomy v sendvicovém
usporadani, pricemz vanad je vidi sife usporddan oktaedrdlné [5]. Monovrstvy
VS, mohou pravdépodobné prechazet z kovu na izolant a vykazuji také pritom-

nost vln ndbojové hustoty. Schéma monoklinické krystalové struktury materialu
VPbS; je znazornéno na obr.

12



e Pb

Obrézek 2.5: Schéma monoklinické krystalové struktury materidlu VPbS3 (krys-
talovd osa b je kolma k obrazku) (podle [5])

O materialu VPbS3 zatim neni mnoho znamo. V roce 1990 byly ale studovany
alespon zakladni vlastnosti [5]. Byly zjistény mfizové parametry materidli PbS
i VS,, viz tabulka (dle [5], [16]). Pfesny chemicky vzorec materidlu VPbS; byl
urcen jako (PbS); 12VS,. Byla také zméfena teplotni zavislost elektrického odporu
tohoto materidlu v roviné ab, kterd vykazovala znamky polovodivého chovani.

Material « [nm] b [nm] ¢ [nm] G [°]

PbS 0,5728 0,5789 2,3939 98,95
VS, 0,5730  0,3256 2,3948 98,97

Tabulka 2.1: Mtizové parametry materialti PbS a VSs, jejichz pravidelné stiidajici
se vrstvy tvori material VPbS3

2.4 Van der Waalsovy heterostruktury

Védeckych vyzkumi tykajicich se grafenu ¢i jemu podobnych materiala je ne-
spocet a d& se Tici, ze ony materidly jsou hlavnimi tématy fyziky materiali jiz
skoro dvé desetileti. Zatimco vétsina vyzkumi je vénovana prirodné se vyskytu-
jicim vrstevnatym slouceninam, objevuji se i takové, které se zajimaji o tvorbu
zcela novych vrstevnatych materidla [2].

Van der Waalsovy heterostruktury jsou umeéle tvoreny skladanim monovrstev
ruznych materialii na sebe. V roviné monovrstev jsou atomy v materialu drzeny
kovalentnimi vazbami, jednotlivé monovrstvy jsou pak navzajem pritahovany van
der Waalsovymi silami. D& se Tici, ze s vyuzitim spravnych materidlii je mozné
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vytvorit vrstevnaté slouceniny s prakticky jakymikoliv vlastnostmi. A opravdu se
pri vyzkumech nalezly rizné struktury s vlastnostmi velmi neobvyklymi [2].

Ackoliv princip metody je jednoduchy, jeji provedeni je velmi slozité. Vrstveni
materiali je technologicky velice ndro¢né z hlediska udrzeni velikosti, kvality a
¢istoty jednotlivych vrstev. Pri exfoliaci nejsme schopni zajistit absolutni ¢istotu
povrchil ¢i presnou polohu materialt viic¢i sobé. Také nejsme schopni znemoznit
tvorbu vrasek. Depoziéni metody "vrstva po vrstvé' maji své limity v kontrole
rustu jednotlivych monovrstev - vznikaji riizné silné ostrivky misto monovrstev
nebo dochazi k rozkladu jiz narostlych vrstev pti rastu vrstev s jinym slozenim
(rostou za jinych podminek). Neni nemozné van der Waalsovy heterostruktury
vytvorit, nicméné je to extrémné namahavé a velkou vyzvou je nyni prijit na
zpusob, jak zefektivnit jejich vyrobu.
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3. Experimentalni metody

3.1 Optickad mikroskopie

Cela staleti se lidstvo snazilo zobrazit véci, jez nebyly pozorovatelné pouhym
okem a v historii se setkdme s mnoha pokusy o sestrojeni pristroje, ktery by to
dokazal. Konvexni ¢ocka, jez je nepostradatelnou soucasti optického mikroskopu,
byla hojné vyuzivana jiz v antice, to ale zatim pouze k podpalovani. Kvalitnéjsi
cocky se pak zacaly vybrusovat az pocatkem 13. stoleti, kdy také zacalo byt
popularni pouzivat je v brylich [17].

Na konci 16. stoleti byly konvexni cocka a konkavni c¢ocka poprvé pouzity v
dvojéockovém mikroskopu, jenz sestrojili dansti vyrobci bryli Hans Janssen a jeho
syn Zacharias. Robert Hooke si pak v poloviné 17. stoleti povsiml, ze pridanim
vice ¢ocek dosdhne vétsiho zvétseni a vynalezl tzv. slozeny mikroskop. Poztstatky
struktury slozeného mikroskopu bychom nalezli i v dnesnich mikroskopech. Mezi
védci se ale jeho vynalez neujal, hlavné protoze maximalni zvétSeni bylo pouze
150x. O to vice obliby vsak ziskal ve stejné dobé vynalezeny jednoduchy jedno-
¢ockovy mikroskop A. van Leeuwenhoeka se zvétsenim vice nez 200x, ktery byl
prekonan az v roce 1857, kdy byl C. Zeissem a O. Schottem sestrojen mikroskop
takovy, jaky zndme dnes [17].

Teoreticky fyzik E. Abbe jiz v 19. stoleti na zdkladé vzniku Airyho kruht
zjistil, ze rozliSovaci schopnost mikroskopu je ovliviiovana poc¢tem a kvalitou po-
uzitych ¢ocek, ale i vlnovou délkou pouzitého svétla [17]. Matematicky pak doké-
zal, ze opticky mikroskop klasické konstrukce nemtize mit lepsi rozliseni, nez je
polovina vinové délky svétla, jimz je osvétlovan pozorovany objekt. Pravé vinova
délka svétla tedy urcuje maximalni parametry optického mikroskopu, které jiz
nelze nijak vylepsit - zvétseni 2000x a rozliSovaci schopnost 0,2 pm.

Opticky mikroskop se sklada ze trech ¢asti - osvétlovaci, mechanické a optické.
Nejdulezitejsi opticka ¢ast se sklada z cocek objektivu a okularu. K zobrazovani
optickym mikroskopem se vyuziva viditelna ¢ast svétla.

Moderni optické mikroskopy jsou vybaveny kamerou, diky které lze vzorek
sledovat rovnou na obrazovce pocitace. Casto jsou také doplnény o polarizacni
filtry a umoznuji métit ve dvou kontrastnich polich - svétlém a tmavém.

3.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Nemoznost zobrazit pomoci optického mikroskopu objekty o velikosti mensi,
nez 200 nm, vedla védce k sestrojeni jiného typu mikroskopu. Dosli k zavéru, ze
je tfeba vyuzit zareni s vinovou délkou mnohem kratsi, nez ma viditelné svétlo.
Sestrojeni predchéazelo nékolik vyznamnych objevil, napt. objev elektronu J. J.
Thomsonem na konci 19. stoleti nebo potrvzeni teorie o korpuskuldrné-vilnovém
charakteru svétla na zacatku 20. stoleti. V roce 1926 H. Busch vydal préaci zaby-
vajici se vychylovanim paprsku elektroni pomoci magnetického pole solenoidi v
analogii s vychylovanim paprsku svétla pii pruchodu sklenénou ¢ockou [18]. Na
zakladé jeho pozorovani se pak na pocatku 30. let podarilo zkonstruovat elektro-
magnetickou cocku a také prvni prozarovaci elektronovy mikroskop (TEM), jenz
se jesté na konci desetileti dokonce zacal vyrabét komeréné [19)].
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K setrojeni samotného skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) vedla o
néco trnitéjsi cesta. Ve 30. letech zkoumali M. Knoll a M. von Ardenne teoreticky
i experimentédlné princip rastrovani povrchu vzorku. Prvni SEM byl sestrojen az
v roce 1942 americkymi védci Zworikynem, Hilierem a Snyderem, diky Zwori-
kynovu vynélezu fotondsobice, jenz vyuzili k detekei sekundéarnich elektronu[I§].
V konstrukei tohoto mikroskopu muselo vSak dojit k vyraznym vylepsenim (byl
drahy, pomaly..). Praci na vylepseni SEMu se po dvé desetileti zabyvalo hned né-
kolik vyznamnych védeckych skupin. Vysledky skupiny vedené C. W. Oatleyem
byly pak konec¢né v roce 1965 vyuzity pri vyrobé prvni komeréné prodavané verze
SEMu [20].

SEM je v hojné vyuzivan k zobrazovani povrchii. Zvétseny obraz je vytvaren
pomoci svazku elektroni, jehoz vinova délka je zavisla na urychlovacim napéti.
My jsme typicky vyuzivali urychlovaci napéti 20 kV, jemuz odpovida vinova délka
8,7 pm ¢i urychlovaci napéti 30 kV, jemuz odpovida vlnova délka 7,08 pm [21].
Tento svazek je ostre fokusovan soustavou elektromagnetickych c¢ocek. Diky vy-
chylovacim civkam se svazek pohybuje po zobrazovaném povrchu ve dvou smérech
a bod po bodu (fadek po fadku) jej skenuje. Elektrony ze svazku pronikaji do
povrchu vzorku a po chvili jsou bud odrazeny zpét, nebo interaguji s volnymi
elektrony povrchu vzorku, jez se nasledné excituji. Zpét tedy ziskavame dva sig-
naly, zpétné odrazené elektrony BSE nebo sekundéarni elektrony SE, které jsou
nasledné zachytavany detektory. Na zakladé signalu zachyceného detektory je pak
tvofen obraz [18]. Na obr. je zobrazeno schéma elektronového mikroskopu.

/—\_,—(\/ Elektronové delo

g% |- Elektromagneticke
Cocky (zhustovaci)

Yy <—Vychylovaci civky

RN Elektromagneticka

Detektor ¢ocka objektivu

katodoluminiscence

SE —\_7 S

detektor >

| —BSE detektor
|__EDS detektor

e_
se vzorkem Komora s vakuem

Obrézek 3.1: Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu s detektory SE, BSE,
EDS a katodoluminiscence (dle [18])

Rozliseni SEM je urc¢eno velikosti stopy primarniho svazku a vzdy zavisi na
nastaveni mikroskopu (urychlovaci napéti, pracovni vzdalenost..). Elektromagne-
tické cocky, pomoci kterych je fokusovan svazek, maji, stejné jako ¢ocky optické,
vady, napt. vadu sférickou ¢i chromatickou, velkym problémem je také osovy
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astigmatismus, jenz se musi pfi pouzivani SEMu casto nékolikrat korigovat mag-
netickym polem stigmatoru. Bézné se rozliSovaci schopnost SEMu pohybuje v
radu desitek az jednotek nanometru [18§].

Nevyhodou zobrazovani povrchu vzorkt v SEMu je, ze z divodu vyuziti vy-
sokoenergetickych elektronii miize dochézet k jeho pogkozeni. Casto také (kviili
ne iplné dokonalému vakuu v komote mikroskopu) dochézi k depozici uhliku na
povrch vzorku.

3.2.1 Energioveé disperzni spektroskopie

Kromé vyse zminénych signali SE a BSE elektronti vznika pfi interakei urych-
lenych elektront s povrchem vzorku fada dalSich zareni, napf. rentgenové zareni,
Augerovy elektrony ¢i katodoluminiscence [I8]. Diky vzniklému rentgenovému za-
reni je mozné urcit prvkové slozeni pozorovanych vzorkt. Rentgenové zareni ma
dvé slozky - brzdnou a charakteristickou [22].

Charakteristické rentgenové zafeni vznika excitaci elektront z K, L a M (u téz-
sich prvku) hladin atomu materialu vzorku. Excitaci vznikne neobsazené misto,
které se okamzité zaplni elektronem z vyssi elektronové slupky za vyzareni fotonu
rentgenového zareni. Vznikla dira v této slupce se pak opét zaplni elektronem z
vyssi slupky (pokud existuje) atd. Charakteristické zareni tvori diskrétni spek-
trum, jez je pro kazdy prvek unikétni [22].

Céry diskrétniho spektra jsou pojmenovany na zakladé kvantové mechanic-
kého modelu atomu. Ve spektroskopii se slupky (energetické hladiny) neoznacuji
pomoci hlavniho kvantového ¢isla, ale pismeny K (n = 1), L (n =2), M (n = 3)
atd. Energetické slupky se déli na podslupky bézné znacené vedlejsim kvanto-
vym ¢islem 1. Ve spektroskopii se podslupky znaé¢i pismeny s (I = 0), p (I = 1),
d (I =2), f(l =3) atd. Spektralni ¢ary jsou oznacovany indexy pro snadnou
identifikaci pfechodti elektronti mezi slupkami a podslupkami. Excituje-li napti-
klad primarni elektron elektron z K-slupky a dira po ném se zaplni elektronem ze
slupky L, dostava cara index «, pokud se zaplni elektronem ze slupky M, dostava
index [ atd. Protoze vyssi slupky obsahuji podslupky, jsou spektralni cary déle
stépeny na K,,, K,, atd. Podobné jsou indexovany i L a M ¢ary [22].

Pti EDS analyze porovnavame nami namérené charakteristické spektrum se
znamymi spektry prvki a mizeme takto jednoduse urcit, které prvky se ve vzorku
nachézeji. Intenzita spektra daného prvku je navic (s uvazenim korekei) imérna
koncentraci tohoto prvku ve vzorku. [22]

My jsme pro zobrazovani vzorku VPbS; vyuzivali skenovaci elektronovy mi-
kroskop SEM MIRA FEG ceského vyrobce TESCAN, jenz je vybaveny EDS
detektorem od firmy Bruker. Pro analyzu dat jsme vyuzili doplikovy software
Esprit. Maximalni rozliSeni tohoto mikroskopu je priblizné 4 nm.
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3.3 Mikroskopie atomarnich sil

V roce 1986 G. Binning a C. Quate ze Stanfordské univerzity poprvé sestrojili
mikroskop atomdarnich sil (anglicky atomic force microscope, zkratka AFM). Toto
zcela nové zarizeni skenovalo povrch materidlu pomoci diamantového hrotu za-
véseného na pruzném vykyvném raménku ze zlata. Hrot byl v pfimém kontaktu
se vzorkem a k zobrazovani se vyuzivalo vyvolanych sil rozlozenych na povrchu
vzorku. Detekce pohybu raménka s hrotem po vzorku zatim probihala pomoci
radkovactho tunelového mikroskopu (STM) [23].

Dnes AFM mikroskopy pracuji nasledovné. Ostry hrot se nachazi na volném
konci ohebného raménka, jez je pripevnéno v piezoelektrickém skeneru. Hrot se
pri skenovani pohybuje nad povrchem vzorku a priblizenim se k povrchu vzorku
vyvolava interakéni atomarni sily. Vyvolané sily mohou byt bud odpudivé nebo
pritazlivé, coz zavisi na rovnovazné vzdalenosti hrotu a vzorku, ktera se vyjadiuje
Lennardovym - Jonesovym potencidlem [I0]. Prubéh potencidlu je zobrazen na
obr. [3.2] 'V obou pripadech zpusobuji sily ohyb raménka s hrotem, jenz je pomoci
laseru zaznamenavan detektorem s fotodiodami. Zaznamenané informace jsou pak
posilany do pripojeného pocitace, kde jsou pomoci vhodného softwaru prevadény
v obraz [24].

V zéavislosti na charakteru interakcénich sil se rozliSuji 3 moédy, kterymi se
da pomoci AFM mikroskopu mérit povrch vzorku, kontaktni, bezkontaktni a

tappingovy (priklepovy).

:Tg \ odpudivé sily  Kontaktni mod
S ‘\ Bezkontaktni méd
5 \ Tapping moéd
Q_ S
S vzdélenost

p ! pritazlivé sily

rovnovazna vzdalenost = nulova sila

Obréazek 3.2: Pribéh Lennard-Jonesova potencidlu s vyznacenymi oblastmi riz-
nych médu AFM (dle [24])

P1i kontaktnim modu je hrot drzen v tésné blizkosti povrchu vzorku, tedy v
oblasti odpudivych sil. V tomto médu je udrzovano konstantni prohnuti raménka.
Kdyz se hrot setkd s néjakym topografickym artefaktem, prohnuti raménka se
vlivem odpudivych sil zméni a skener pak upravi polohu hrotu, aby se opét dosahlo
vychozi polohy. Informace o poloze skeneru se pak vyuziva k tvorbé topografického
obrazku [24]. Pii méfeni v tomto mdédu vzhledem k blizkosti hrotu a povrchu
vzorku hrozi poskozeni obojiho.

Bezkontaktni mod se vyznacuje tim, ze pracuje v oblasti pritazlivych sil. Hrot
je drzen v pomeérné velké vzdélenosti od vzorku a je rozkmitan s frekvenci, ktera

Vv
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a nejvice se vyuziva pro méfeni vzorku s nachylnym povrchem [24].

My jsme pfi méfeni pouzivali tappingovy moéd, jenz je hybridem mezi médy
kontaktnim a bezkontaktnim. Raménko s hrotem je ptfi méfeni rozkmitavano v
okoli své rezonancni frekvence s rozkmitem v desitkdch nanometri. Pii méfeni
na sebe hrot a vzorek navzajem ptisobi proménlivymi elektrostatickymi, magne-
tickymi ¢i van der Waalsovymi silami, jez ovliviiuji amplitudu, se kterou je hrot
rozkmitan [10]. Zmény amplitudy jsou zaznamendvany a pomoci nich je tvoren
obraz [24]. Schéma méreni AFM v tappingovém moddu je na obr.

|
'. Laserovy paprsek

N

Detektor

Pruzné
Hrot raménko

Obrazek 3.3: Schéma méreni mikroskopu atomarnich sil v tappingovém modu

AFM obrazky jsou tvoreny bod po bodu, coz znamend, ze metoda ma az
atomarni rozliSeni [25]. Z tohoto divodu také tvorba obrazu trva velmi dlouho. Na
rozliSeni mikroskopu mé ale velky vliv kontaminace povrchu vzorkt, atmosféra,
stav elektroniky ¢i vibrace. Atomy se tedy daji zobrazovat pouze velmi kvalitnimi
pristroji, které umoznuji mérit vzorky v ultravysokém vakuu. My jsme mérili
AFM mikroskopem Bruker Multimode pfi pokojovych podminkach. Takovym
pristrojem je bézné mozné dosdhnout laterdlniho rozliSeni (tj. rozliSeni v roviné
xy) az b nm a vertikdlniho rozliSeni (tj. rozliSeni ve sméru osy z) v fadu az desetin
nanometru [25].

Pomoci tappingového moédu, ktery byl poprvé pouzit v roce 1994, dosahli
védci na némecké univerzité v Augsburgu v roce 2004 zatim nejvétsiho rozliseni
- 77 pikometru [26].

AFM mikroskop je hojné vyuzivan k trojrozmérnému zobrazovani povrchi.
Narozdil od ,,SEMu“ zaznamenéva obraz nejen v roviné xy, ale i ve sméru osy z.
To znamena, ze poskytuje informaci i o vySce atvart na povrchu vzorku.

Nevyhodou AFM mikroskopu je maly rozsah méreni a doba, po kterou jsou
tvoreny obrazky. Pro predstavu: tvorba obrazku s rozsahem 10 pm a s rozliSenim
512 pixelt ndm trvala priblizné 8 minut. Maximalni rozsah AFM mikroskopu,
se kterym jsme mérili, je 160 pum. Takto velké oblasti je navic mozno mérit s
maximalnim rozlisenim 512 pixeli a ztracime tedy kvalitu obrazk.
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3.4 Meéreni odporu

K meéreni odporu vzorki se ¢asto vyuziva velmi jednoduché ¢tyrbodova me-
toda, jejiz schéma je na obr. 3.4 Na kontakty 1 a 4 je pfiveden elektricky proud
a na kontaktech 2 a 3 je pak méreno napéti. Vyhodou této metody je, ze se pii ni
neuplatnuji odpory privodnich kontakti, coz je dano napr. tim, ze voltmetr ma
vyssi odpor, nez privody, a protékd jim tedy mnohem mensi proud, nez vzorkem

27.
®
] 21 31 4.Vzorek

Obrézek 3.4: Schéma ¢tyrbodové metody méteni odporu vzorku

K mérfeni odporu vzorkl a jeho zavislosti na teploté jsme vyuzili zafizeni
zvané Closed Cycle Refrigerator (zkratka CCR). Aparatury s uzavienym cyklem
(v nasem piipadé s uzavienym heliovym cyklem), jak se CCR k4 v CeSting, jsou
navrzené tak, aby byly schopné dosdhnout velmi nizkych teplot.

My jsme k prométeni odporu vyuzili CCR s rozsahem teplot od 4 K do 320
K. V pristroji je umistén i permanentni magnet, jenz je mozné v pripadé nutnosti
pouzit. Nejvétsi magnetické pole, jehoz pak 1ze dosdhnout je 0,1 T.
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4. Vysledky a jejich diskuze

4.1 Priprava vzorkid VPbS;

4.1.1 Chemicky transport

Vzorky VPbS3 byly ptipraveny metodou chemického plynného transportu (an-
glicky chemical vapour transport, zkratka CVT) v uzaviené trubici z kifemenného
skla. CVT metoda probiha ve tiech fazich - faze sublimace, faze transportu a
faze usazovani. V jednom konci horizontdlné umisténé trubice je ptitomna pevna
latka a mineralizator. Zahiatim trubice prejde v teplejsim konci mineralizator do
plynné faze, zreaguje s pevnou latkou a vytvori plynny meziprodukt. Ten se diky
teplotnimu gradientu transportuje do studenéjsiho konce trubice, kde dochazi k
usazovani a vzniku krystalii za uvolnéni molekul mineralizatoru. Uvolnéné mole-
kuly se transportuji nazpét do teplejsi casti trubice, kde dochazi k dalsi reakci a
cely proces se opakuje. Velmi dtlezitymi faktory této reakce jsou velikost teplot-
niho gradientu, volna energie reakce a teplota rustu krystala [28]. [17]

Pro pripravu vzorku VPbS; byla pevnou latkou smés vanadu, olova a siry,
pricemz sira byla v nadbytku a byla zaroven i mineralizatorem. Trubice, v niz byl
vzorek pripravovan, byla udrzovana v peci pfi stalém teplotnim gradientu mezi
720°C a 650°C. Krystaly rostly zhruba dva az tii tydny.

4.1.2 Urdeni slozeni vzorku

Pred samotnym studiem vlastnosti krystalt bylo nutnym krokem ovéreni je-
jich slozeni pomoci EDS analyzy. Charakteristické rentgenové spektrum vzorku
VPbS3, jenz vidime v grafu na obr. {.1], bylo na¢teno na hladkém homogennim
povrchu cerstvé stipnutého vzorku pti urychlovacim napéti 30kV.

EDS analyzou bylo vyhodnoceno, ze se ve vzorku nachézi 20,39 at.% (ato-
méarnich procent) vanadu, 21,10 at.% olova a 58,51 at.% siry. Jiz v kapitole 3.2
bylo zminéno, Ze se jedna o bezstandardovou metodu, jejiz presnost se uvadi jako
priblizné 1%.

Jak bylo popséno v kapitole [2.3] pfesny chemicky vzorec studovanych krystalt
je (PbS)1.12VSa. Dle tohoto vzorce jsme chemickymi vypocty dostali presné slozeni
krystalu jako 19,08 at.% vanadu, 21,37 at.% olova a 59,55 at.% siry.

V grafu na obr. 4.1 je vidét, ze K-piky siry a M-piky olova se prekryvaji. Z
tohoto prekryvu plyne nepresnost integralnich intenzit danych piki, ktera vnasi
chybu do vyhodnocovani vysledkii.

S prihlédnutim k presnosti metody a chybé vnesené do méreni prekryvem, se
vysledek nami provedené EDS analyzy shoduje s presnym chemickym slozenim.
Slozeni ptipravenych vzorkt bylo tedy EDS analyzou potvrzeno.
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Obréazek 4.1: Charakteristické spektrum vzorku VPbS3 namérené pomoci EDS
detektoru pti urychlovacim napéti 30 kV, detail: oblast prekryvu K pikt siry s M
piky olova
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4.2 Povrch krystali VPbS;

4.2.1 Chemicka stabilita

Vzorky VPbS3 se zdaji byt z makroskopického hlediska stabilni na vzduchu,
nicméné jsme jejich stabilitu studovali podrobnéji. Stabilita byla ovérena mére-
nim Cerstvé Stipnutych vzorkt. Schéma Stipnuti je zndzornéno na obr. 1.2 kde
také miizeme vidét fotografii vzorku pripraveného pro méreni degradace a prilepe-
ného na substratu oboustrannou lepenkou. Stipnuti vzorku se provadélo pomoci
kaptonové lepici pasky, kterd na néj byla prilozena a poté strzena. Méreni bylo
provedeno dvakrat AFM mikroskopem s riznymi ¢asovymi rozestupy.

¥ T

e Vzorek """ Vzorek po &tipnuti
Substrat Substrat

Obrazek 4.2: Fotografie vzorku VPbS; (vyznacen ¢ernymi Sipkami) pfipraveného
pro méreni degradace, schéma Stipnuti vzorku

Stipnuty vzorek je nutno pred samotnym méfenim AFM mikroskopem zma-
povat pomoci optického mikroskopu, kterym je AFM mikroskop vybaven. Aby
nedoslo k poskozeni hrotu, vybira se vzdy co nejhladsi ¢ast vzorku. Na obr.
je fotografie z optického mikroskopu u AFM potizend pred zac¢atkem meétreni prv-
niho vzorku. Kromeé ¢asti povrchu cerstvé stipnutého vzorku na ni vidime i pohled
shora na ¢ast ¢ipu a raménka s AFM hrotem. Samotnd vybrand méfena oblast
se pak nachazi primo pod hrotem.

Obrazek 4.3: Fotografie z optického mikroskopu u AFM - pohled shora na ra-
ménko s AFM hrotem a na ¢ast povrchu cerstvé Stipnutého vzorku

Poprvé se stejné oblast Stipnutého vzorku (s ruznymi zvétSenimi) méfila v den
Stipnuti a pak po 1, 5 a 20 dnech. Na obr. [£.4] niZze vidime pozorovanou oblast
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Stipnutého povrchu vzorku (o plose 5x5 ym?) méfenou pomoci AFM mikroskopu
v ruznych dnech.

Pozorovany povrch vzorku ma trojihelnikovou strukturu. Tmavé trojihelniky
na pozorovaném povrchu jsou prohlubnémi, které se vystiply ze svétlejsi hladké
vrchni vrstvy. Podle barevné skdly obrazkt v jednotkdch nanometri uz ted vi-
dime, Ze hloubka trojihelnikl je jen nékolik malo vrstev. Podrobnému rozboru
vysky schodii mezi vrstvami je vénovana kapitola

Pokud by vrchni vrstva vzorku na vzduchu degradovala, trojihelniky by se
zvétsovaly nebo by se povrch zcela zménil, naptiklad zdrsnél. K degradaci vzdy
dochazi od kraju a defektii. My ale i po 20 dnech pozorujeme na povrchu vzorku
(identickd oblast) stejnou strukturu. Vzorek je tedy na vzduchu chemicky velmi
stabilni.

6.00 nm 4.00 nm
5.50 3.50
5.00 3.00
4.50 2.50
4.00 2.00
3.50 1.50
3.00 1.00
2.00 0.00
6.50 nm 3.50 nm
6.00 3.00
5.50 2.50
5.00 2.00
4.50 1.50
4.00 1.00
3.50 0.50
2.50 -0.50

Obréazek 4.4: AFM obrazek povrchu vzorku (skenovaci rozsah 5um) z 4.11.2021
(A) - Cerstvé stipnuty, 5.11.2021 (B) - 1 den stary, 8.11.2021 (C) - 5 dnt stary a
23.11.2021 (D) - 20 dnt stary, ,vInky“ jsou zpisobeny vibracemi, které narusovaly
méteni

Pro potvrzeni stability vzorki VPbS; na vzduchu jsme degradaci promérili
jesté podruhé. Tentokrat byla stejna oblast nové stipnutého vzorku mérena v den
stipnuti a pak az po 29 dnech.

Na obr. [1.5 opét vidime AFM obrézky pozorované oblasti vzorku mérené v
riznych dnech. Stejné jako v piipadé prvniho méfeni se jedna o AFM pohled
na $tipnuty povrch vzorku (o plose 10x10 pm?) v riiznych dnech. Tentokrat ale
na povrchu nepozorujeme trojihelnikovou strukturu, nybrz strukturu pruhovou.
Barevna skala obrazku je opét v jednotkdch nanometri, i nyni je hloubka vy-
stipnutych pruhti jen nékolik mélo vrstev.
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Ani na tomto vzorku po 29 dnech nepozorujeme zadné naruseni povrchové
vrstvy, pruhova struktura identické oblasti je stejna. Chemicka stabilita vzorku
na vzduchu byla tedy druhym mérenim potvrzena.

2.00 nm

1.50

1.00

0.50

0.00

Obrazek 4.5: AFM obrazek povrchu vzorku (skenovaci rozsah 10um) A z 21. 12.
2021 - cerstveé stipnuty a B z 19. 1. 2022 - 29 dni stary

4.2.2 Topografie vzorku VPbS;
Vyska povrchovych schodu

Po ovéreni chemické stability vzorku jsme u stejnych dat z AFM mikroskopu
zjistovali hloubku povrchovych utvari, abychom zjistili o kolik vrstev vysoké
schody se jedna.

Van der Waalsovy materialy se typicky velmi snadno stipou podél krystalo-
vych rovin, jez jsou vazany van der Waalsovou vazbou. V ptipadé vzorku VPbS;
podél osy c. Proto je povrch krystalu obvykle velmi hladky a vyskytuji se na ném
typické schody o vyskach predstavujicich nasobky vzdalenosti mezi rovinami.

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.3.1) VPbS; krystalizuje v monoklinické krys-
talové struktufe s mifZovymi parametry a = 5,728 A, b= 5,789 A, ¢ = 23,939 A
a = 98,95°[5]. Krystal VPbS; je tvofen pravidelné se st¥idajicimi monovrstvami
dvou materiali - PbS a VS,. Pravé diky znalosti mrizového parametru ¢ mtzeme
priblizné urcit vzdalenosti mezi jednotlivymi vrstvami materidlu a vysky schodu
vyskytujicich se na povrchu stipnutych vzork.

Na obr. je schematicky zobrazena krystalova struktura materialu VPbS;
a jsou tam také vyznaceny vzdalenosti nejblizsich vrstev krystalu v porovnani
s miizovym parametrem c. MiiZovy parametr ¢ je v obrazku vyznaceny cervené
a odpovida ¢tyfem vrstvam (PbS-VS.-PbS-VS,). Modre je vyznacena polovina
miizového parametru ¢, jez odpovidd dvéma vrstvam (VSy-PbS). Zelené vyzna-
¢end Cvrtina mrizového parametru ¢ pak odpovida priblizné jedné monovrstvé

(PbS & VS,).
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Obrazek 4.6: Schéma krystalové struktury materialu VPbS3, barevné jsou vyzna-
ceny vzdalenosti nejblizsich vrstev v porovnani s miizovym parametrem c ~ 2,4

nm [5]

Analyzou vysky schodi jsme se nejprve zabyvali u skenované oblasti prvniho
vzorku, ktera ma trojihelnikovou strukturu.

Jak je vidét na obr. [£.7] bylo vybrdno deset tsecek a vykresleno jejich de-
set vyskovych profili. Kromé dvou méreni fluktuuje vyska schodu okolo 1 nm.
Je mozné, ze nékteré trojuhelniky jsou trochu hlubsi, nez jiné. Proto je u rtz-
nych obrazki stejné oblasti dilezité vzdy porovnavat vyskové profily ve stejnych
mistech.
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Obrazek 4.7: AFM obrazek povrchu vzorku z 8.11.2021 (vlevo) s vyznacenymi
useckami 1-10, podél kterych byly méreny vysky schodt, v grafu analyza vysky
schodti z riznych mist vzorku
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Vzhledem k presnosti méfeni AFM mikroskopu odpovidda namérena vyska
schodu priblizné jedné poloviné, nebo jedné c¢tvrtiné mrizového parametru c. To
znamend, ze se pravdépodobné jedna o schod vysoky jako dvé vrstvy (v obr.
vyznaceno modie) nebo jedna monovrstva (v obr. 4.6 vyznaceno zelené).

Nésledovalo porovnéani vysek schodu méfenych v rizné dny. V kapitole je
v obr. [£.4 vzdy vyznacena barevnd tsecka, podél které byl méfen vyskovy profil.
Na grafu v obr. vidime, ze vyska schodu mezi vrstvami je v ramci chyby
shodna u vSech méreni z riznych dnti kromé jednoho, a to méteni z 4. 11. 2021.
Stejny problém se pak opakuje u vsech velikosti skenované plochy. Mozné dtuvody
jsou s dalsimi vysledky diskutovany nize.
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E T e na e S Bapas T ——4.11.2021
= | ——8.11.2021
_ ——23.11.2021
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Obrézek 4.8: Analyza vysky schodt podle profilia vyznacenych v obr. [d.4] v kapi-
tole [£.2.1]

Rovnéz jsme se zabyvali i studiem vyskovych profild druhého vzorku
(obr. [4.5)).

Na povrchu tohoto vzorku pozorujeme pruhy, jez maji v ramci jednoho méreni
stejnou vysku. PTi porovnani vysek schodt na obrazcich mérenych v rizné dny
jsme ale dostali rtizné vysledky. Zatimco u métreni z 21. 12. 2021 je prumeérna
vyska schodu 0,8 nm, u méreni z 19. 1. 2021 je pouze 0,5 nm, viz graf na obr.
4.9 U obou méfeni byla vyska schodu zméfena v nékolika mistech vzorku a pak
Zprumeérovana.

Porovname-li opét namérené vysky schodii s mrizovym parametrem c, do-
staneme, ze i v tomto pripadé vzhledem k presnosti méreni AFM mikroskopu
odpovidaji priblizné jedné poloviné, nebo jedné ¢tvrtiné mrizového parametru c.
I u druhého vzorku se tedy z hladké povrchové vrstvy vystiply schody, jejichz
vyska zhruba odpovidd dvéma vrstvam (v obr. vyznaceno modie) nebo jedné
monovrstvé (v obr. vyznaceno zelené).
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Obrazek 4.9: Analyza vysky schodu z 21.12.2021 a 19.1.2021, skenovaci rozsah
10pm

Pro studium povrchu vzorku je podstatné urcit, co zptsobuje nejednotnost
vysledki vysky schodi. Postupné byla vySetiena vSechna dosud namérena data
a bylo zjisténo, ze se vysky schodi lisi i u méfeni stejnych oblasti s riznou ve-
likosti skenovaci plochy uskutecnénych v ten samy den. Srovnani vysek schodu
z 21.12.2021 je vidét v grafu na obr. [£.10] pficemz misto, ve kterém byla vyska
schodu porovnavana, je vzdy barevné vyznaceno v obr. [£.11]
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Obrazek 4.10: Analyza vysky schodt obrazkt mérenych 21.12.2021
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Obrazek 4.11: AFM obrazky povrchu vzorku z 21.12.2021, stejné oblast, rizné
velikosti skenované plochy (10x10, 20x20, 30x30 pum?)

Abychom objasnili nesrovnalosti ohledné vysek schodu, provedli jsme ana-
Iyzu schodt jesté u dalsiho specifického méteni. V jednom dni byl méfen cerstvé
stipnuty vzorek VPbS; a zaroven s nim i (rovnéz cerstvé stipnuty) vzorek grafitu.

Povrch stipnutého grafitu je velmi dobfe proméfen a prostudovan. Zméte-
nim povrchu Stipnutého grafitu si tedy mizeme ovérit spravnost kalibrace naseho
AFM mikroskopu. Mfizovy parametr ¢ grafitu je dle [II] roven 0,671 nm. Na
stipnutém grafitu vzdy nachazime schody odpovidajici nizkym nasobktim polo-
viny miizového parametru ¢, tedy vzdélenosti jednotlivych vrstev (viz struktura
grafitu v kapitole .

Na obr. [£.12] vidime AFM obrézek pozorované oblasti ¢erstvé Stipnutého
vzorku grafitu. Stipnuty povrch ma terasovity charakter. V obr. , V némz pro
prehlednost chybi skaly, je pak vyznaceno nékolik tsecek, podél kterych byly mé-
feny profily schodu. Dle kontrastu v AFM obrazku a barevné skaly v jednotkach
nanometrii jsme zvolili dva schody, jejichz vyska se vyrazné lisi.

4.20 nm
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Obrazek 4.12: AFM obrazek povrchu cerstvé stipnutého grafitu
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Obrazek 4.13: AFM obrazek povrchu cerstve stipnutého grafitu bez skal s vyzna-
¢enymi useckami, podél kterych byly méreny profily schodt, vlevo pro vysoky
schod, vpravo pro nizky schod

V grafu na obr. je vynesen profil schodu, jenz se ndm dle skdly zdal
nejvetsi. Vyska schodu se pohybuje mezi 1,8 nm a 2,1 nm. Odpovida tedy priblizné
trojnasobku mrizového parametru c grafitu, tj. zhruba 6 vrstvam.

1,6 T
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Obrazek 4.14: Analyza vysky nejvétsitho schodu na Cerstvé Stipnutém povrchu
grafitu

V grafu na obr. je pak vynesen profil schodu, jenz se nam dle skaly zdal

vvvvvv

Nejvice fluktuovala mezi 0,5 nm a 0,3 nm. Odpovida tedy priblizné poloviné
miizového parametru c, tj. vzdalenosti dvou sousednich vrstev.
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Obrazek 4.15: Analyza vysky nejmensiho schodu na cerstvé Stipnutém povrchu
grafitu

Na povrchu ¢erstvé stipnutého grafitu jsme namérili schody ocekavanych vy-
sek. Pouzivany AFM mikroskop je tedy zkalibrovan spravné.

Je nutné si uvédomit, ze mérime vyskové rozdily mezi jednotlivymi atomar-
nimi vrstvami. Nachazime se tedy na samotné hranici rozliseni skeneru AFM
mikroskopu. Chyba méteni je vice nez 10%. Z kvalitativniho hlediska jsou tedy
nameérené vysledky velmi uspokojivé.

Presto se ale objevuji rozdily v méfenich, které hodné vybocuji. Domnivame
se, ze nepresnosti je vzhledem k rtznorodosti mozné pripsat instrumentalnimu
faktoru. Vétsina AFM obréazkia také neni dokonala, nebof méreni narusovaly vib-
race.

Stipnuty povrch

V predchozich kapitolach jsme se setkali s raznymi strukturami povrchu
stipnutych vzorkt VPbS3;. Mohlo by to vypadat, ze se povrch vzorku stipe vzdy
cely stejné, ale neni tomu tak.

Stipnuti povrchu vzorku souvisi s pevnosti vazeb a vlastnostmi materialii jed-
notlivych vrstev. Vyse jsme analyzovali pouze povrchové schody, jejichz vysku
jsme priblizné urcili jako jednu nebo dvé vrstvy. Na povrchu vzorku mtzeme vsak
nalézt oblasti se schody libovolné vysky. Na stipnutém povrchu jednoho vzorku
se typicky nachazeji rtizné oblasti s rtiznou strukturou, jak se ostatné muzeme
presveédcit na obr. nize.

Pro reprezentaci daného jevu byly vybrany vhodné AFM obrazky mérené v
rizné dny na povrsich ruznych cerstvé stipnutych vzorka VPbS3. Na vsech AFM
obrazcich muzeme pozorovat zcela hladkou ¢ast, ale i ¢ast s trojuhelnikovou nebo
pruhovou strukturou.

V obr. si také mtzeme povsimnout, Ze ne vzdy se na povrchu vzorku
nachézeji jen trojihelnikové, resp. pruhové prohlubné (tmavé) vystipnuté z hladké
vrchni vrstvy, jimiz jsme se zabyvali pfi analyze schodt. V nékterych castech
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povrchu stipnutého vzorku miizeme pozorovat také trojuhelnikové, resp. pruhové
vystupky (svétlé) stojici na hladké vrstvé, jez se pii stipnuti vzorku vystiply ze
strzené vrstvy (ta zustala na lepici pasce).

Porovname-li pak povrch cerstvé stipnutych vzorkti VPbS; s ¢erstve stipnutym
vzorkem grafitu, jehoz AFM obrézek je na obr. .12 v kapitole [£.2.2] vénujici se
vysce povrchovych schodti, vidime, Ze se povrchy vyrazné lisi. Zatimco na povrchu
vzorku VPbS3 se setkavame s riiznymi oblastmi, které maji rizné struktury, na
povrchu grafitu vzdy najdeme charakteristické terasy.
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Obrazek 4.16: AFM obrazky povrchu Cerstvé stipnutych vzorkid VPbS3, méfené
v rizné dny, ukazka oblasti s riiznymi strukturami na jednom vzorku

Nutno podotknout, Ze vybér oblasti na povrchu stipnutého vzorku VPbS3
pred samotnym meérenim AFM mikroskopem, je spise dilem ndhody. My jsme
pomoci optického mikroskopu, jenz je souc¢asti AFM mikroskopu a slouzi k orien-
taci na vzorku, schopni rozeznat pouze velké povrchové utvary. Jemnda povrchova
struktura vzorku optickym mikroskopem vidét neni, viz obr. Jediné, co po-
moci optického mikroskopu rozezname a také vybirdme, abychom neznicili AFM
hrot, je dostatecné hladky povrch. Jemna struktura povrchu vzorku se nam od-
hali az po zacatku méreni AFM mikroskopem, a tak prakticky neni mozné mérit
na vzorku oblast, kterou bychom si zvolili pfedem.

O povrchu vzorku chceme ziskat co nejvice informaci. V idedlnim pripadé
bychom pottebovali promérit co nejvétsi oblast stipnutého povrchu vzorku, to ale
pomoci AFM mikroskopu nelze. Vytvorit jeden AFM obrazek s rozsahem 10 pm
a s rozlisSenim 512 pixelt trva priblizné 8 minut. Méfeni oblasti s rozsahem 100
pm je tedy z hlediska ¢asu velmi naroc¢né. Maximalni rozsah AFM mikroskopu je
navic jen 160 pym s maximalnim rozliSenim 512 pixel. Pti métfeni takto velkych
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oblasti tedy vyrazné ztracime kvalitu AFM obrazki. Pokud bychom chtéli zacho-
vat kvalitu a promérit takto velkou oblast, piipadné cely vzorek, museli bychom
skenovat po mensich castech a obraz pak poslepovat, coz je vzhledem k ¢asovym
moznostem nerealné.

Obrazek 4.17: Obrazek povrchu riznych cerstvé stipnutych vzorki VPbS; z
optického mikroskopu u AFM, na vsech fotografiich je kromé pohledu na povrch
vzorku vidét také pohled shora na Cip a raménko s AFM hrotem, stopa ¢erveného
laseru

Pro mapovani vétsich ploch vzorku jsme vyuzili predchoziho pozorovani, tj. ze
sekundarni elektrony SEM poskytuji povrchovy kontrast, jenz odpovida objekttim
pozorovanym pomoci AFMH

Na obr. [£.1§] vidime SEM pohled na ¢erstvé stipnuty povrch VPbS3. Na ob-
razku A je zobrazena oblast povrchu vzorku o ploSe cca 175x175 pm?, na niz se
nachézi hned nékolik typiu struktur. Kromeé zcela hladké ¢ésti se v této oblasti na
povrchu vzorku vystiply i velké a malé trojuhelniky ¢i tzké a Siroké pruhy. Vi-
dime, ze vyskytujici se tvary jsou na povrchu zcela ndhodné rozlozeny. Nékteré
oblasti jsou utvary pokryty velmi husté a v takto malém priblizeni prakticky nelze
rozeznat jejich tvar, naopak nékteré oblasti jsou pokryty velmi fidce a utvary jsou
velmi snadno rozpoznatelné.

Cervenym ¢tvercem je v obrazku A vyznacena nejvice ¢lenité oblast o plose
cca 85x85 pm?, jejiz priblizeni je vidét na obrazku B. PfibliZenim oblasti trochu

INeni typické, Ze v elektronovém mikroskopu vidime jemnou strukturu povrchu vzorku ve
smyslu teras v nanometrovém méritku. Jako podobny priklad mtzeme uvést pozorovani mono-
vrstev (i multivrstev) grafenu narostlych na substratu médi [29]. Kontrast neni dan topografii,
ale vyrazné jinou elektronovou strukturou grafenu a médi. Jednou z moznych interpretaci po-
zorovaného kontrastu u stipnutého vzorku VPbS;3 je tedy rozdilnd terminace povrchu vrstvou
PbS nebo VS,.
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vice vynikla jeji jemna struktura. Opét rozpoznavame trojtuhelniky a pruhy riz-
nych velikosti. Povrchové utvary jsou ale v nékterych ¢astech této oblasti povrchu
vzorku tak malé, Ze i po priblizeni obrazek ptisobi ,,zasuméné®.

Vzhledem k popisu obrazki vyse je opét na misté zminit nemoznost vybéru
skenované oblasti pred mérenim AFM mikroskopem. Ruzné stipnuté oblasti jsou
na povrchu vzorku rozmistény nahodné, predem tedy nelze odhadnout, jaka ob-
last se kde bude nachézet. Pokud bychom povrch jesté pred mérenim AFM mi-
kroskopem zmapovali pomoci SEMu, doslo by k jeho nevratnému poskozeni (viz
obr. nize). Zobrazeni povrchu pouze pomoci SEMu nam pak nestaci, nebot
SEM neumi mérit ve sméru osy z, tj. vysku povrchovych dtvart.

Ackoliv se ndm na obr. podafilo zobrazit velkou oblast povrchu cerstvé
stipnutého vzorku, nevime, jak vysoké povrchové schody se na ni nachézeji. Presto
je ale viditelnost jemné povrchové struktury v SEM obrazcich velmi prinosna,
nebot jsme diky ni schopni zobrazit velké oblasti stipnutého povrchu vzorku a
dolozit, jak atypicky se (v porovnani s grafitem) vzorek VPbS; Stipe.

Obrazek 4.18: Obrazky cCerstvé stipnutého povrchu vzorku VPbS; ze SEMu, vlevo
obrazek A - malé zvétseni, plocha cca 175x175 pm?, v ném ¢ervenym Gtvercem
vyznacena oblast, jejiz priblizeni je na obrazku B
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Obréazek 4.19: Obrazek cCerstveé stipnutého povrchu vzorku VPbS3 ze SEMu,
zobrazeni malé ¢dsti (cca 17x17 pm?)z predchoziho obr. xy pro ukdzku vlivu
meéreni SEM na povrch vzorku - vysoce energetické elektrony SE ,vypalily'do
vzorku mrizkovou strukturu, na kterou poukazuji bilé Sipky

4.3 Exfoliace vzorku VPbS;

Jak bylo jiz zminéno v tivodu, vrstevnaté materialy se zacaly blize studovat az
po objevu grafenu A. Geimem a K. S. Novoselovem. Vyjimecné vlastnosti grafenu,
jakozto prvniho zndmého 2D krystalu, se vyznamné lisi od vlastnosti 3D krystalu
grafitu, jenz je souborem grafenovych vrstev. Predpoklada se, Zze i ostatni 2D
materidly budou mit od 3D struktur, které tvori, odlisné vlastnosti. Grafen byl
exfoliovan pomoci velmi jednoduché ,metody izolepy* (scotch tape method). [1]
My jsme principt této metody vyuzili i pii exfoliaci vzorktt VPbS;.

V predchozi kapitole [4.2.2] jsme jiz diskutovali velkou odlisnost $tipnutého po-
vrchu vzorku VPbS; od stipnutého povrchu vzorku grafitu. Zatimco Stipnuty gra-
fitovy povrch tvori vzdy hladké terasy s pomérné velkou plochou, vrstvy vzorku
VPbS3 tvori v raznych mistech vzorku rtizné struktury. V nékterych oblastech se
nachézeji velké hladké ¢asti, jiné oblasti jsou ale hodné potrhané, viz obr. [4.16]
M.18 v kapitole [4.2.2] Tato skutecnost mé velky vliv na exfoliaci vzorki VPbS;.

Cilem celého procesu exfoliace je vytvorit co nejvétsi mono-/dvoj-vrstvu da-
ného materialu. Exfoliovand vrstva miize byt maximalné tak velkd, jak velky
je nejvetsi povrchovy tutvar Stipnuté vrsty, kterou budeme prikladat na sub-
strat. Idealné bychom tedy potiebovali na substrat prikladat velkou hladkou ¢ast
Stipnutého povrchu vzorku VPbSs, napt. pfiloZzenim oblasti z obr. [£.18 B bychom
dobrych vysledku nedosahli. Pri exfoliaci ale nedokazeme ovlivnit, jak se vzorek
izolepou Stipe, ani jakou ¢ast jeho povrchu prikladame na substrat.

Dilezita je také adheze vzorku k rtiznym substratim. Pokud m&a vzorek k
substratu Spatnou adhezi, nakonec potrhame i hladké ¢asti povrchu vzorku a
kyzeného vysledku stejné nedosahneme. U nékterych dichalkogenidii tranzitivnich
kova byla ukazana vyraznd adheze k substratu s cerstvé deponovanou vrstvou
zlata. Mechanizmus je vysvétlen v préci [30].
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4.3.1 Exfoliace na substrat Si/300 nm SiO,

Vénovali jsme se predevsim exfoliaci vzorki VPbS3 na substrat Si/300 nm
SiO,. Substréat jsme museli nejprve vhodnou metodou vy¢cistit. Cisténi jsme pro-
vadeli ve trech krocich. Po nalamani jsme substrat vlozili do kddinky s acetonem,
nasledné jsme jej prendali jesté do kadinky s isopropanolem. Obé kadinky byly
vzdy se vzorkem na par minut umistény do ultrazvukové cisticky. Poslednim kro-
kem bylo vypeceni substratu na plotynkovém varici, abychom ho dostatecné dobte
vysusili. Vysledek cisténi jsme overili zmérenim povrchu vycisténého substratu
pomoci AFM mikroskopu.

Schéma exfoliace vzorku je zobrazeno na obr. [4.20 Je doplnéno o odpovidajici
fotografie porizené v pribéhu exfoliace. K exfoliaci vzorku VPbS; jsme misto
klasické izolepy vyuzili modrou adhezni folii, coz je bézna praxe. Pripravili jsme
dva stejné kusy adhezni folie, pricemz jeden z nich jsme pripevnili ke sklenéné
desce. Na tuto pripevnénou folii jsme polozili krystal VPbS3 a prekryli jej druhym
kusem folie (krok 1). Pro dobré pfilnuti vzorku k folii jsme folie na jeden den
zatizili (krok 2). Dalsim krokem bylo strzeni vrchniho kusu folie (krok 3). Jak na
pripevnéném, tak na strzeném kusu folie se nyni nachazel vzorek VPbS;3. Poté
jsme strzenou folii znovu prilozili na pripevnény kus folie, a to tak, aby se vzorky
neptekryvaly (krok 4). Opét jsme folie zatizili (krok 5). Takto jsme postupovali
jesté dvakrat, abychom dostali co nejtenci vrstvy vzorku a také, abychom vzorkem
pokryli ptiblizné stejnou plochu, jakou mél nami pripraveny substrat. Nasledné
jsme vycistény substrat prilozili na vzorek na pfilepeném kusu folie (krok X) a
zatizili ho (krok Y). Poslednim krokem exfoliace bylo strzeni substratu (krok Z).
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Obréazek 4.20: Jednotlivé kroky exfoliace vzorku VPbS; na substrat Si/300 nm
SiO,., v pravém sloupci odpovidajici fotografie z prubéhu exfoliace, milimetrovy
papir byl umistén pod sklenénou deskou s modrou adhezni folii
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Poté, co byl vzorek exfoliovan, nasledovalo mapovani jeho povrchu optickym
mikroskopem. Vzorek mapujeme, abychom pred mérenim AFM mikroskopem méli
jiz nalezené zajimavé oblasti. Jak se muUzeme presvédcit na obr. pohled
optickym mikroskopem u AFM na povrch vzorku je velmi omezeny (horsi kvalita,
jen jedno zvétseni) a bez predchoziho zmapovani exfoliovaného vzorku by bylo
velmi obtizné hledat tenké casti.

Obréazek 4.21: Obréazek exfoliovaného povrchu vzorku na substratu Si/300 nm
SiO, z optického mikroskopu u AFM, pohled shora na ¢ip a raménko s hrotem,
v modrém kolecku vyznacena stejna oblast jako v obr. A, podle niz jsme se
na vzorku orientovali

Na obr. vidime obrazky exfoliovaného vzorku z optického mikroskopu se
tfemi raznymi zvétsenimi. Svétle fialové je na obrazcich vidét povrch substratu,
tj. Si0,. Podobné jako ostatni vdW materidly [3] ma vzorek VPbS3 na obrazcich
nejcastéji stribrnou barvu, jeho tenké ¢asti ale prechézeji pres modrou v odstiny
tmavé fialové. Nejtenc¢i vrstvy vzorku jsou pak jen slabé tmavsi, nez substrat.
Kromé vzorku VPbS;3 vidime na obrazcich svétle modré amorfni utvary, jez na
povrchu substratu zanechala adhezni folie.

Vidime, ze vzorek VPbS3 k substratu moc dobte neprilnul. Exfoliovany vzorek
je hodné potrhany a bylo velmi obtizné nalézt tenké ¢asti, ¢i vrstvy. Presto jsme
pri mapovani narazili na pomérné velkou tenkou cast, jiz jsme nasledné mérili
pomoci AFM mikroskopu. V obr. [£.22 B, C je ohrani¢ena hnédym ¢tvercem.
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Obréazek 4.22: Obrazky exfoliovaného vzorku VPbS; na substrat Si/300 nm SiO,
z optického mikroskopu s ruznymi zvétsenimi, v ¢erném obdélniku na obr. A vy-
znacCena oblast, jez odpovidd zornému poli optického mikroskopu u AFM, tj. obr.
41.21| (orientovali jsme se podle oblasti vyznacené v modrém kolecku), v hnédych

¢tvercich na obr. B, C vyznacena oblast mérend AFM (viz obr. [4.23))

Obrazky nalezené tenké ¢asti vzorku VPbS; z AFM mikroskopu jsou na obr.
[4.23] Nalezeny tlomek je pfiblizné 4 um Siroky a 20 pm dlouhy. V jeho nejtenci
¢asti jsme namérili schod vysoky cca 1,9 nm (v obr. [£.23 vyznacena ¢ernd usecka,
podél které byl méren profil).

Ze zkusenosti s exfoliaci grafenu vime, ze vzdalenost dvou vrstev materialu je
typicky mensi, nez vzdéalenost exfoliované vrstvy od substratu. My ale hodnotu
rovnovazné vzdalenosti mezi substratem a exfoliovanou vrstvou materialu VPbS;
nezname. Bez predchozich zkusenosti s danym materidlem a referenénich méreni
(u grafenu typicky Ramanova spektroskopie [31]) je tedy obtizné pouze ze znalosti
vysky schodu mérené AFM urcit presny odpovidajici pocet vrstev materidlu. Je
také nutné uvazit nepfesnosti mérenych vysek schodt rozebrané v kap.

Nicméné miuzeme tici, ze ndmi naméreny schod odpovida nizkym jednotkam
vrstev a pravdépodobné (s prihlédnutim ke krystalové struktuie materidlu viz
obr. v kap. a za predpokladu, Ze se exfoliovany vzorek VPbSs; chova
podobné jako grafen) se ndm na substrat Si/300 nm SiO, podafilo exfoliovat
dvojvrstvu materidlu VPbSs.

39



14.5 nm

13.0
12.0
11.0
10.0

Obréazek 4.23: AFM obrazky exfoliované tenké ¢asti vzorku VPbS3 na substrat
Si/300 nm SiO,, obréazek s vétsim zvétSenim (vpravo) odpovidé oblasti vyznacené
bilym ¢tvercem v obrazku vlevo, podél vyznacené ¢erné tisecky byla mérena vyska
schodu

4.3.2 Exfoliace na substrat Si/SiO,/5 nm Au

Exfoliaci na substrat Si/SiO, /5 nm Au jsme neprovadéli. Vzorek jsme obdrzeli
jiz exfoliovany, nicméné jeho exfoliace probihala podobnym zptisobem jako nami
provedend exfoliace vzorku popsand v predchozi kapitole [£.3.1] Exfoliace byla
provedena na Cerstvé deponovanou vrstvu zlata v souladu s [30].

Stejné jako vzorek exfoliovany na substrat Si/300 nm SiO,, i tento exfoliovany
vzorek jsme nejprve mapovali pomoci optického mikroskopu. Na obr. hned
na prvni pohled vidime, ze vzorek VPbS; ma k substratu Si/SiO,/5 nm Au
mnohem lepsi prilnavost. Vrchni vrstva substratu, tj. Au, ma na obrazcich z
optického mikroskopu svétle rtizovou barvu. Vzorek VPbS; je i v tomto pripadé na
obrazcich stribrny, nicméné jeho tenké casti prechazeji s klesajici vyskou od fialové
k svétle razové, jen mélo odlisné od barvy substratu. Takto svétle rizovych ploch
vidime i na obrazku s nejvétsim zvétsenim (vpravo) nespocet. To je velky rozdil
v porovnani s obr. v kapitole [£.3.1] kde jsme na obrézku s dvakrét vétsim
zvétSenim nalezli pouze jednu vétsi exfoliovanou tenkou ¢ast. Cernym obdélnikem
je v obrazcich vyznacena oblast, jez byla mérena AFM mikroskopem.
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Obréazek 4.24: Obrazky exfoliovaného vzorku VPbS; na substrat Si/SiO, /5 nm
Au z optického mikroskopu s riznymi zvétsenimi, v ¢ernych obdélnicich na obr.
A, B vyznacena oblast odpovidajici zornému poli optického mikroskopu u AFM,
tj. obr. nize, v hnédém ¢étverci v obr. C vyznacena oblast métend AFM (viz

obr.

Jak mizeme vidét na obr. .25 orientace na vzorku pomoci optického mikro-
skopu u AFM byla v piipadé exfoliovaného vzorku na substratu Si/SiO,/5 nm
Au o poznani snazsi. Narozdil od obr. v kapitole [£.3.1], jsme pii pohledu na
vzorek dobre vidéli i tenké casti.

Obréazek 4.25: Obrazek exfoliovaného povrchu vzorku na substratu Si/SiO, /5 nm
Au z optického mikroskopu u AFM, pohled shora na ¢ip a raménko s hrotem

Na obr. .26 vidime vybranou exfoliovanou vrstvu vzorku VPbSs zobraze-
nou AFM mikroskopem. Nad AFM obrazkem vlevo je schematicky a pomoci
sipek znazornéno, jaké ¢asti na skenovaném povrchu pozorujeme. Oblast s bilymi
utvary zanechala na povrchu adhezni paska. Naprosto hladka ¢ast vznikla nedo-
konalym prilnutim péasky v oblasti okraje vzorku VPbS3. Samotnou exfoliovanou
vrstvu vzorku VPbS;3 je mozné dobre rozpoznat diky strukture, ktera se velmi po-
dobé strukturdm, jez jsme pozorovali pii analyze $tipan{ vzorku v kapitole [£.2.2]
Vidime, ze vzorek se exfolioval v podobé Sirokych pruhti, jez maji dale v rtiznych
svych ¢astech riazné struktury, at uz jsou hladké, nebo se na nich daji pozorovat
mensi ¢i vétsi trojihelniky ¢i pruhy.

V AFM obrazcich je ¢erné vyznacena tusecka, podél které jsme namérili profil
schodu vysoky 0,8 nm. Jak jsme jiz zminovali v predchozi kapitole [£.3.1] vzda-
lenost dvou vrstev materialu je typicky mensi, nez rovnovazna vzdalenost exfo-
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liované vrstvy od substratu. Jen podle méreni AFM ale neumime presné urcit,
kolika vrstvam nami naméreny schod odpovida.

S uvazenim nepresnosti mérenych vysek schodt a nabytych znalosti o vzorku z
predchozich méfeni (vrstva ma podobnou strukturu jako vrstvy mérené na Stipnu-
tém povrchu AFM, jez pravdépodobné odpovidaly dvojvrstvam) si ale dovolujeme
fici, Ze se ndm na substrat Si/SiO,/5 nm Au pravdépodobné podafilo exfoliovat
maximalné dvojvrstvu, spise vSsak monovrstvu materialu VPbS;.

Obrézek 4.26: AFM obrazky exfoliované tenké vrstvy vzorku VPbS; na substrat
Si/Si0O, /5 nm Au, obrézek vpravo s vétsim zvétsenim odpovida oblasti, jez je
na obrazku vlevo vyznacena bilym ¢tvercem, na obréazku vpravo je také pomoci
schématu a z néj vedoucich sipek naznaceno, jaké stopy zanechala na substratu
exfoliace, ¢erna tisecka vyznacuje profil, podél kterého byla mérena vyska schodu

4.4 Elektricky odpor VPbS;

Elektricky odpor vzorku VPbS; a jeho teplotni zavislost byly méfeny ¢tyirbo-
dovou metodou, jez je popsana v kap. Byly vybrany co nejvétsi a nejrovnéjsi
krystaly, které byly prilepeny na drzak s c¢ipem. Nésledné byly na drzak pripa-
jeny tenké vodice (médéné dratky o pruméru 50 pm), jez se se vzorkem spojily
ve vhodnych mistech vodivou stfibrnou pastou. Fotografie vzorku pripravenych
na mé&feni v CCR jsou na obr.
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Obrazek 4.27: Fotografie ¢tyt vzorktt VPbS3 oznacenych velkymi pismeny A, B,
C, D pripravenych k méreni v CCR, na kazdém vzorku jsou vidét 4 kontakty
prilepené st¥ibrnou pastou, milimetrovy papir je na fotografiich umistén pro in-
formaci o velikosti vzorku

Jiz v kap. bylo zminéno, Ze v roce 1990 byl u vzorku VPbS; zjistén polo-
vodicovy charakter. V publikaci [5] byl zvefejnén graf teplotni zavislosti odporu
vzorku VPbS;, ktery muzeme vidét na obr. £.29 A.

Abychom mohli zpracovat data namérena v CCR, potfebovali jsme zjistit roz-
mery vzorku. Po proméreni teplotni zavislosti jsme tedy vzorky odlepili z drzaku,
vycistili od lepidla, podélné prelomili a nasledné je pomoci vodivé pasky prilepili
na kovovy hranol. Jejich rozméry jsme pak zmérili ve skenovacim elektronovém
mikroskopu. Jeden z rozlomenych vzorki muzeme vidét na obr. .28 ze SEMu.

Vzorek VPbS;

Obréazek 4.28: Zlomeny vzorek VPbS; zobrazeny pomoci SEM pro zjisténi roz-
mért potfebnych pro zpracovani namétrenych dat z CCR, na obrazku je dobfte
vidét vrstveni vzorku

7, CCR jsme ziskali hodnoty odporu vzorku VPbS3 pti riznych teplotach a
dale jsme je prepocitali na mérny elektricky odpor dle vzorce
pP= R- %7
kde R je naméreny odpor, S je obsah kolmého prirezu vzorku a [ je vzdalenost
napétovych kontaktu [32]. Hodnota mérného elektrického odporu je zatizena vel-
s

kou chybou méfeni, kterou zanasi hlavné geometricky faktor 7. Priiez vzorku
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byl aproximovan jako obdélnik. Jeho rozmeéry jsme mérili pomoci funkce méteni
délky v SEMu v rtznych mistech a néasledné je praimeérovali. Vzdalenost napé-
tovych kontakt byla odec¢itana porovnanim s milimetrovym papirem z fotogra-
fie vzorku. Chybu, kterou do méreni vnasi geometricky faktor, odhadujeme na
zhruba 20%. Hodnoty mérného elektrického odporu jsme v zavislosti na teploté
vynesli do grafu na obr. B.

Nami namérena zavislost odporu vzorku VPbS3 na teploté se s vyse uvedenou
referenéni zavislosti shoduje. Méfenim jsme tedy potvrdili jiz diive referovany [5]
polovodicovy charakter. Presnéjsi méreni a vyhodnoceni odporu vzorku VPbS;
jsou predmétem dalsiho studia.
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Obréazek 4.29: A - graf zavislosti mérného odporu vzorku VPbS; na teploté z
publikace [5], B - graf zavislosti mérného odporu ¢étyi vzorki VPbS; na teploté
vytvoreny z namétrenych dat v CCR
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Z.aver

CVT metodou byly pfipraveny vzorky, jejichz slozeni bylo EDS analyzou vy-
hodnoceno jako 20(% 1) at.% (atomérnich procent) vanadu, 21(£ 1) at.% olova
a b9(£ 1) at.% siry. V rdmci presnosti méreni nameéfené hodnoty odpovidaji
teoreticky vypocitanym hodnotam a bylo tedy potvrzeno, Ze narostly krystaly
materialu (PbS)l.uVSQ.

Krystaly vzorku VPbSs se velmi dobie §tipou. Stipnuty povrch vzorku VPbSs
vypada na obrazcich z AFM i po vice nez 30 dnech stejné, vzorek je tedy na
vzduchu velmi stabilni. Vzorek se v riznych mistech stipe rizné. Na Stipnutém
povrchu nalezneme vzdy hladké c¢asti, ale také casti s trojuhelnikovou nebo pru-
hovou strukturou. Nékdy se na povrchu nachéazeji prohlubné, jindy vystupky.

Velika riznorodost ve Stipani je nejspise dana charakterem termindlni vrstvy
(zda je PbS nebo VS,). Mikroskopy, pomoci kterych jsme vzorek v ramci baka-
larské prace prométrovali, ale neumi urcit jeji chemické slozeni. Méfeni povrchu
vzorku VPbS; chemicky citlivymi metodami je planovano v budoucnu.

Riiznorodost stipnutého povrchu mé také velky vliv na exfoliaci vzorku VPbS3
na substraty. Je tézké dosahnout dobrych vysledkii exfoliace, pokud povrch, jez
na substrat exfoliujeme bude mit hodné hustou az roztrhanou strukturu, jak je
tomu c¢asto v mnoha mistech vzorku. Idedlné bychom potiebovali exfoliovat hladké
¢asti Stipnutého povrchu, coz ale nelze predem ovlivnit. Béhem experimentovani
s exfoliaci jsme zjistli, ze vzorek VPbS3 mé vyrazné lepsi adhezi k substratu Si/
Si0,/5 nm Au, nez k substratu Si/300 nm SiO,.

S prihlédnutim ke krystalové strukture vzorku VPbS;3 je mozné ptiblizné ur-
¢it vysky /hloubky dtvart vystipnutych na/do povrchu vzorku. Vénovali jsme se
jejich podrobné analyze, pricemz jsme Casto nedostavali iplné idealni vysledky.
Vzhledem k tomu, Ze méfime skoky mezi atomarnimi vrstvami, tak se pohybujeme
na hranici rozliseni AFM mikroskopu. Z kvalitativniho hlediska jsou ale namérena
data uspokojujici a zjistili jsme, Ze se do povrchu casto vystipuji schody o vysce
cca dvojvrstev ¢i monovrstev. Na substratu Si/300 nm SiO, jsme namérili schod
mezi substratem a vrstvou vzorku vysoky cca 1,9 nm. Na substratu Si/ SiO, /5
nm Au jsme namérili schod mezi substratem a vrstvou vzorku vysoky cca 0,8 nm
a nejspise se nam tedy na tento substrat podafilo exfoliovat monovrstvu vzorku
VPbS;.

Promérenim teplotni zavislosti odporu krystalu VPbS3 byl potvrzen jiz drive
referovany polovodicovy charakter [5]. Pfesnéjsi méreni odporu vzorku VPbS;
jsou predmétem dalsiho studia.

45



Seznam pouzité literatury

1]

2]

[10]

[11]

[12]

GemM, A. K. a NovoseLov, K. S. (2007). The rise of graphene. Nature,
6(3), 183-191. URL www.nature.com/naturematerials.

GEIM, A. K. a GRIGORIEVA, 1. V. (2013). Van der Waals heterostructures.
Nature, 499(7459), 419-425. ISSN 00280836. doi: 10.1038 /naturel12385.

FRISENDA, R., E. A. (2020). Naturally occurring van der Waals materials.
Nature Research, 4(1). ISSN 23977132. doi: 10.1038/s41699-020-00172-2.

MEERSCHAUT, A. (1996). Misfit layer compounds. Current Opinion in Solid
State and Materials Science, 1(2), 250-259.

GoToH, Y., E. A. (1990). Preparation and characterization of a new
composite-layered sulfide (PbS)1.12VS2, "PbVS3". Mat. Res. Bull, 25, 307
314.

Kiiz, D. (2000). Uvod do krystalografie a strukturn{ analyzy. URL https:
//www.xray.cz/krystalografie/.

VALVODA, V. (1992). Zdiklady strukturni analyzy. Prvni vydani. Karolinum,
Praha. ISBN 80-200-0280-4.

HaAaMMOND, C. (2009). The basics of crystallography and diffraction. Third
edition. Oxford university press, New York. ISBN 978-0-19-954644-2.

REICHL, J. A VSETICKA, M. (2006-2022). Encyklopedie fyziky. URL http:
//fyzika.jreichl.com/main.information/about-project/.

KitTEL, C. (2005). Introduction to solid state physics. Eighth edition. John
Wiley & Sons, Inc, United States of America. ISBN 0-471-41526-X.

GRAY, D., E. A. (2009). Crystal structure of graphite, graphene and silicon.
Physics for Solid State Applications, 6, 730.

MEYER, J. C., E. A. (2007). The structure of suspended graphene sheets.
Nature, 446, 60-63. ISSN 00280836. doi: 10.1038 /nature05545.

PEREVISLOV, S. N. (2019). Structure, properties, and applications of
graphite-like hexagonal boron nitride. Refractories and Industrial Ceramics,

60(3), 291-295. ISSN 15739139. doi: 10.1007/s11148-019-00355-5.

MAKOVICKY, E. a HYDE, B. (1992). Incommensurate, two-layer structures
with complex crystal chemistry: minerals and related synthetics. In Materials
Science Forum, volume 100, pages 1-100. Trans Tech Publ.

LErICHE, R. T., E. A. (2021). Misfit layer compounds: A platform for hea-

vily doped 2d transition metal dichalcogenides. Advanced Functional Mate-
rials, 31. ISSN 16163028. doi: 10.1002/adfm.202007706.

46


www.nature.com/naturematerials
https://www.xray.cz/krystalografie/
https://www.xray.cz/krystalografie/
http://fyzika.jreichl.com/main.information/about-project/
http://fyzika.jreichl.com/main.information/about-project/

[16]

[17]

[18]

[19]

[21]

[22]

[23]

[25]

[20]

[27]
[28]

[29]

[30]

[31]

OnoDpA, M. a KaTo, K. (1990). Structure of the incommensurate composite
crystal PbS1.12VS2. International Union of Crystallography (IUCT), 46(4),
487-492. doi: 10.1107/s0108768190003950.

ARrAKI, T. (2017). The history of optical microscope. Mechanical Enginee-
ring Reviews, 4(1), 16-00242-16-00242. doi: 10.1299/mer.16-00242.

NEBESAROVA, J. (2001). Elektronova mikroskopie pro biology. URL http:
//lembook.paru.cas.cz/Podkap/literatura.html.

OATLEY, C. W. (1982). The early history of the scanning electron
microscope. Journal of Applied Physics, 53, R1-R13. ISSN 00218979. doi:
10.1063/1.331666.

WELLs, O. C. a Joy, D. C. (2006). The early history and future of the
SEM. Surface and Interface Analysis, 38, 1738-1742. ISSN 01422421. doi:
10.1002/sia.2431.

Z1DEK ONDREJ (2011). Elektronova mikroskopie na biologickych vzorcich.
URL https://is.muni.cz/th/j9h8y/Bakalarkal.pdf.

BELK, J. A. (1979). Electron microscopy and microanalysis of crystalline
materials. Applied Science Publishers, London. ISBN 08-533-4816-2.

BINNIG, G, E. A. (1986). Atomic force microscope. Physical Review Letters,
56(9), 930-933. URL http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.56.930.

BaBicz-KIEWLICZ, S. (2015). Analysis of atomic force microscopy surface
images by means of higher harmonic tip vibrations modes. URL https:
//pbc.gda.pl/Content/55658/phd_babicz-kiewlicz_sylwia.pdf.

GEISSE, N. A. (2009). AFM and combined optical techniques. Materials
Today, 12, 40-45. ISSN 13697021. doi: 10.1016/S1369-7021(09)70201-9.

BREN, D. A KULHANEK, P. (2004). Pikoskély aneb jak uvidét atom. Alde-
baran Bulletin, (27). ISSN 1214-1674. URL https://www.aldebaran.cz/
bulletin/2004 27 pic.phpl

BRroz, J. A. K. (1983). Zdklady fyzikdlnich méreni. SPN, Praha.

WANG, D., E. A. (2019). Chemical vapor transport reactions for synthesizing
layered materials and their 2D counterparts. Small, 15. ISSN 16136829. doi:
10.1002/smll.201804404.

L1, X. E. A. (2016). Synthesis of graphene films on copper foils by chemical
vapor deposition. Advanced Materials, 28, 6247-6252. ISSN 15214095. doi:
10.1002/adma.201504760.

VELICKY, M. E. A. (2018). Mechanism of gold-assisted exfoliation of
centimeter-sized transition-metal dichalcogenide monolayers. 12.

FERRARI, A. C.; E. A. (2006). Raman spectrum of graphene and gra-
phene layers. Physical Review Letters, 97. ISSN 00319007. doi: 10.1103/
PhysRevLett.97.187401.

47


http://lembook.paru.cas.cz/Podkap/literatura.html
http://lembook.paru.cas.cz/Podkap/literatura.html
https://is.muni.cz/th/j9h8y/Bakalarka1.pdf
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.56.930
https://pbc.gda.pl/Content/55658/phd_babicz-kiewlicz_sylwia.pdf
https://pbc.gda.pl/Content/55658/phd_babicz-kiewlicz_sylwia.pdf
https://www.aldebaran.cz/bulletin/2004_27_pic.php
https://www.aldebaran.cz/bulletin/2004_27_pic.php

[32] HALLIDAY, D., RESNICK, R. a WALKER, J. (2006). Fyzika: Elektrina a
magnetismus. Vutium, Brno. ISBN 80-214-1868-0.

48



Seznam obrazku

[L.1 Vektory ¢, t, tvori primitivni bunku (jeden miizovy bod), vektory |
t], th tvori centrovanou butiku (dva miizové body)(podle J7)] . . . 4
(.2 Zakladni burnika ve 3D s mrizovymi parametry a, b, ¢, o, 3, v (podle |
D] . . . 5
1.3 5 typi rovinnych mitzi (podle [7)| . . . . . . ... .. .. ... .. 5
1.4 14 Bravaisovych prostorovych mifz (podle [6]). . . . . . . . . .. 6
2.1 a) struktura grafenu, b) struktura grafitul . . . . . ... ... L. 9
2.2 a) krystalova struktura molybdenitu, b) krystal molybdenitu, c) |
obrazek exfoliované tenké vrstvy molybdenitu z optickeho mikro- [
skopu (prevzatoz [BD) | . . . . . ... 10
[2.3  Krystalova struktura nitridu boriteho, atomy dusiku a boru jsou |
odliseny sedou a ¢ernou barvou, sedé cary slouzi pouze jako voditko
pro o¢i (pro zvyraznéni, jak jsou atomy usporadany nad sebou)
(podle [I3))| . . . . . . . . . 11
2.4  Krystalova struktura vrstevnatych materialu s nesoumeéritelnou |
krystalovou strukturou, s chemickym vzorcem (MX);.(TX5), |
(podle [AD)] . . . . . . . 12
[2.5 Schéma monoklinické krystalové struktury materialu VPbS; (krys- |
talovd osa b je kolma k obrazku) (podle [B[)] . . . ... ... ... 13
[3.1 Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu s detektory SE, |
BSE, EDS a katodoluminiscence (dle [IS[)] . . .. ......... 16
[3.2  Prubeh Lennard-Jonesova potencialu s vyznacenymi oblastmi ruz- [
nych modu AFM (dle [24])[ . . . . . ... ... 18
[3.3  Schéma méreni mikroskopu atomarnich sil v tappingovem modu |. 19
[3.4 Schéma c¢tyrbodové metody meéreni odporu vzorku| . . . . . . . . 20
[4.1  Charakteristicke spektrum vzorku VPbS; namérene pomoci DS |
detektoru pri urychlovacim napeti 30 kV, detail: oblast prekryvu |
K piku siry s M piky olova | . . . .. .. ... ... 22
4.2  Fotografie vzorku VPbS3 (vyznaden ¢ernymi Sipkami) priprave- |
neho pro meéreni degradace, schéma stipnuti vzorku| . . . . . . . . 23
[4.3  Fotografie z optického mikroskopu u AFM - pohled shora na ra- |
menko s AFM hrotem a na cast povrchu cerstve stipnutého vzorku| 23
.4 AFM obrazek povrchu vzorku (skenovaci rozsah 5um) z 4.11.2021
(A) - Cerstve stipnuty, 5.11.2021 (B) - 1 den stary, 8.11.2021 (C) - 5
dnu stary a 23.11.2021 (D) - 20 dnu stary, ,vinky“ jsou zpusobeny
vibracemi, které narusovaly mereni| . . . . . . . . . ... ... .. 24
1.5  AFM obrazek povrchu vzorku (skenovaci rozsah 10pum) A z 21. 12. |
2021 - cerstve stipnuty a B z 19. 1. 2022 - 29 dni stary] . . . . . . 25
[4.6  Schéma krystalové struktury materialu VPbS;3, barevné jsou vy- |
znaceny vzdalenosti nejblizsich vrstev v porovnani s mrizovym pa- [
rametrem c~24nm [5 |. . . ... o oo 26

49



&7

AFM obrazek povrchu vzorku z 8.11.2021 (vlevo) s vyznacenymi

useckami 1-10, podeél kterych byly méreny vysky schodu, v grafu

analyza vysky schodu z ruznych mist vzorku|. . . . . . . . .. ..

a3

Analyza vysky schodu podle profilu vyznacenych v obr. [4.4] v ka-

pitole &2 (| . . . . . .

Lo

Analyza vysky schodu z 21.12.2021 a 19.1.2021, skenovaci rozsah

0pm|. . . . . o

.10

Analyza vysky schodu obrazku mérenych 21.12.2021( . . . . . . .

1T

AFM obrazky povrchu vzorku z 21.12.2021, stejna oblast, ruzné

velikosti skenované plochy (10x10, 20x20, 30x30 pm?)[ . . . . . . .

Li2

AFM obrazek povrchu cerstve stipnutéeho grafituf. . . . . . . . ..

TRE]

AFM obrazek povrchu cerstve stipnutého grafitu bez skal s vyzna-

cenymi useckami, podél kterych byly meéreny profily schodu, vlevo

pro vysoky schod, vpravo pro nizky schod | . . . . . ... ... ..

14

Analyza vysky nejvétsiho schodu na cerstve stipnutém povrchu

Li5

A.16

AFM obrazky povrchu cerstve stipnutych vzorku VPbS3, mérené v

ruzné dny, ukazka oblasti s ruznymi strukturami na jednom vzorku | 32

A7

Obrazek povrchu ruznych cerstve stipnutych vzorku VPbS;3 z op-

tickeho mikroskopu u AFM, na vsech fotografiich je kromeé pohledu

na povrch vzorku vidét take pohled shora na ¢ip a raménko s AFM

hrotem, stopa cervené¢ho laseru| . . . . . ... ... ... ... ..

33

18

Obrazky cerstve stipnuteho povrchu vzorku VPbSs ze SEMu, vievo

obrazek A - malé zvétseni, plocha cca 175x175 pm?, v ném Cerve-

nym ctvercem vyznacena oblast, jejiz priblizeni je na obrazku B

.19

Obrazek cerstve stipnutého povrchu vzorku VPbos ze SEMu, zob-

razeni malé ¢dsti (cca 17x17 pm?)z predchoziho obr. xy pro ukazku

viivu mereni SEM na povrch vzorku - vysoce energeticke elektrony

ok vypalily'do vzorku mrizkovou strukturu, na kterou poukazuji

bile sipky | . . . . ..o

.20

Jednotlivé kroky exfoliace vzorku VPbS; na substrat Si/300 nm

510, v pravem sloupci odpovidajici fotografie z prubéhu extoliace,

milimetrovy papir byl umistén pod sklenénou deskou s modrou

adhezni folil |. . . . . . . .

21

Obrazek exfoliovaného povrchu vzorku na substratu Si/300 nm

510, z optického mikroskopu u AFM, pohled shora na ¢ip a ra-

menko s hrotem, v modrém kolecku vyznacena stejna oblast jako

v obr. 4.22| A, podle niz jsme se na vzorku orientovalil . . . . . . .

f22

Obrazky exfoliovaného vzorku VPbS3 na substrat Si/300 nm SiO,

z optického mikroskopu s ruznymi zvetsenimi, v cerném obdélniku

na obr. A vyznacena oblast, jez odpovida zornému poli optického

mikroskopu u AFM, tj. obr. [4.21] (orientovali jsme se podle oblasti

vyznacené v modrém kolecku), v hnédych ¢tvercich na obr. B, C

vyznacena oblast métena AFM (viz obr. [4.23)) . . . .. . ... ..
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L23

AFM obrazky exfoliované tenkeé casti vzorku VPbS; na substrat

Si/300 nm SiO,, obrazek s vétsim zvétsenim (vpravo) odpovida

oblasti vyznacené bilym c¢tvercem v obrazku vlevo, podel vyzna-

cene cerne usecky byla mérena vyska schodul . . . . . ... .. ..

M27

Obrazky exfoliovan¢ho vzorku VPbS; na substrat Si/SiO,/5 nm

Au z optického mikroskopu s ruznymi zvétsenimi, v cernych ob-

delnicich na obr. A, B vyznacena oblast odpovidajici zornému poli

optickeho mikroskopu u AFM, tj. obr. [4.25[nize, v hnedém ctverci

v obr. C vyznacena oblast mérend AFM (viz obr. [4.26)[ . . . . . .

125

Obrazek exfoliovaného povrchu vzorku na substratu Si/SiO, /5 nm

Au z optického mikroskopu u AFM, pohled shora na ¢ip a raménko

shrotem | . . . . . ..

.26

AFM obrazky exfoliované tenké vrstvy vzorku VPbS; na substrat

Si/Si0, /5 nm Au, obrazek vpravo s vétsim zvétsenim odpovida

oblasti, jez je na obrazku vlevo vyznacena bilym c¢tvercem, na ob-

razku vpravo je také pomoci schématu a z néj vedoucich sipek na-

znaceno, jakeé stopy zanechala na substratu extoliace, cerna tisecka

vyznacuje profil, podél kterého byla mérena vyska schodu| . . . .

27

Fotogratfie ctyr vzorku VPbS; oznacenych velkymi pismeny A, B,

C, D pripravenych k mereni v CCR, na kazdém vzorku jsou videt

4 kontakty prilepené stribrnou pastou, milimetrovy papir je na

fotografiich umistén pro informaci o velikosti vzorku | . . . . . . .

.28

Zlomeny vzorek VPbS; zobrazeny pomoci SEM pro zjisténi roz-

meru potrebnych pro zpracovani namerenych dat z CCR, na ob-

razku je dobre vidét vrstveni vzorkuf. . . . . . ... ... oL

.29

A - graf zavislosti mérneho odporu vzorku VPbS; na teploté z pu-

blikace [5], B - graf zavislosti mérného odporu ctyr vzorku VPbS;3

na teploté vytvoreny z nameérenych dat v CCR|. . . . . . . .. ..
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