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Povrsinska modifikacija grafena eksfoliranog iz tecne faze i deponovanog Langmir-

Blodzetovom metodom
Sazetak

Metoda eksfolijacije iz rastvora pracena Langmir-BlodZzetovom metodom depozicije
predstavlja jednostavan i ekonomski isplativ postupak dobijanja tankih filmova 2D materijala.
Medutim, ogranicavajuci faktor primene svih filmova koje se zasnivaju na samoorganizaciji
nanostruktura za potrebe optoelektronskih uredaja je velika gustina defekata koja indukuje
visoke vrednosti povrSinske otpornosti. S obzirom da primena u optoelektronskim uredajima
zahteva visoku transparenciju i nizu povrSinsku otpornost od povrSinske otpornosti filmova
grafena eksfoliranog iz te¢ne faze i deponovanog Langmir-BlodZetovom metodom, neophodna je
odgovarajuca povrsinska modifikacija/funkcionalizacija ovih filmova, koja ¢e njihova elektricna
i opticka svojstva prilagoditi zahtevima elektronske industrije. U cilju smanjenja povrsinske
otpornosti filmova grafena primenjena je fotohemijska oksidacija ozonom, funkcionalizacija
azotnom kiselinom i termalno odgrevanje. Koja od metoda ¢e biti primenjena prvenstveno zavisi
od vrste podloge na koju se filmovi deponuju. Fotohemijska oksidacija je primenjena na filmove
na SiO,/Si podlozi, a funkcionalizacija azotnom kiselinom na filmove nanete na polietilen
teraftalat (PET), kao transparentnu podlogu od znacaja za fleksibilnu elektroniku. Za termalno
odgrevanje odabrana je temperature do 250°C, kako bi ova metoda mogla biti primenjena na
uzorke nezavisno od podloge na koju su filmovi deponovani. Rezultati primenjenih
fizickohemijskih metoda karakterizacije, kao S$to su metode vibracione spektrometrije,
fotoelektronske spektroskopije X-zracima, UV/VID spektrofotometrije, skenirajuce elektronske
mikroskopije i mikroskopije sila Kelvinovom probom su pokazali da dolazi do povrSinske
modifikacije ispitivanih filmova grafena pri fotohemijskoj oksidaciji ozonom 1 funkcionalizaciji
azotnom kiselinom u vidu dopiranja p-tipa kiseoni¢nim grupama i azotom. Dopiranje filmova
grafena dovodi do viSestrukog smanjenja povrSinske otpornosti filmova do nekoliko k€/sq, bez
promene njihove visoke transparencije. Takode, pokazano je da velika gustina ivica, kao
dominantni tip defekata ovih filmova ima presudnu ulogu u efektima koje primenjene metode
povrsinske modifikacije imaju na filmove.

Kljuéne reci: grafen, tanki film, eksfolijacija iz teCne faze, Langmir-BlodZet, povrSinska
modifikacija



Nau¢na oblast: fizicka hemija
UZa naucna oblast: fizicka hemija materijala

UDK:



Surface modification of liquid phase exfoliated graphene deposited by Langmuir-Blodgett
method

Summary

Liquid phase exfoliation followed by Langmuir-Blodgett assembly is a simple and cost-
effective method for obtaining large surfaces of thin films of 2D materials. However, the limiting
factor for the application of films obtained by self-organization of nanostructures in
optoelectronic devices is the high density of defects that causes high sheet resistance. Since the
application in optoelectronic devices requires high transmittance and lower sheet resistance then
graphene films from liquid phase, deposited with Langmuir-Blodgett method have, it is
necessary to apply appropriate surface modification/functionalization of these films, which will
adapt their electrical and optical properties to the requirements of the electronic industry. In
order to reduce the sheet resistance of the graphene thin films, photochemical ozone oxidation,
nitric acid functionalization and thermal treatment were applied. Application of particular
method depends primarily of the type of substrate on which the films are deposited.
Photochemical oxidation was applied to films on Si0,/Si substrates, and functionalization with
nitric acid on PET films as a transparent substrate important for flexible electronics. During
thermal heating, the temperature is set to 250°C, so that this method can be applied to samples
independently from the substrate on which the films are deposited. The results of the applied
physicochemical methods of characterization, such are vibration spectrometry, X-ray
photoelectron spectroscopy, UV/VIS spectrophotometry, scanning electron microscopy and
Kelvin probe force microscopy showed that surface modification of these films during
photochemical oxidation with ozone and functionalization with nitric acid results in p-type
doping by oxygen groups and nitrogen. Doping of these films results in a multifold reduction in
sheet resistance of the films to a few k€/sq, without changing their high transmittance.
Furthermore, it has been shown that a large density of edges, as the dominant type of defect of
these films, plays a decisive role in the effect that the applied surface modification has on the

films.

Keywords: graphene, thin film, liquid phase exfoliation, Langmuir-Blodgett, surface
modification
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1. Uvod

Transparentne provodne elektrode predstavljaju osnovni deo velikog broja optickih
uredaja. Mnogi, do sada koris¢eni materijali, pokazuju niz nedostataka u vidu neuniformne
apsorpcije u vidljivoj oblasti spektra, ili hemijske nestabilnosti ili oba [1-3]. Grafen, zahvaljujuci
osobinama kao S§to je visoka transparencija, niska povrSinska elektricna otpornost, termalna
stabilnost, dobre mehanic¢ke osobine i lako¢a u integraciji sa poluprovodnicima, predstavlja
materijal izbora za izradu transparentnih provodnika u razli¢itim optoelektronskim uredajima [4].
Medutim, pronalazenje jedinstvene, jednostavne, industrijski skalirane i ekonomski isplative
procedure dobijanja tankih filmova grafena, transparencije iznad 80 % 1 dovoljno niske

povrsinske otpornosti za prakti¢ne primene, jo§ uvek predstavlja izazov.

Metoda eksfolijacije iz tecne faze (eng. Liquid phase exfoliation-LPE) predstavlja
metodu kojom se mogu dobiti velike koli¢ine disperzija grafena i koja je ekonomski isplativa [5-
7]. Veliki broj radova posvecen je optimizaciji ove metode, tj. optimizaciji eksperimentalnih
uslova, kao Sto su inicijalna koncentracija grafita, vreme soniranja [8], vrste prekursora, odabira
rastvaraca [9-13], sa ciljem dobijanja veé¢ih prinosa grafena boljeg kvaliteta. Ovako dobijene
disperzije mogu biti upotrebljene za dobijanje tankih filmova razli¢itim metodama, kao Sto su
metode uranjanja, nakapavanja, nanoSenje sprejom, vakuumska filtracija i ink-jet stampa [6, 7,
12, 14-16]. Medutim, sve metode koje se zasnivaju na dobijanju grafena iz rastvora zahtevaju
posebne metode depozicije sa kontrolisanom (samo)organizacijom dobijenih nanoslojeva u tanak
film zadovoljavajucih karakteristika za primenu u optoelektronskim uredajima [17]. Langmir-
Blodzetova metoda, koja se zasniva na (samo)organizaciji nanostruktura na te€no-gasnoj
medufazi indukovanoj povrSinskim naponom materijala, predstavlja najbolju metodu za
dobijanje velikih povrsina (do nekoliko cm?) grafenskog filma visoke transparencije na razli¢itim
podlogama 1 daje moguénost ponavljanja procedure u cilju dobijanja filmova Zeljene debljine
[18, 19]. Medjutim, glavni nedostatak svih metoda koje se zasnivaju na samoorganizaciji
nanostruktura u tanke filmove je velika gustina defekata koja direktno utice na povecanje
povrsinske otpornosti filmova. Nasuprot tome, upravo prisustvo velike gustine defekata
omogucava da se na povrsini filmova, primenom odgovaraju¢ih metoda povrSinske modifikacije,

odvijaju razlicite fizicke interakcije 1 hemijske promene, koje doprinose smanjenju povrSinske



otpornosti ili izazvaju neki drugi Zeljeni efekat. Moguénost povrSinske modifikacije [20, 21]
odredenom metodom, kao 1 osnovna svojstva filmova odredena su prirodom preovladujucih
defekata, kao i njihovom gustinom. Kako dosadasnja istrazivanja pokazuju vecu reaktivnost
atoma smestenih na ivici u odnosu na atome u grafenskoj ravni, upravo ovaj odnos gustine
ivicnih atoma 1 atoma u ravni definiSe faktor efikasnosti povrSinske modifikacije [22a]. U skladu
sa navedenim, analiza prirode i1 gustine defekata tankih filmova grafena ima veliki znacaj u
istrazivanju, posebno u slu¢aju uvodenja metoda povrsinske modifikacije sa ciljem poboljSavanja

mogucénosti prakti¢ne primene ispitivanog materijala.

Postoji veliki broj nau¢nih radova fokusiranih na istrazivanja u oblasti funkcionalizacije
grafena sa ciljem poboljSanja njegovih svojstava ili prilagodavanja grafenskih materijala
specificnim primenama. S obzirom da tanki filmovi grafena dobijenog metodom tecne
eksfolijacije podrazumevaju viSeslojni grafen i vecu gustinu defekata, moze se ocekivati
oksidacija ivica, tj. funkcionalizacija grafena kiseonikom u uslovima fotohemijske oksidacije.
Hemijska funkcionalizacija grafena se moze posti¢i 1 razli¢itim rastvaraima, parama i
polimerima [23-25, 28]. Postoji vise radova koji prikazuju hemijsku funkcionalizaciju grafena
dobijenog hemijskom depozicijom iz parne faze ili redukovanog grafen-oksida azotnom
kiselinom i1 moguc¢nosti njegove primene u optoelektronici [25, 26]. Takode, termalno
odgrevanje filmova grafena dobijenog metodom tecne eksfolijacije i naneSenog na podlogu
metodom vakuumske filtracije, kao najc¢esce koriS¢ene metode dobijanja tankih filmova iz
disperzija grafena, predstavlja standardni postupak u otklanjanju zaostalog rastvaraca, $to ima

direktan uticaj na provodnost filmova [7, 12].

U ovom radu odredena je priroda i gustina defekata i ispitivan uticaj fotohemijske
oksidacije, hemijske funkcionalizacije azotnom kiselinom i termalnog odgrevanja, kao
metodama povrSinske modifikacije, na optoelektronska svojstva tankih filmova grafena,
dobijenog metodom eksfolijacije iz te¢ne faze, deponovanih Langmir-BlodZetovom metodom.
Promene na povrSini tankih filmova grafena koje nastaju kao posledica primenjenih metoda
povrSinske modifikacije ispitivane su fizi€kohemijskim metodama vibracione spektrometrije,
ramanske spektrometrije, infracrvene spektrometrije sa Furijeovom transformacijom i

spektrometrije ~ fotoelektrona nastalih ozrafivanjem rendgenskim zracima, UV/VID



spektrofotometrije, mikroskopije atomskih sila, mikroskopije sila Kelvinovom probom i

skenirajuce elektronske mikroskopije.

Navedene metode dobijanja grafena i filmova grafena kao i povrSinske modifikacije
predstavljaju jednostavnu i ekonomski isplativu proceduru dobijanja tankih slojeva grafena,
niske povrSinske otpornosti i visoke transparencije, kao materijala zadovoljavajuéeg kvaliteta 1

kao takve predstavljaju imperativ izucavanja za potrebe elektronske industrije.



2. Opsti deo

2.1. Grafen

Grafen je alotropska modifikacija ugljenika i osnovna gradivna jedinica ugljeni¢nih
materijala razli¢itth dimenzija, kao Sto su grafit, fuleren i nanotube (Slika la). Predstavlja
dvodimenzionalnu (2D) heksagonalnu strukturu kovalentno vezanih, spz—hibridizovanih
ugljenikovih atoma sa duzinom veze od 0,142 nm [29]. Iako se, striktno govoreci, termin grafen
odnosi isklju¢ivo na jedan sloj, tj. monosloj (eng. Single layer graphene-SLG) planarno
povezanih atoma ugljenika u obliku saca (eng. honeycomb), debljine 3,4 A, sam termin grafen je
prosiren na materijal sastavljen od dva, tri i nekoliko slojeva grafena medusobno povezanih Van
der Valsovim silama (Slika 1b) pod nazivom: dvoslojni (eng. Bilayer graphene-BLG), troslojni
(eng. Trilayer graphene-TLG) 1 viSeslojni grafen (eng. Multilayer graphene-MLG).

Grafen je eksperimentalno prvi put izolovan 2004. godine metodom mikromehanicke
eksfolijacije visoko uredjenog pirolitickog grafita (eng. Highly oriented pyrolytic graphite-
HOPG) [30] i od tada se njegove osobine, nacini njegove proizvodnje i moguénosti primene u

svim oblastima nauke i tehnologije intenzivno izucavaju.

a)

il

24
4

N &
s

il

troslojni grafen (TLG) viseslojnigrafen (MLG)

Slika 1. a) Ugljeni¢ne strukture grafena: grafit, nanotuba 1 fularen, b) monoslojni, dvoslojni,
troslojni i viSeslojni grafen. Slika adaptirana uz dozvolu iz ref. [31]: Springer Nature, J. Infrared.
Milli. Terahz. Waves, J. Lloyd-Hughes, T.-1. Jeon, A Review of the Terahertz Conductivity of
Bulk and Nano-Materials, Copyright © 2012, Springer Nature.



2.1.1. Struktura i osobine grafena

Specificnost osobina grafena potice od njegove jedinstvene kristalne strukture. Naime,
planarna struktura grafena uslovljena je sp” hibridizicacijom 2s, 2py i 2py atomskih orbitala (AO)
ugljenikovih atoma koji ulaze u njegov sastav (Slika 2). Unutar ravni grafena ove tri AO svakog
atoma ugljenika su orijentisane u xy ravni pod uglom od 120° i preklapanjem sa AO tri susedna
atoma ugljenika formiraju jake, kovalentne ¢ veze duzine od 0,142 nm, pri ¢emu se uzima u
obzir prosecna duzina C-C i C=C veze. Na ovaj nacin formira se 2D kristalna reSetka
“honeycomb “ strukture. Nagradene o veze (615 KJ mol™) su odgovorne za stabilnost reSetke 1 za
elasticne osobine grafena. Preostale, nehibridizovane 2p, AO su normalne na ravan grafena, i
njihova medusobna interakcija dovodi do formiranja delokalizovanog min elektronskog oblaka,

tj. valentne 1 provodne zone grafena, respektivno [32] .

2p, 2p, 2p,

_nehibridizovana
D, orbitala

l promocija

IIIII“II hlbrldlzacuammmm

2p. 2py 2p, P

Slika 2. sp® hibridizacija atoma ugljenika i $ematski prikaz odgovarajuéih hibridizovanih i

nehibridizovane orbitale.

Kako se za prikazivanje elektronske strukture materijala obi¢no koristi reciprocna
reSetka, predstavljanjem zonske strukture duz odredenih recipro¢nih pravaca unutar Briluenove
zone, u daljem tekstu ¢e ukratko biti prikazana kristalna struktura grafena, odgovarajuca

reciprocna resetka i elektronska struktura grafena.

Heksagonalna kristalna struktura grafena se moze opisati preko trougaone resSetke sa
bazisom od dva neekvivalentna ugljenikova atoma A i B (Slika 3a) [33]. Najblizi susedi su
medusobno povezani vektorima 51 = %(1, \/§), 52 = %(1, —\/§) i 53 = —a(1,0) , pri ¢emu je

a=1,42 A, abazisni vektori koji defini§u elementarnu ¢eliju u dekartovim kordinatama su:



i, =2(3,V3) ; 4 =5(3,-V3). 2.1.1)
Slika 3b prikazuje odgovarajucu reciproc¢nu resetku, ¢iji su vektori:
7 21 7 21
by =—(1,v3); by =_(1,-V3) (2.1.2)
dobijeni iz uslova da je:
d; - b; = 2ns;;. (2.1.3.)

Unutar prve Briluenove zone monoslojnog grafena vidljive su tacke visoke simetrije: I" tacka u

centru zone, M tacke u sredini ivica Sestougla i K tacke u uglovima Sestougla.

Slika 3. Heksagonalna struktura grafena i prikaz realne jedini¢ne Celije grafena sa bazisom dva

neekvivalentna atoma ugljenika A (crveno) i B (plavo) i odgovarajuéim vektorima d;_q, i

-

0;=123 (levo). Odgovarajuca reciprocna celija, tj. prva Brillouin-ova zona sa centrom u I" i dve

neekvivalentne tacke K i K (desno).

Materijali se u zavisnosti od polozaja energetskih zona 1 veliine energetskih procepa
izmedu valentne 1 provodne zone, mogu podeliti na provodnike, poluprovodnike i izolatore.
Grafen je poluprovodnik sa nultim energetskim procepom, tj. polumetal kod kog se valentna 1
provodna zona ne preklapaju [34]. Valentna i provodna zona se dodiruju na uglovima Briluenove
zone u tzv. K tackama (K 1 K’, direktno povezanih sa realnim podreSetkama A i1 B, respektivno),

¢ije su pozicije:

= () k= () a1



U okolini ovih tac¢aka nivoi imaju linearnu disperziju i zonska struktura monoslojnog idealnog
grafena, adekvatno opisana u aproksimaciji metode jake veze najblizih suseda, podrazumevajuci
jedan elektron po atomu, se moze posmatrati kao dva konusa koja se dodiruju u Dirakovoj tacki
U slucaju grafena, Dirakova tacka se poklapa sa K tackama. Moze se re¢i da K tacke u grafenu
obrazuju Fermijevu povrs. Disperziona relacija u k prostoru, E (E), koja opisuje zavisnost

energije od talasnog vektora Cestice, izraZena relacijom:

“"yﬁ) 2.1.5)

E(k) = iyo\/l + 4cos? (azﬁ) + 4cos (aTk") cos ( >

duz linija koje spajaju tacke visoke simetrije (I'-M-K-I') prikazana je na slici 4. Pozitivan i

negativan predznak u jednacini 2.1.5 odgovaraju provodnoj i valentnoj zoni, respektivno [32].

¥ nivo

Dirakova
tacka

Slika 4. Disperziona relacija za grafen. Provodna 1 valentna zona se dodiruju u uglovima prve

Briluenove zone. Prikaz elektronske strukture u okolini K tacke.

U kompaktnim materijalima u kondenzovanom stanju, ukljucuju¢i grafit, provodna i valentna
zona se blago preklapaju 1 energija elektrona srazmerna je kvadratu impulsa. Preklapanje
valentne i provodne zone sa smanjenjem broja slojeva grafita postaje sve manje i u slucaju
monoslojnog grafena u potpunosti nestaje. U okolini K tacke, disperziona relacija je, nasuprot
kvadratnoj disperzionoj relaciji kompaktnih materijala koja zavisi od efektivne mase, linearna i

moze se zapisati kao:
E = thvgl|x| (2.1.6)

gde je vr= V3yoa(2h)! =10°ms’’ Fermijeva brzina, a « talasni vektor u odnosu na odgovarajuc¢u K

tacku. Na osnovu relacije (2.1.6) mozZe se re¢i da se nosioci naelektrisanja u grafenu, u okolini K
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taCke, ponaSaju pre kao relativisticke Cestice, opisane Dirakovom jednacinom, tj. kao elektroni

bez mase mirovanja ili neutrini sa naelektrisanjem elektrona [33].
Fermijeva enrgija je funkcija nosilaca naelektrisanja, n, izraZena relacijom:
Ep = hvpvnn (2.1.7)

1 svaka promena koncentracije nosilaca naelektrisanja, koja naruSava njihovu ravnotezu, dovodi

do promene Fermijeve energije i elektronske strukture grafena (Slika 5).

p-dopiranje n-dopiranje
(akceptorske primese) (donorske primese)

Slika 5. Sematski prikaz pomeranja Fermijevog nivoa u sluéaju kada je: a) koncentracija

elektrona i Supljina jednaka, b) koncentracija Supljina veca i c) koncentracija elektrona veca.

Specifi¢na struktura grafena uslovljava niz izuzetnih osobina grafena kao materijala, od
kojih ¢e ovde biti navedene samo neke, kao §to su odlicna elektri¢na i termalna provodljivost,
dobre mehanicke osobine i visoka transparencija, od znacaja za primene u transparentnim

provodnicima.

Grafen ima veliku slobodnu povrinu sa teorijskom vredno$éu od oko 2630 m’g™ [35],
visoku teorijsku pokretljivost naelektrisanja od oko 200 000 cm*V™'s" koja uslovljava visoku
elektricnu provodljivost [36] i visoku teorijsku termalnu provodnost i do 5000 W/mK na sobnoj
temperaturi, koja je i do 20 puta veéa od grafita [37]. Gusta mreZa sp> veza uslovljava veliku
¢vrstocu grafena, sa Jangovim modulom od oko 1 TPa i veliki koeficijent elasti¢nosti (1 —5 Nm’
1, &ine¢i grafen materijalom &vrdéim od Gelika, ali i izuzetno fleksibilnim [38]. Transparencija
monoslojnog grafena je visoka, iznosi 97,7% 1 opada linearno sa porastom broja slojeva,

uzimajuci u obzir da je apsorbancija jednog sloja u vidljivoj oblasti 2,3% [39].



Svaka promena simetrije reSetke u ravni strukturnim i/ili hemijskim modifikacijama
dovodi do promene energetskog procepa u grafenu, a samim tim i promene fundamentalnih
osobina grafena [34]. Ovakve promene mogu podrazumevati prisustvo razlicitih defekata,
sintezu viSeslojnog grafena, kao i funkcionalizaciju grafena, koja podrazumeva slucajno ili

indukovano uvodjenje razlicitih donorskih ili akceptorskih primesa.

2.1.2. Defekti u grafenu i uticaj defekata na osobine i reaktivnost grafena

Prisustvo defekata u ravni grafena narusava simetriju grafenskog sloja i direktno uti¢e na
mehanicke, elektricne 1 hemijske osobine materijala, ogranicavaju¢i moguénosti njegove
primene. Bitno je ista¢i da fizickohemijske osobine grafena zavise od gustine defekata, prirode
defekata i njihovog rasporeda [40]. To je neuredenost u strukturi koja nastaje u procesu
eksfolijacije i/ili sinteze grafena, a u zavisnosti od nacina dobijanja grafena i filmova grafena
zavisi stepen zastupljenosti odredene vrste defekata. Defekti u grafenu se javljaju u vidu
topoloskih defekata, ivica, Supljina (vakancija), ad-atoma i supstituciono uvedenih heteroatoma i
kovalentno vezanih funkcionalnih grupa [41]. Nakon formiranja defekata, u cilju postizanja
stabilnog stanja, dolazi do rekonstrukcije reSetke rotacijom veza i/ili uvodenjem razlicitih

nedistoca.

Topoloski defekti nastaju rotacijom ugla izmedu atoma ugljenika usled cega dolazi do
formiranja pentagonalnih, septagonalnih i oktagonalnih prstenova i naruSavanja heksagonalne
strukture u ravni grafena. Najjednostavniji primer topoloSkih defekata je formiranje Stoun-
Vejlsovog (55-77 ili SW) defekta (Slika 6a), koji nastaje rotacijom jedne C-C veze za 90° i
podrazumeva transformaciju cetiri Sestougla u dva petougla i dva sedmougla [42]. U ovakvoj
strukturi ne dolazi do promene ukupnog broja atoma, ve¢ samo rasporeda postojecih, usled cega

nema formiranja slobodnih (nezasi¢enih) veza, ni dodatnih atoma.

Supljine su defekti koji podrazumevaju izostajanje atoma ugljenika u ravni grafena.
Supljine u grafenu narusavaju sp” hibridizaciju. U sludaju izostajanja jednog atoma ugljenika,
tzv. Jan-Telerovog defekta, dolazi dolazi do saturacije slobodnih veza ka atomu koji nedostaje 1
rekonstrukcije reSetke formiranjem petoclanih ili deveto€lanih prstenova [22b]. Usled prisustva

slobodnih elektrona sistem moze pre¢i u stabilnije stanje i popunjavanjem Supljina u reSetki



vezivanjem atoma nekih drugih elemenata i funkcionalnih grupa [43]. Uglavnom se javljaju kao
jednostruke ili dvostruke Supljine (Slika 6b). Strukture koje nastaju nakon rekonstrukcije
dvostrukih Supljina su stabilnije, usled odsustva slobodnih veza, ali je i njihova struktura
kompleksnija. Javljaju se u vise konfiguracija, kao §to su npr. 5-8-5 i 555-777 defekti [44].
Generalno, sjedinjavanjem Supljina ili uklanjanjem viSe od dva atoma ugljenika nastaju
kompleksnije 1 ve¢e defektne konfiguracije, pri ¢emu spajanje viSe Supljina u jednom pravcu

dovodi do formiranja linijskih defekata (Slika 6¢) [45].
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Slika 6. Sematski prikaz vrsta defekata u strukturi grafena: a) formiranje Stoun-Vejlsovog

defekta, b) jednostruke i dvostruke Supljine, c) linijski defekt pre i nakon strukturne
rekonstrukcije, d) ad-atom u B, T 1 H polozaju, e) supstitucione necisto¢e u najcescoj

konfiguraciji i f) ivice u cik-cak, stolica, 5-8-5 i 5-7 konfiguraciji.

Cesta je pojava promene broja elektrona (vidak ili manjak nesparenih elektronskih parova
van aromati¢nog 7 sistema) u elektronskoj strukturi grafena. Razlog moZze biti prisustvo atoma
(ad-atoma) donora ili akceptora elektrona, koji ucestvuje u gradenju veza u grafenu. Kao ad-

atom u strukturi grafena moze se javiti atom ugljenika, koji moze biti i atom izmeSten iz reSetke
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pri gradenju Supljine, ali i atom nekog drugog elementa [41]. Javljaju se u tre¢oj dimenziji
grafenske ravni, s obzirom da je interkalacija ovih atoma u grafensku ravan energetski
nepovoljna. U zavisnosti od energije veze ad-atoma i C-atoma u grafenskoj ravni dolazi do
fizisorpcije ili hemisorpcije ad-atoma na grafenu. Postoje tri energetski favorizovana polozaja
ovih atoma u odnosu na ravan grafena (Slika 6d) i to su: iznad centra C-C veze (eng. Bridge site-
B), direktno iznad C atoma (eng. Top site-T) i iznad centra heksagonalnog prstena (eng.
Hexsagonal site-H). B polozaj podrazumeva gradenje dve, T gradenje jedne nove kovalentne
veze, dok se u sluaju H polozaja atomi povezuju Van der Valsovim silama [46]. Teorijski
proracuni pokazuju da je H polozaj energetski povoljan (najstabilnija konfiguracija) za veéinu
atoma metala i prelaznih metala sa polupopunjenom d-orbitalom, B polozaj za veéinu atoma
nemetala i prelaznih metala sa popunjenom d-orbitalom i T polozaj za atome vodonika i
halogena [47]. Takode, pri interakciji dva C ad-atoma, koji se nalaze u T poloZaju na suprotnim
stranama istog heksagonalnog prstena grafena, moguce je gradenje dimera i formiranja

inverznog Stoun-Vejlsovog defekta (7557) [48].

Usled velike specifiéne povrsine, pri sintezi grafena moze doci i do privlacenja razli¢itih
kontaminanata koji utiCu na performanse materijala. Mode do¢i do njihovog ugradivanja u
reSetku grafena, zamenom jednog ili dva C-atoma u zavisnosti od radijusa supstitucionog atoma,
i stvaranja defekata koji se nazivaju supstitucione necistoce [40, 41, 49, 50]. Interkalacija
supstitucionih neéistoéa u reetku grafena, dovodi do sp” — sp’ rehibridizacije, ¢ime direktno
uti¢e na promenu polozaja Fermijevog nivoa 1 elektronsku strukturu grafena. Atomi B, N, S i Si
su najceS¢e supstitucione neSistoce. U opStem slucaju, postoje dve tipicne konfiguracije
supstitucionih necisto¢a u kojima je supstitucioni atom blago izdignut iznad ravni grafena iz
razloga njegovog veceg radijusa i ve€e duzine veze (Slika 6e). Struktura u kojoj su supstitucioni
atomi ugradeni u ravan grafena je stabilna, usled oformljenih jakih kovalentnih veza, ali i aktivha

usled moguénosti postojanja slobodnog elektronskog para.

Nezavisno od nacina dobijanja grafena, strukturni defekti grafena koji su uvek prisutni su
ivice [41]. Mogu biti otvorene ili zatvorene u zavisnosti od toga da li su ugljenikovi atomi na
ivicama nezasiceni ili zasi¢eni atomima H ili nekim drugim funkcionalnim grupama [22a], ¢ije
se prisustvo takode karakteriSe kao poremecaj grafenske strukture i doprinosi povecanju broja

defekata u grafenu. U zavisnosti od rasporeda i orijentacije atoma ugljenika u ravni, ivice
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grafena mogu imati stoliastu ili cik—cak konfiguraciju ili obe, a mogu se javiti i defektne
konfiguracije, posledice rekonstrukcije ivica prouzrokovanih izdvajanjem ivi¢nih C atoma. To su
5-7 1 5-8-5 ivice [51]. Cik-cak i stolica minimiziraju broj slobodnih veza i doprinose stabilnosti,
usled ¢ega predstavljaju favorizovane konfiguracije. Slika 6f prikazuje razlicite tipove ivica. lako
tip ivice grafena utiCe na elektricne osobine grafenskog sloja [52], tanki filmovi viSeslojnog
grafena, koji su predmet istrazivanja ove doktorske disertacije, podrazumevaju nasumicnu
orijentaciju grafenskih slojeva i u skladu sa tim uticaj odredenog tipa ivica je u odnosu na

njihovu ukupnu koncentraciju na optoelektronske osobine zanemarljiv.

Osim ivica, koje su uvek prisutne kao sastavni deo grafena, ostale vrste defekata mogu
nastati u samom procesu sinteze grafena, ozracivanjem grafena Cesticama visoke energije,
elektronima ili jonima, ali i1 razli¢itim hemijskim tretmanima. Visoka inertnost grafena (izuzev
ivica) dozvoljava samo ogranien broj mogucih reakcija na sobnoj temperaturi. Jedna od njih je
oksidacija u prisustvu jakog oksidacionog sredstva (HNOj ili H,SOy), pri ¢emu je moguce

vezivanje hidroksilnih i1 karboksilnih grupa [41].

Nezasi¢ene veze C atoma koje nastaju kao posledica prisustva defekata direktno
povecavaju reaktivnost grafena. Postoji veliki broj radova koji pokazuju veliki afinitet
hidroksilnih, karboksilnih i drugih funkcionalnih grupa ka defektima, kao $to su Supljine 1 ivice
[43, 53]. Teorijski proracuni pokazuju da, usled lokalne promene gustine elektronskog oblaka,
nastale kao posledica zakrivljenosti ili nabiranja ravni grafena, rekonstruisane Supljine i SW
defekti bez nezasic¢enih veza mogu povecati lokalnu reaktivnost grafena formiraju¢i mesta koja
deluju kao adsorpciona mesta za razliCite atome, molekule ili klastere [54, 55]. Sa druge strane,
defekti kao Sto su ad-atomi i supstitucione neSisto¢e podrazumevaju postojeée necistoce u
heksagonalnoj strukturi grafena koje u daljem toku funkcionalizacije sluZe kao aktivna mesta za
vezivanje razlicitih grupa [22a, 56, 57]. Generalno, lokalno naruSavanje m elektronskog sistema
vezivanjem odredene grupe, kao u slucaju kiseoni¢nih grupa, dovodi do formiranja nezasi¢enih

veza okolnih ugljenikovih atoma 1 €ini ih reaktivnijim za vezivanje naredne grupe.

lako uvodenje defekata naruSava simetriju grafenske reSetke 1 znaCajno utiCe na
fundamentalna svojstva grafena, smanjujuci elektricnu provodljivost i pokretljivost elektrona,
termalnu provodljivost, kao i Jangov modul, upravo prisustvo defekata i povecanje reaktivnosti

grafena daje moguénost njegove funkcionalizacije/povrSinske modifikacije 1 prilagodavanje
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materijala odredenoj primeni [34, 40]. Odsustvo energetskog procepa u elektronskoj strukturi
grafena ograni¢ava njegovu primenu u elektronskim uredajima, ali uvodenje strukturnih defekata
u vidu odredenih dopanata dovodi do otvaranja energetskog procepa i poveéanja koncentracije
odredenih nosilaca naelektrisanja (elektrona ili Supljina) [58]. Takode, defektni grafen se moze
koristiti kao elektrodni materijal u sistemima za skladistenje energije, ali i kao efikasan sorbent

ulja 1 razlicitih organskih rastvaraca [59, 60].

U skladu sa navedenim, analiza prirode i gustine defekata tankih filmova grafena ima
veliki znacaj u istrazivanju, posebno u slucaju uvodenja metoda povrSinske modifikacije sa
ciljem poboljSavanja moguénosti prakticne primene ispitivanog materijala. Prisustvo i vrsta

defekata se eksperimentalno moze potvrditi razli¢itim metodama [61-63].

2.1.3. Sinteza grafena

U cilju pronalazenja jednostavne i ekonomski isplative metode sinteze visoko-kvalitetnog
grafena, razvijen je veliki broj nacina dobijanja grafena, od kojih su najpoznatije:
mikromehani¢ka eksfolijacija, hemijska depozicija iz parne faze (eng. chemical vapor
deposition-CVD), epitaksijalni rast na odgovarajuim supstratima i eksfolijacija iz tecne faze
(eng. liquid phase exfoliation-LPE) [64]. U zavisnosti od primenjene metode sinteze dobija se
grafen razliCitih svojstava, pa ¢e se u skladu sa potrebama primene grafena 1 metode njegove
sinteze razlikovati [65]. Pored detaljno objasnjene metode eksfolijacije iz te¢ne faze, kao metode
kojom je dobijen grafen za potrebe istraZivanja u ovoj doktorskoj disertaciji, ukratko ¢e biti

objasnjene samo neke, gore pomenute, najcesce koriS¢ene tehnike.
2.1.3.1. Mikromehanicka eksfolijacija

Mikromehanicka eksfolijacija podrazumeva dobijanje monoslojnog grafena uzastopnim
raslojavanjem grafita pomocu lepljive trake (eng. Scotch tape) i transfer eksfoliranog materijala
sa trake na odgovaraju¢u podlogu (Slika 7) [66]. Ova metoda omogucava dobijanje visoko
kvalitetnog, monoslojnog grafena, ali ograni¢ene povriine (do nekoliko pm?), pri &emu
identifikacija monoslojeva podrazumeva rucno trazenje jednoslojnog grafena u mnosStvu

viSeslojnih i kompaktnih ljuspica pomocu optickog mikroskopa.
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Slika 7. Mikromehanicka eksfolijacija grafena i slika jednoslojnog grafena dobijena optickom

mikroskopijom na SiO,/Si podlozi.

Iako se metodom mikromehanic¢ke eksfolijacije dobija visoko kvalitetan, jednoslojan, skoro
idealan grafen, ova metoda je korisna samo za ispitivanje fundamentalnih osobina 2D materijala

1 ne moze se koristiti za prakti¢ne primene i komercijalne upotrebe.

Kako bi se prevaziSli nedostaci mikromehani¢ke eksfolijacije u pogledu moguc¢nosti
masovne proizvodnje razvijen je veliki broj metoda dobijanja grafena. Medutim, sve metode
izuzev mikromehanicke eksfolijacije dovode do razbijanja simetrije ravni grafena u vidu
uvodenja razli¢itih defekata i/ili dobijanja viSeslojnog grafena, §to za posledicu ima promenu
osobina grafena koja je utoliko veca ukoliko je gustina defekata veca i debljina tj. broj slojeva

grafena veci [34].
2.1.3.2. Hemijska depozicija iz parne faze

Metoda hemijske depozicije iz parne faze predstavlja visoko-produktivhu metodu
dobijanja kvalitetnog, tankoslojnog grafena na povrSini prelaznih metala (Ni, Pt, Cu) [67].
Zasniva se na deponovanju ugljeni¢nog prekursora iz parne faze (gas, npr. metan ili para tecnog
izvora ugljenika, npr. alkoholi) na povrSinu metala. U zavisnosti od vrste podloge (rastvorljivosti
ugljenika u metalu) postoje dva osnovna mehanizma sinteze grafena depozicijom iz parne faze.
Ukoliko je rastvorljivost ugljenika u metalu niska (npr. Cu), na visokim temperaturama dolazi do
adsorpcije ugljenika iz prekursora na povrSinu metala, dehidrogenizacije i stvaranja aktivnih

centara, koji postaju centri nukleacije iz kojih dolazi do rasta monoslojeva po povrsini metala i
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njihovog spajanja u kontinualan film. Za podloge kod kojih je rastvorljivost ugljenika u metalu
visoka (npr. Ni), ugljenik iz prekursora na visokoj temperaturi difunduje u metal i rastvara se.
Hladenje dovodi do precipitacije ugljenika na povrsini metala i formiranja monoslojnog ili

viSeslojnog grafena (Slika 8).

a) grafen b)

<)
N

R

/ hladjenje

/;agrevanje
*— N

Slika 8. Sematski prikaz sinteze grafena metodom depozicije iz parne faze na: a) Cu i b) Ni, c)

slika dobijena opti¢kim mikroskopom monoslojnog CVD grafena prenetog na SiO,/Si podlogu.

Nedostaci CVD metode su visoka cena podloge i posebna procedura prenosenja
dobijenog sloja grafena na razliCite podloge, koja uglavnom zahteva nanoSenje polimera na
povrSinu grafena, nagrizanje podloge na kojoj je sintetisan grafen, kao i1 naknadno otklanjanje
zaStitnog polimera po zavrSetku transfera [68]. Prenosenje CVD grafena sa metala na

odgovarajucu podlogu uglavnom dovodi do ostecenja strukture grafena i unoSenja necistoca.
2.1.3.3. Epitaksijelni rast na silicijum karbidu

Epitaksijelni rast na silicijum-karbidu (SiC) podrazumeva dobijanje grafena
sublimacijom silicijuma na visokoj temperaturi (1200-1600 °C) sa grafitizacijom preostalog
ugljenika u uslovima visokog vakuuma [69]. Metoda zahteva primenu visoke temperature i
uglavnom rezultuje formiranjem diskontinualnih slojeva grafena, zbog malih domena i prisustva

terasa u SiC.
2.1.3.4. Metoda eksfolijacije iz te¢ne faze

Metoda eksfolijacije iz teCne faze predstavlja metodu dobijanja grafena u rastvoru [5].
lako je eksfolijacija grafita u rastvoru prvi put prijavljena 1859. godine [70], a zatim 2004.
godine kao metoda sinteze kvantnih tacaka grafita soniranjem [71], tek 2008. godine Blejk i

saradnici i Hernandez i saradnici, nezavisno jedni od drugih, uspesno primenjuju ovu metodu za
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eksfolijaciju grafena [6, 7]. Od tada su mnogobrojna istraZzivanja posvecena optimizaciji ove
metode u cilju dobijanja velikih koli¢ina kvalitetnog grafena [72, 73]. Iako postoje razlike u
proceduri eksfolijacije 2D materijala LPE metodom, princip metode je uvek isti. LPE se zasniva
se na raslojavanju 2D materijala molekulima rastvaraca Cije je prodiranje izmedu slojeva
kompaktnog materijala indukovano nekom metodom koja izaziva turbulentno kretanje rastvora
[73, 66]. Prodiranje molekula rastvaraca izmedu slojeva grafita dovodi do njegove mehanicke
deformacije u vidu fragmentacije, smicanja i razdvajanja. Kao metoda koja indukuje turbulentno

kretanje molekula, moze se koristiti:

- eksfolijacija indukovana ultrazvucnim talasom (ultrazvucno sonmiranje), koja se zasniva na
kontinualnom propustanju ultrazvu¢nih talasa male amplitude koji u te¢nosti indukuju lokalne
poremecaje, tj. kavitaciju. Proces rasta kavitacionih mehuri¢a je intenzivniji od njihove
kompresije 1 pri dostizanju rezonantne veli¢ine kavitacionih mehuri¢ca dolazi do njihove
eksplozije. Kavitacioni mehuri¢i koji nastaju u te¢no-¢vrstim sistemima u blizini ¢vrste povrSine
se deformisu do kolapsa Sto dovodi do stvaranja mikromlazeva teCnosti ¢iji talasi udaraju u

¢vrstu povrsinu materijala dovode¢i do njenog ostecenja u vidu fragmentacije, smicanja i

raslojavanja [74],

- eksfolijacija mesanjem (smicanjem), koja podrazumeva primenu uredaja sastavljenog od rotora
1 statora u ¢ijoj se okolini podeSavanjem rotacione brzine za odredeni dijametar rotora postize
visoki stepen smicanja 1 medusobnih sudara kompaktnog materijala, koji zajedno sa
indukovanom kavitacijom i stvaranjem mikromlazeva te¢nosti dovode do efikasne eksfolijacije

2D materijala [75],

- eksfolijacija mlevenjem u raznim mlinovima, koja podrazumeva dobijanje grafena kao

posledicu kompresije i delaminacije grafita u kristalnom stanju,

- mikrofluidnodinamicka eksfolijacija, koja podrazumeva eksfolijaciju kavitacijom i smicanjem
do koje dolazi usled turbulentnog kretanja rastvora kroz mikrokanale, dijametra < 100 um, u
interakcionoj komori pod uticajem visokog pritiska. Nema pojave lokalizovanih podrucja
eksfolijacije, vec je eksfolijacija primenjena na celu zapreminu fluida, zahvaljujuéi sukcesivnom

prolasku fluida kroz mikrokanale,

16



- elektrohemijska eksfolijacija, koja se zasniva na interkalaciji jonskih vrsta u kompaktni

materijal, pri ¢emu se grafenska folija ili kristal postavlja kao anoda ili katoda.

a) :
tfr gmentacija.l
. . ™
e, ® 5.0
. /‘ smicanje
grafit /*
kavitacioni ams?ojavanje
mehuriéi ) -

d)
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centrifugalna f§ ! L]
sila ]

e)

Pt Zica e
grafit

elektrolit —a

=
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Slika 9. Sematski prikaz razli¢itih metoda eksfolijacije grafena iz rastvora: a) ultrazvuéno
soniranje, b) eksfolijacija meSanjem (smicanje), c) eksfolijacija u mlinu, d)
mikrofluidnodinamicka eksfolijacija, e) elektrohemijska eksfolijacija. Slika adaptirana sa
dozvolom iz ref. [73]. Copyright © 2019 Wiley, S. Witomska et al., Production and Patterning
of Liquid Phase—Exfoliated 2D, Sheets for Applications in Optoelectronics, Adv. Funct. Mater.,
John Wiley and Sons.
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Date metode (Slika 9) omogucavaju dobijanje viSeslojnog grafena (broj slojeva 1-10), lateralnih
veli¢ina i do 100 um, u slucaju elektrohemijske eksfolijacije, 1 koncentracija od 1,5 do 100 mg

ml” [73].

Metodama koje podrazumevaju eksfolijaciju kavitacijom mogu se dobiti vece koliCine
grafena, u kojima su kao defekti prisutne samo ivice i topoloski defekti [76]. Medutim, proces se
generalno moze okarakterisati kao “grub® jer dovodi do stvaranja ,,vru¢ih tacaka®, tj. lokalnog
zagrevanja disperzija do visokih temperatura (nekoliko hiljada K) i pojavu oblasti sa ekstremnim
pritiscima (nekoliko hiljada atm), §to moZze uticati na oSte¢enje dobijenih monoslojeva grafena.
Takode, intenzitet kavitacije indukovane soniranjem zavisi od eksperimentalnih uslova, kao $to
su oblik i veli¢ina suda i polozaj suda u odnosu na izvor ultrazvuc¢nih talasa, koji ¢esto dovode do

lokalizovane kavitacije.

Nezavisno od toga koja od ovih metoda se koristi, metoda eksfolijacije podrazumeva tri
postupka sinteze: dispergovanje materijala u  rastvoru, eksfolijaciju i1 preciS¢avanje, tj.

razdvajanje eksfoliranog od neeksfoliranog materijala.

Uspesnost eksfolijacije 1 stabilnost dobijenih disperzija uslovljena je prvenstveno
odabirom rastvara¢a. Osnovni uslov eksfolijacije je da mora postojati minimalna razlika

povrsinskog napona grafena i kori§¢enog rastvaraca.

Odabir rastvarac¢a na osnovu povrSinske energije se moze objasniti na osnovu Gibsove

slobodne energije, date jednac¢inom:
AGpix = AHpix — TASix (2.1.8)

gde je 4G, Gibsova slobodna energija, 4H,,; entalpija meSanja, T temperatura i 4S,,;, entropija
mesanja. Pri meSanju dve komponente dolazi do promene entalpije 1 entropije sistema, pri cemu
da bi rastvaranje bilo termodinamicki povoljno 4G,,;, mora imati negativnu vrednost. S obzirom
da meSanje komponenti uti¢e na povecanje neuredenosti sistema, 4S5, ¢e uvek biti pozitivno.
Medutim, kako je vrednost promene entropije meSanja za velike 1 krute Cestice, kao Sto su
ugljeni¢ni nanomaterijali, mala, 4G, je odredena vrednos¢u 4H,,;,. Bergin i saradnici su izveli
izraz za AH,;, u jedinici zapremine na osnovu kog se moze vrSiti odabir pogodnih rastvaraca za

eksfolijaciju karbonskih nanotuba iz rastvora koji doprinose smanjenju Gibsove slobodne
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energije [77]. Ovaj izraz je kasnije aproksimiran tako da vazi za eksfolijaciju grafena i drugih
2D materijala iz rastvora [7, 78, 79]:

AHpiy 2
Vinix Tfiake

(66 - Ssol)zcl) (2.1.9)

pri Cemu izraz u zagradi predstavlja razliku kvadratnog korena povrSinske energije grafena i

rastvaraCa, respektivno &; = VEi . Thae predstavlja debljinu ljuspice (fleke) grafena, a ¢
zapreminski udeo grafita koji se eksfolira. Kompletno izvodenje relacije (2.1.9) dato je u prilogu

A.

Na osnovu date relacije moze se zakljuciti da Sto je razlika povrSinske energije grafena i
rastvara¢a manja, manja ¢e biti vrednost 4H,;, Sto doprinosi smanjenju Gibsove slobodne

energije i boljoj eksfolijaciji grafena i stabilnosti disperzija.

PovrSinska energija rastvaraa se moze izraziti preko povrSinskog napona, odredenih

referentnih vrednosti, na osnovu relacije:
y = ESot — 7§30t (2.1.10)

pri ¢emu je S%° svojstvo te¢nosti, &ije su vrednosti, na sobnoj temperaturi, u opsegu od 0.07-

0.14 mJ/m’K.

Na osnovu literaturno dostupnih, referentnih vrednosti povrSinskog napona rastvaraca,
direktno se moZe odrediti koji rastvaraci su ,,dobri* za eksfolijaciju grafena i drugih 2D
materijala. Eksfolijacijom grafena u velikom broju rastvaraca, razli¢itih povrSinskih napona 1
merenjem koncentracija grafena u dobijenim disperzijama, eksperimentalno je potvrdeno da je
optimalna vrednost povriinskog napona ,,dobrih* rastvarada od 40-50 mJ m™. Rastvaradi koji
zadovoljavaju uslov eksfolijacije grafita i koji se najces¢e koriste su N-metil-2-pirolidon (NMP),
dimetil-acetamid (DMA) i N,N-dimetil-formamid (DMF), ¢iji povrSinski napon odgovara
povriinskom naponu grafena od 40 mJ m™. Nedostatak eksfolijacije grafena u ovim rastvara¢ima
je njihova toksi¢nost i visoka tacka kljuCanja. Lotija i saradnici su pokazali moguénost
eksfolijacije grafena soniranjem u vodenim rastvorima, kori§¢enjem surfaktanata, koji meSanjem
sa vodom dovode do snizavanja povrSinskog napona vode do vrednosti koja odgovara
povrsinskom naponu grafena [12]. Surfaktanti su povrSinski aktivne supstance, strukture koja se
sastoji od hidrofobnog (alifaticnog ugljikovodi¢nog lanca) i hidrofilnog (npr. karboksilna,
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sulfatna, sulfonska, ortofosforna, amino grupa, sulfonamidna grupa) dela molekula. Svojom
orijentacijom prema molekulima odgovarajuc¢e hidrofilnosti omogucavaju solubilizaciju dve
nemesljive supstance. Danas se za eksfolijaciju grafena koristi veliki broj surfaktanata, razlicitih

vrsta, kao Sto su anjonski, katjonski, cviterjonski i nejonski [72].

Veliki broj radova posvecen je optimizaciji metode eksfolijacije iz te¢ne faze u vidu
promene eksperimentalnih uslova, kao §to su inicijalna koncentracija grafita, vreme eksfolijacije
[9, 8], vrsta prekursora, odabir rastvaraca [10-13], sve u cilju dobijanja ve¢ih prinosa grafena

boljeg kvaliteta.

2.1.3.5 Metode deponovanja tankih filmova grafena eksfoliranog iz rastvora

Disperzije dobijene eksfolijacijom iz rastvora mogu biti upotrebljene za formiranje tankih
filmova razli¢itim metodama depozicije grafena iz rastvora na podloge, kao sto su metode
nakapavanja, spin-kouting, nanoSenje sprejom, vakuumska filtracija, ink-jet stampa i Langmir-

Blodzetova metoda (Slika 10) [6,7, 12, 14-16].

Sprej Nakapavanje

Vakuumska filtracija

Slika 10. Sematski prikaz razli¢itih metoda depozicije 2D materijala. Slika adaptirana sa
dozvolom iz ref. [73]. Copyright © 2019 Wiley, S. Witomska et al., Production and Patterning
of Liquid Phase—Exfoliated 2D, Sheets for Applications in Optoelectronics, Adv. Funct. Mater.,

John Wiley and Sons.
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2.1.3.5.1. Nakapavanje

Metoda nakapavanja (eng. drop casting) sastoji se u nanoSenju disperzije na
odgovaraju¢u podlogu u obliku kapljice. Nakon isparavanja rastvaraa, koje moze biti
potpomognuto odgrevanjem, na povrSini podloge ostaje tanak film. lako ova metoda zahteva
najmanju koli¢inu materijala, prekrivenost supstrata i morfologija fima uslovljeni su procesom
susenja koji uglavnom dovodi do “coffee ring” efekta. Takode, pri nakapavanju grafena iz

disperzija visoke tacke klju€anja pri susenju dolazi do vidljive aglomeracije materijala [80, 81].
2.1.3.5.2. Spin-kouting

Metoda podrazumeva nakapavanje rastvora na podlogu koja rotira velikom brzinom od
1000-10000 rpm, usled Cega dolazi do rasprSivanja rastvaraca pod uticajem centrifugalne sile 1
formiranja tankog filma. Nedostatak metode je nehomogena pokrivenost supstrata, koja se moze
korigovati viSestrukim nanoSenjem filma, ali bez kontrole njegove debljine i uredenosti
struktura. Ces¢e se koristi za depoziciju pojedina¢nih ljuspica grafena, nego za formiranje

kontinualnog filma [82].
2.1.3.5.3. Sprej

Metoda podrazumeva formiranje filma na povrSini iz rastvora koji se rasprsSuje sprejom,
pri ¢emu se mogu koristiti ultrazvucni ili elektrosprej rasprsivaci [83]. Zavisi od vrste rastvaraca,
veli¢ine mlaznice 1 rastojanja mlaznice od supstrata [84, 85]. Iako predstavlja veoma
ekonomi¢nu metodu, 1 daje moguénost depozicije 2D materijala na povrSine razli€itih
geometrijskih oblika, kao §to su sferne povrSine [86], filmovi deponovani ovom metodom su

znatno neujednaceni.
2.1.3.5.4. Vakuumska filtracija

Metoda se sastoji od tri koraka: vakuum filtriranja disperzije preko filtracione membrane
Sto dovodi do formiranja filma, ispiranja i rastvaranja membrane u odgovaraju¢em rastvaracu,
kako bi se omogucio transfer filma na odgovaraju¢u podlogu. Debljina filma se donekle moze
kontrolisati zapreminom koja se filtrira. Prednost metode je jednostavnost i visoka prekrivenost
supstrata, ali nedostatak je velika koli¢ina zaostalog rastvaraca, kompatibilnost rastvaraca i

filtera i transfer filma na odgovaraju¢u podlogu koji moze dovesti do oSteCenja grafena.
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Medutim, iako filmovi koji su dobijeni ovom metodom depozicije imaju nisku transparenciju, do
50 %, koja je posledica velike debljine filmova i visoke povrSinske otpornosti i do nekoliko

MOhm/sq, depozicija grafena ovom metodom se ¢esto koristi [7, 12].
2.1.3.5.5. Ink-jet Stampa

Metoda omogucava prekrivanje fleksibilnih i polimernih podloga u Stampacima koji
umesto Stamparske boje koriste disperzije grafena. Omogucava visoku prekrivenost supstrata i
posebno je pogodna za primenu u fleksibilnoj optoelektronici [87, 88]. Upotrebom ove metode
mogu se dobiti filmovi grafena visoke transparencije, preko 80 % i povrSinske otpornosti od
nekoliko desetina kOhm/sq [14]. Nedostatak metode je ograni¢enost odabira rastvaraca, koji
moraju biti kompatibilni sa izgradivackom plastikom Stampaca 1 posebni zahtevi svojstava
disperzija grafena, kao S§to je uzak raspon dozvoljene viskoznosti. Takode, Stampanje Cesto
zahteva viSestruki prelazak preko odredene povrSine supstrata, usled cega Cesto dolazi do

agregacije pri susenju.
2.1.3.5.6. Langmir-BlodZetova metoda

Prvobitno primenjena na amfilicne molekule [89], Langmir-BlodZetova metoda
omogucava formiranje kontinualnih filmova razli¢itih nanomaterijala na razli¢itim podlogama
[90]. Kout i saradnici, Li i saradnici, a zatim Kim i saradnici su pokazali mogu¢nost primene ove

metode za formiranje tankih, visoko transparentnih filmova grafen-oksida i grafena [91, 18, 92].

Tanki filmovi grafena Langmir-BlodZzetovom metodom se formiraju na voda-vazduh
medufazi 1 deponuju na odgovarajuéi supstrat. Formiranje filma na povrSini tecnosti uslovljeno
je razlikom povrSinskih napona grafena i vode. Naime, uvodenje grafena na povrSinu tecne
subfaze dovodi do smanjenja povrSinskog pritiska, koji se moze definisati kao razlika

povrsinskog napona Ciste te¢ne subfaze () i grafena (y):

T=Yo—Y (11)

Sistem tezi da smanji razliku u povrSinskim naponima usled ¢ega dolazi do samoorganizacije
ljuspica grafena. Formiranje kompaktnog filma na povrSini subfaze (vode) se postize
kompresijom plutaju¢ih, hidrofobnih, ljuspica grafena, pomoc¢u dve pokretne barijere [91] ili

kontinualnim dodavanjem disperzije sve do formiranja filma [93]. Sabijanjem ljuspica grafena
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pokretnim barijerama, dolazi do porasta povrSinskog pritiska, koji je merljiva veliCina i moze se
kontrolisati (Slika 11). U trenutku kada povrsinski pritisak postane jednak povrSinskom naponu
grafena (40 mN/m) na povrSini vode je formiran kompaktan film. Dalje sabijanje filma dovodi
do preklapanja ljuspica grafena, pojave nabora i zakrivljenja, §to se direktno odrazava na

promenu strukture i osobina grafena.

a) kompaktfm. film b)
na povrsini

kompresija

|
o iizolovane;
g | tjuspice | subfaza
o s =) ! i
=2 5 igrafena |
~ |2 S 1 |
subfaza S 2L |
0 : >
kompaktan film

pokretne barijere

Slika 11. a) Sematski prikaz filma na povrsini subfaze i b) tipi¢na zavisnost povrsinskog pritiska

od povrsine pri formiranju filma grafena na povrsini vode.

Nakon formiranja, film se deponuje na odgovaraju¢u podlogu podizanjem vertikalno
(Langmir-Blodzet metoda) ili horizontalno postavljenog (odozdo nagore Langmir-Sefer
metoda), ve¢ uronjenog supstrata ili zahvatanjem filma sa povrSine odgovaraju¢im supstratom ili
tzv. metodom Stampe, tj. prislanjanjem podloge na povrSinu filma (odozgo na dole Langmir-

Sefer metoda) [93, 17].

U poredenju sa prethodno opisanim metodama depozicije grafena iz rastvora, Langmir
Blodzetova metoda omogucava reproduktivnost i kontrolu formiranja kontinualnih filmova.
Nakon kratkotrajnog susSenja filmova, proces se moze viSestruko ponavljati u cilju dobijanja

filmova odredene debljine ili formiranja heterostruktura 2D materijala.

Medjutim, glavni nedostatak svih metoda koje se zasnivaju na samoorganizaciji
nanostruktura u tanke filmove je velika gustina defekata koja nastaje nasumicnim preklapanjem
ljuspica grafena pri depoziciji koja direktno utice na fizicko-hemijske osobine filma 1 povecanje

povrsinske otpornosti filmova, a koja uti¢e na performanse uredaja u kojima se ovakav materijal
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koristi [17]. Nasuprot tome, upravo prisustvo velike gustine defekata omogucava da se na
povrsini filmova, primenom odgovaraju¢ih metoda povrSinske modifikacije, odvijaju razlicite
fizicke interakcije i hemijske promene, koje doprinose smanjenju povrSinske otpornosti ili

izazvaju neki drugi zZeljeni efekat.

2.1.4. Funkcionalizacija grafena

Interakcija grafena sa drugim molekulima tj. njegova funkcionalizacija (povrSinska
modifikacija) se generalno moze podeliti na kovalentnu i nekovalentnu funkcionalizaciju.
Nekovalentna funkcionalizacija se zasniva na supramolekularnom udruzivanju ravni grafena sa
molekulima pomoc¢u raznih interakcija, kao $to su van der Valsove i n-n interakcije. Ovakav vid
interakcije se izvodi bez uticaja na sp” hibridizovanu strukturu grafena, omoguéavajuéi stvaranje
veza bez promene strukture i osnovnih svojstava interagujucih vrsta. Kovalentna interakcija se
zasniva na vezivanju molekula za defektna mesta grafena bez obzira na mesto interakcije, u ravni
grafena ili na ivicama [20, 21]. Moguc¢nost povrSinske modifikacije odredenom metodom, kao 1
osnovna svojstva filmova odredena su prirodom preovladujué¢ih defekata, kao i njihovom
gustinom. Kako dosadasnja istrazivanja pokazuju veliku reaktivnost atoma smestenih na ivici,
kod tankih filmova, kod kojih je zanemarljivo prisustvo ostalih tipova defekata, upravo odnos
gustine iviénih atoma 1 atoma u ravni definiSe faktor efikasnosti povrSinske

modifikacije/funkcionalizacije tankih filmova [22a].

Osnovni cilj povrSinske modifikacije/funkcionalizacije grafena i ostalih ugljeni¢nih
materijala je poboljSanje 1/ili prilagodavanje svojstava grafena odredenoj primeni [43]. Naime, u
zavisnosti od prirode dopanta, da li je akceptor ili donor elektrona, dolazi do p ili n tipa
dopiranja, respektivno. Funkcionalizacija grafena se mozZe posti¢i razli¢itim rastvaracima,
parama, polimerima, ali i nanocesticama [23-28, 94], pri ¢emu je jedan od najefikasnijih nacina
za smanjivanje povrSinske otpornosti grafena kovalentna funkcionalizacija azotnom kiselinom.
Kasri i saradnici su ispitivalli uticaj HNOj3 kiseline na viSeslojni grafen dobijen CVD metodom 1
pokazali da azotna kiselina, kao p-tip dopanta, primenjena na grafen dovodi do pomeranja
Fermijevog nivoa, porasta koncentracije nosilaca naelektrisanja i smanjenja povrSinske
otpornosti [25]. Postoji viSe radova koji prikazuju hemijsku funkcionalizaciju CVD grafena ili

redukovanog grafen-oksida azotnom kiselinom 1 moguénosti njegove primene u optoelektronici
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[25, 26]. Jedan od najzastupljenijih nacina povrSinske modifikacije ugljeni¢nih nanomaterijala je
oksidacija, koja se moze postici jakim oksidacionim sredstvima, kao $to su mineralne kiseline ili
kiseoni¢nim plazma tretmanom. Funkcionalizacija plazmom predstavlja efikasnu i atraktivnu
metodu, zahvaljujudi jednostavnosti njene primene, brzine i odsustva toksi¢nih rastvaraca [95].
Na povrsini grafena pod uticajem O; plazme dolazi do formiranja kiseoni¢nih grupa, kao Sto su
epoksi i hidroksilne grupe, pri ¢emu se modifikacija materijala odvija isklju¢ivo na povrsini, dok
modifikacija mineralnim kiselinama moze indukovati promene i u unutrasnjim slojevima
materijala [96-98]. Termalno odgrevanje filmova grafena ne dovodi do funkcionalizacije
materijala, ali u filmovima dobijenih depozicijom grafena iz rastvora moze otkloniti zaostali
rastvara¢ 1 eventualno prisutne adsorbovane vrste iz vazduha, §to ima direktan uticaj na

provodnost filmova, ¢ine¢i ovu metodu efikasnom metodom povrsinske modifikacije [7, 12].

2.1.5. Primena grafena u optoelektronici

Grafen, zahvaljuju¢i osobinama kao §to su visoka transparencija, niska povrSinska
elektri¢na otpornost, termalna stabilnost, savitljivost i mehanicka ¢vrstoca, lakoc¢a u integraciji sa
poluprovodnicima i netoksi¢nost, predstavlja materijal koji se u vidu transparentnog provodnika
moze integrisati u razli¢ite optoelektronske uredaje, kao Sto su ekrani osetljivi na dodir, solarne

¢elije 1 tranzistori [99].

Ekrani osetljivi na dodir zahtevaju povrSinsku otpornost do nekoliko kOhm/sq 1
transparenciju ve¢u od 80 % [100]. Grafen u odnosu na komercijalno dostupan indijum—kalaj
oksid (ITO) za primenu u ovim uredajima daje niz prednosti, kao Sto je fleksibilnost,
vodootpornost, dostupnost 1 netoksi¢nost. Bej i saradnici su pokazali da grafen moZe biti sastavni
deo ovih uredaja sa nizom prednosti u odnosu na ITO, izmedu kojih je 1 otpornost na dvostruko
vecu silu naprezanja [94]. Blejk i saradnici su mikromehanicki eksfoliran grafen u vidu jedne
elektrode integrisali u vertikalnu heterostrukturu LCD (eng. Liquid-crystal display) uredaja [6].
Cinjenica da promenom napona pod koji se stavljaju te¢ni kristali dolazi do uniformne promene
kontrasta duz cele povrSine elektrode ukazuje na uniformnost primenjenog polja kroz citavu

povrsinu grafena i njegovu upotrebljivost u formi transparentne elektrode.
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Postoji veliki broj radova vezan za istrazivanje integracije grafena kao elektrodnog
materijala u razliitim tipovima solarnih ¢elija, kao $to su organske, perovskitne ili silicijumske
solarne ¢elije [2, 101, 102]. Takode, Lu i saradnici su prikazali moguénost upotrebe grafena u
solarnim ¢elijama na bazi perovskita i fleksibilnih polimernih supstrata, kao visoko
transparentnih, tankih i1 fleksibilnih uredaja, koji se ne mogu realizovati sa konvencionalnim
transparentnim elektrodama izradenih od krutih i lomljivih provodnih oksida [103]. Efikasnost

ovakvih uredaja je 11,5%, sa niskim stepenom degradacije uredaja pri njihovom savijanju.

Grafen se moze primeniti i u tranzistorima sa efektom polja (eng. field effect transistor-
FET), primarno u funkciji bioloskih i hemijskih senzora. Funkcionalizacijom grafen se moze
prilagoditi odredenom tipu (p ili n) FET uredaja [104]. Takode, grafen se u tranzistorima moze
koristiti 1 u obliku elektroda, pri ¢emu kompatibilnost poluprovodnickih 2D materijala sa
grafenskim elektrodama omogucava minimiziranje kontaktne otpornosti, $to je velika prednost
elektronskih uredaja izradenih iskljuc¢ivo od 2D materijala nad konvencionalnim uredajima. Jang
i saradnici su pokazali moguénost izrade transparentnih i fleksibilnih FET-ova koris¢enjem CVD
grafena kao materijal elektroda, emitera (eng. source) 1 kolektora (eng. drain), i karbonskih
nanotuba (eng. carbon nanotube-CNT) kao materijal aktivhog kanala na PET supstratima.
Neznatna kontaktna otpornost grafena u CNT tranzistorima direktno uti¢e na povecanje
pokretljivosti nosilaca naelektrisanja [105]. Li i saradnici su demonstrirali moguénost izrade
ultratankog, transparentnog i fleksibilnog FET-a, baziranog na organskim poluprovodnicima sa
PEDOT:PSS-om kao bazom (eng. gate), polivinilfenolom kao dielektrikom, pentacenom kao
aktivnim kanalom i CVD grafenom kao materijalom elektroda. Niza kontaktna otpornost izmedu
pentacena i grafena u odnosu na kontaktnu otpornost pentacena 1 Au, omogucava povecanje
pokretljivosti nosilaca naelektrisanja i do 30 puta [106]. Li i saradnici su prikazali mogucnost
izrade visoko transparentnog i fleksibilnog grafenskog FET-a na PET supstratima, pri ¢emu su
sve komponente FET-a, elektrode, baza i aktivni kanal izradeni od CVD grafena, a dielektrik

baze od grafen-oksida kao izolatora deponovanog Langmir-BlodZzetovom metodom [19].

Iako postoji viSe primera mogucnosti primene grafena u optoelektronskim uredajima,
ekonomi¢no dobijanje velikih koli¢ina visoko-kvalitetnog materijala je i dalje ogranicavajuci

faktor komercijalne upotrebe u ovim uredajima.
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3. Cilj rada

Eksfolijacija iz rastvora praena Langmir-BlodZetovom metodom depozicije predstavlja
jednostavan i ekonomski isplativ postupak dobijanja tankih filmova grafena. Medutim,
ogranic¢avajuci faktor primene ovih filmova za potrebe optoelektronskih uredaja je velika gustina
defekata koja indukuje visoke vrednosti povrSinske otpornosti. S obzirom da primena u
optoelektronskim uredajima zahteva visoku transparenciju iznad 70 % 1 dovoljno nisku
povrSinsku otpornost do nekoliko k€Q/sq, neophodna je odgovarajuéa povrSinska
modifikacija/funkcionalizacija filmova grafena koja ¢e elektricna i opticka svojstva filmova

prilagoditi zahtevima elektronske industrije.

Cilj rada je poboljsanje optoelektronskih svojstava filmova grafena eksfoliranog iz te¢ne
faze 1 deponovanih Langmir-BlodZetovom metodom, razli¢itim metodama povrSinske
modifikacije: fotohemijskom oksidacijom ozonom, hemijskom funkcionalizacijom azotnom

kiselinom i termalnim odgrevanjem. U skladu sa navedenim, istrazivanje podrazumeva:

* optimizaciju uslova dobijanja grafena eksfolijacijom iz te¢ne faze i formiranja filmova na

povrsini podloga razli¢itog materijala Langmir-BlodZetovom metodom,

« analizu morfologije, prirode i gustine defekata, kao i optoelektronskih osobina dobijenih

filmova grafena,

» povrSinsku modifikaciju 1 ispitivanje promena na povrsini grafena fizickohemijskim
metodama: UV/VID spektrofotometrije, mikro-ramanske spektrometrije 1 infracrvene
spektrometrije sa Furijeovom transformacijom (FTIC), spektroskopije fotoelektrona nastalih
ozracivanjem rendgenskim zracima (eng. X-ray photoelectron spectroscopy-XPS), skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM), mikroskopije atomskih sila (eng. Atomic force microscopy-

AFM) i mikroskopije sila Kelvinovom probom (eng. Kelvin probe force microscopy-KPFM),

* uticaj primenjenih metoda povrSinske modifikacije na optoelektronske osobine filmova

grafena dobijenih Langmir-BlodZetovom metodom.

Generalno, cilj rada je ispitivanje moguénosti dobijanja tankih filmova grafena niske
povrSinske otpornosti i visoke transparencije na razli€itim, ¢vrstim i fleksibilnim podlogama,
jednostavnom i ekonomski isplativom metodom.
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4. Eksperimentalni deo

4.1. Materijal

Hemikalije koriS¢ene u ovom radu su komercijalni proizvodi najvece dostupne cistoce:
N-metil-2-pirolidon (>99,5 %, anhidrovan, Sigma Aldrich), natrijum-dodecilbenzensulfonat
(tehnicki standard, Sigma Aldrich), triblokkopolimerpoli(etilenglikol)-blok-poli(propilenglikol)-
blok-poli(etilenglikol) (Sigma Aldrich), koncentrovana azotna kiselina (HNO3) (65 %, Merck) i
gvozde-hlorid (>97 %, Sigma Aldrich). Za vodene rastvore i depoziciju filmova Langmir-
BlodZetovom metodom koriS¢ena je voda dejonizovana Milli-Q Water sistemom sa tri
jonoizmenjivacke kolone, otpornosti 18,2 MQ. Kao kompaktan materijal za eksfolijaciju grafena
odabrane su ljuspice grafita (veli¢ine >149 mm, Sigma Aldrich), ¢ije su fotografija i ramanski

spektar prikazan na slici 12.
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Slika 12. a) Fotografija i b) ramanski spektar ljuspica grafita.

U ovom radu je, radi poredenja, koriS¢en i komercijalno dostupan grafen dobijen depozicijom iz

parne faze, kao monoslojni, transparencije oko 97,7 %, deponovan na Cu-foliju debljine 20 um i
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viSeslojni grafen, debljine 105 nm (oko 300 slojeva), transparencije oko 10 % deponovan na Ni-

foliju debljine 25 um (Graphene Supermarket).

Kao supstrati, na koje su deponovani Langmir-BlodZet filmovi, koriS¢eni su
monokristalni Si (n-tip, 0,0001-0,0005 Qcm, 525 pum) sa 85 nm i 300 nm SiO, izolacionim
slojem (IDB Technologies Ltd), prozirni Melinex poliester film-PET (175 um, Dupont Teijin
Films), temperature topljenja 255 °C i mikroskopsko staklo (Isolab). Grafen dobijen
depozicijom iz parne faze je preneSen na monokristalni Si (n-tip, 0,0001-0,0005 Qcm, 525 pm)
sa 300 nm SiO; izolacionim slojem (IDB Technologies Ltd).

Kao materijal kontakata za merenje povrSinske otpornosti koriS¢en je koloidni rastvor Ag

u toluenu (picroLux, 15 g) i 24 karatno Au.

4.2. Eksfolijacija grafena iz te¢ne faze

Grafen je eksfoliran metodom eksfolijacije iz tecne faze indukovane ultrazvukom, pri
atmosferskim uslovima. Za generisanje ultrazvuka koriS¢ena je ultrazvucna kada (Branson),
niske izlazne snage od ~ 50 W i konstantne frekvencije od 50 kHz. Dobijene disperzije su u cilju
odvajanja dobijenog grafena od neeksfoliranog materijala centrifugirane 60 min brzinom obrtaja
od 3000 rpm. Za centrifugu koriS¢en je uredaj Force 1418 Microcentrifuge. Slika 13 prikazuje
postupak eksfolijacije grafita u N-metil-2-pirolidonu (NMP).

GRAFIT L_\A\ w DISPERZIJA
3 AFEN
i Y o . GRAFENA

ULTRAZVUK \

EKSFOLIRAN

: RASTVOR 3 =
S N
GRAFENSKI CENTRIFUGA

NANOSLOJEVI

Slika 13. Sematski prikaz sinteze grafena metom eksfolijacije iz te¢ne faze indukovane

ultrazvukom u rastvoru NMP-a.

29



Prinos grafena pri eksfolijaciji grafita u te¢noj fazi zavisi od eksperimentalnih uslova, kao
Sto su snaga ultrazvucne kade, temperatura, vlaznost, i dr. U skladu sa pomenutim, neophodno je
prilagodavanje uslova eksfolijacije grafita u vidu vremena eksfolijacije, odabira rastvaraca i
zapremine rastvora svakom pojedinacnom uredaju i spoljasnjim uslovima sredine. U tom cilju
grafit je eksfoliran u rastvaracima visoke tacke kljuc¢anja i u vodenim rastvorima surfaktanata,
razliCite koncentracije, u razli¢itom vremenu i razliitoj zapremini, pri istim uslovima snage
ultrazvuéne kade, spoljasnje temperature od 20 °C i vlaZnosti vazduha od 35-40 %. Kori$¢ene su
razlicite poCetne koncentracije grafita od 0,5, 2, 121 18 mg ml!, rastvarag visoke tacke klju¢anja,
NMP, i1 vodeni rastvori surfaktanata, natrijum-dodecilbenzensulfonat (SDBS) 1
triblokkopolimerpoli(etilenglikol)-blok-poli(propilenglikol)-blok-poli(etilenglikol)  (P-123) u
dejonizovanoj vodi (DI H,0), koncentracije 10 mg ml™'. Vreme eksfolijacije je podeseno na 30,
300, 720 i 840 min. Ispitivana je i eksfolijacija grafita u NMP-u u razli¢itoj zapremini smese od

10, 50 1 100 ml u periodu eksfolijacije od 840 min.

Koncentracije dobijenog grafena u rastvorima odredene su iz apsorpcionih spektara,
oitavanjem apsorbancija na talasnoj duzini od 660 nm i koris¢enjem literaturnih vrednosti za
apsorptivnost a=13,90 ml mg'1 cm’' za rastvore surfaktanata [7, 12, 13] i a = 24,60 mL mg‘1 cm’
za NMP [7]. Apsorpcioni spektri su dobijeni koriS¢enjem uredaja Perkin-Elmer Lambda 4B

UV/VIS Spectrophotometer (uslovi snimanja dati su u odeljku 4.5).

4.3. Tanki filmovi grafena
4.3.1 Depozicija grafena eksfoliranog iz te¢ne faze Langmir-BlodZetovom metodom

Za dobijanje tankih filmova grafena Langmir-BlodZetovom metodom samoorganizacije
nanostruktura (eng. Langmuir-Blodgett self-assembly-LBSA) na voda-vazduh medufazi
korisS¢ene su disperzije grafena u NMP-u (Slika 14a). Filmovi su formirani kontinualnim
uvodenjem disperzije grafena, niz ivicu suda, automatskom mikropipetom na povrsinu DI H,O
zapremine 7,5 ml u ¢asi od 10 ml. Zahvaljujué¢i visokoj hidrofobnosti nefunkcionalizovanih
grafenskih ljuspica eksfoliranih iz te¢ne faze, na povrsini vode dolazi do ekstrakcije grafena iz
rastvora NMP-a, njegovog izdvajanja na povrSini vode i rastvaranja NMP-a u vodi [18]. U cilju

smanjenja povrSinske energije medufaze, nakon dodavanja grafena, dolazi do reorganizacije
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grafenskih ljuspica na povrsini vode, njihovog spajanja i medusobnog preklapanja, pri ¢emu se
formira gusto pakovana struktura grafenskih ljuspica u vidu filma [107]. Nakon formiranja filma
grafena na medufazi, film je deponovan na povrSinu supstrata, uranjanjem odgovaraju¢e podloge
1 laganim zahvatanjem filma sa povrSine vode (Slika 14b).

a) Langmir-Blodzet b)

film grafena na
supstratu —

y Langmir-Blodzet
film grafena

Disperzija ;
grafena /)

supstrat

supstrat

Slika 14. a) Sematski prikaz dobijanja tankih filmova grafena eksfoliranog iz teéne faze
Langmir-Blodzetovom metodom: 1) formiranje filma na povrsini vode, 2) uranjanje supstrata, 3)
nanosenje filma na podlogu, b) fotografija LBSA filma na PET-u i slika LBSA filma na SiO,/Si

supstratu sa debljinom izolacionog oksida od 300nm, dobijena optickom mikroskopijom.

Postizanje dovoljnog povrsinskog pritiska koji omoguéava potpuno zatvaranje filma na povrsini
vode zavisi od dodate koli¢ine disperzije. Optimizacija formiranja filmova u pogledu koli¢ine
rastvora neophodne za formiranje kompaktnog filma omogucena je pracenjem pokrivenosti

supstrata optickom mikroskopijom (Slika 15).

supstrat
a) A\

supstrat

b)

grafen grafen grafen

Slika 15. Slike filmova grafena, deponovanog na SiO,/Si podlogu sa debljinom izolacionog
oksida od 85 nm, formiranih dodavanjem razli¢ite zapremine: a) 50 pl, b) 75 pl i ¢) 100 pl,
disperzije grafena na voda-vazduh medufazu. Slike su dobijene optiCkom mikroskopijom. Mesta

obelezena crvenim krugovima su neki od delova supstrata koji nisu pokriveni grafenom.
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Dodatak manje koli¢ine rastvora od potrebne ne dovodi do postizanja povrSinskog napona koji je
neophodan za zatvaranje filma na voda-vazduh medufazi, usled ¢ega dolazi do formiranja ostrva
grafena na povrsini vode. Ovako deponovan nekompletno zatvoren film je, u zavisnosti od
dodate koliine disperzije, viSe ili manje razuden po povrSini supstrata i ne moze se koristiti.
Eksperimentalno je odredeno da zapremina rastvora od 100 pl na povrsini medufaze od ~ 4 cm?
omogucava formiranje kontinualnog filma. Procedura je ponavljana viSe puta u cilju dobijanja

filmova razlicitih debljina.

LBSA filmovi su za potrebe rada deponovani na razli¢ite supstrate: SiO,/Si, PET, staklo i
monokristalni Si. Za potrebe merenja otpornosti LBSA filmova na PET-u, filmovi su deponovani
na podlogu nakon nanoSenja Au-kontakata na supstrat, dok su na svim ostalim podlogama

kontakti nanoSeni nakon depozicije filma.

4.3.2. Tanki filmovi grafena dobijenog depozicijom iz parne faze

Monoslojni grafen dobijen depozicijom iz parne feze (CVD SLG) je preneSen sa Cu-
folije na Si0,/Si podlogu pomoc¢u ru¢no pravljenog i posebno prilagodenog automatskog sistema
za transfer sa 0,3 M amonijum-persulfatom ((NH4),S,03) kao nagrizaju¢im agensom Cu-folije.
SLG na Cu-foliji zasti¢en slojem poli-metilmetakrilat (PMMA) se uvodi u posudu u kojoj se
nalazi sredstvo za nagrizanje folije, koje se u periodu nagrizanja zagreva do 60°C. Nakon
oslobadanja grafena od folije sistemom peristalti¢kih pumpi 1 slavina dolazi do izmene rastvora
ispod uzorka sa DI vodom sve dok u posudi za nagrizanje ne ostane uzorak na povrsini Ciste DI
vode, nakon ¢ega se DI voda ispumpava i grafen transferuje na Zeljenu podlogu. Sukcesivnim
ispiranjem acetonom zastitni sloj PMMA se otklanja. Slika 16 prikazuje Semu uredaja, a princip

rada datog sistema detaljno je opisan referencom [108].

Transfer komercijalno dostupnog viSeslojnog grafena sa Ni-folije na SiO,/Si podlogu je
omogucen postavljanjem uzorka na povrsinu 0,25 M rastvora FeCl; u DI vodi koji nagriza Ni-
foliju, na sobnoj temperaturi tokom 4 h. Nakon nagrizanja folije, na povrS$ini rastvora ostaje film
grafena, koji se nakon ispiranja FeCl; sa DI H,O moze sa povrSine rastvora zahvatiti

odgovarajuc¢im supstratom.
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Slika 16. Sematski prikaz automatskog uredaja za transfer CVD grafena. Prilagodeno iz [108] u

skladu sa Creative Commons Attribution 4.0 International License.

4.4. Metode povrsinske modifikacije

Za fotohemijsku oksidaciju ozonom (UVO tretman) iz atmosfere LBSA i CVD filmova
grafena na SiO,/Si podlogama i mikroskopskom staklu koris§¢en je standardni, komercijalno
dostupni uredaj Novascan UV/ozone Cleaner (Slika 17), sa Zivinom lampom visokog intenziteta
kao izvorom UV zracenja. Uzorci su izloZeni ultraljubi¢astom zracenju i ozonu 3, 5, 151 30 min,

na atmosferskom pritisku, pri ¢emu je temperatura komore odrzavana na 50 °C.
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Slika 17. Fotografija uredaja Novascan UV/ozone Cleaner (levo), Sematski prikaz UVO tretmana
u uredaju (desno).
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U drugom delu eksperimenta, LBSA filmovi grafena na PET podlozi su hemijski
funkcionalizovani direktnim izlaganjem uzoraka rastvoru koncentrovane azotne Kkiseline,

metodom nakapavanja, u razli¢itom vremenskom periodu do 10 min.

Posledn;ji na¢in modifikacije LBSA filmova na PET-u i staklu se sastojao u termalnom
odgrevanju LBSA filmova u cevnoj pe¢i Heraeus (Slika 18) na temperaturi od 250 °C u

atmosferi argona u periodu od 2 h.

"D_gF cevna peé uzorak

meraé ‘
protoka
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Slika 18. Sematski prikaz cevne peéi za termalno odgrevanje.

4.5. Metode karakterizacije

Disperzije grafena dobijenog metodom eksfolijacije iz tecne faze, filmovi grafena
deponovani Langmir-BlodZetovom metodom, CVD grafen, kao i promene na povrsini filmova
grafena indukovane primenjenim metodama povrSinske modifikacije ispitivane su razli¢itim
fizickohemijskim metodama. Disperzije grafena analizirane su metodom UV/VID
spektrofotometrije. Za ispitivanje strukture i hemijskih promena na povrSini filmova koristile su
se metode ramanske spektrometrije, infracrvene spektrometrije sa Furijeovom transformacijom i
spektrometrije fotoelektrona nastalih ozracivanjem rendgenskim zracima. Za ispitivanje optickih
osobina koriS¢ena je UV/VID transmisiona spektrofotometrija, za morfoloSka ispitivanja
koriS¢ena je opticka mikroskopija, mikroskopija atomskih sila i1 skenirajuca elektronska
mikroskopija 1 za ispitivanje elektronske strukture uzoraka koriS¢ena je mikroskopija sila

Kelvinovom probom. Elektri¢ne osobine ispitivane su merenjem u konfiguraciji dve tacke.
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4.5.1. UV/VID spektrofotometrija

UV/VID spektrofotometrija je metoda kod koje se informacije o analitu dobijaju
merenjem intenziteta elektromagnetnog zracenja koju ispitivana supstanca apsorbuje ili propusta.
Spektrofotometrijom se mogu dobiti i apsorpcioni i transmisioni spektri. Merenjem apsorbancije,
na osnovu Lamber-Berovog zakona, mogu se dobiti informacije o koncentraciji grafena u

rastvoru.

Za ispitivanje optickih osobina disperzija grafena i grafena deponovanog Langmir-
Blodzetovom metodom, pre i nakon povrSinske modifikacije, koriS¢ena je UV/VID
spektrofotometrija. Spektri su snimani u VID oblasti od 350 do 750 nm u atmosferskim uslovima
na sobnoj temperaturi. Za snimanje apsorpcije disperzija koriS¢ene su kvarcne kivete dimenzija
Icm x lem x 4,5 cm, a za potrebe snimanja transparencije filmova, dati filmovi su deponovani
na mikroskopsko staklo. Koris¢eni su dvozrac¢ni uredaji Perkin-Elmer Lambda 4B ULIJ/VIS
spektrometar i SUPER SCAN Varian spektrometar, pri ¢emu su svi dobijeni spektri automatski

korigovani u odnosu na referentni rastvor, odnosno referentni supstrat u slucaju filmova.

4.5.2. Ramanska spektrometrija

Ramanska spektrometrija je metoda vibracione spektrometrije koja se zasniva na merenju
promene frekvencije upadne monohromatske laserske svetlosti do koje dolazi usled rasejanja na
molekulima ispitivanog materijala. Za datu upadnu frekvenciju ova veliina predstavlja
karakteristiku materijala. Predstavlja brzu i nedestruktivhu metodu, koja je u Sirokoj upotrebi za
karakterizaciju grafenskih nanomaterijala. Na osnovu prisustva, polozaja 1 odnosa intenziteta
karakteristi¢nih vibracionih traka grafena, G traka (1582 cm'l), 2D traka (2700 cm'l), D traka
(1250-1400 cm™) i D’ traka (1620 cm™) mogu se dobiti informacije o gustini i vrsti defekata u

grafenu, debljini grafena, kao i o stepenu njegove dopiranosti [109].

U ovom radu mikro-ramanska spektrometrija primenjena je za strukturnu karakterizaciju
tankih filmova grafena deponovanih Langmir-BlodZetovom metodom na SiO,/Si, staklu i PET
podlozi, kao i CVD monoslojnih 1 viSeslojnih filmova grafena na Si0,/Si podlozi, pre i nakon
povrsinske modifikacije. Spektri su snimljeni uredajem TriVista 557 S&I GmbH Micro Raman

spektrometrom (Slika 19), sa talasnom duZinom pobude 532 nm Nd:YAG lasera, snage 15 mW i
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vremenom ekspozicije od 300 s, difrakcionom reSetkom sa 335 ureza/mm i uredajem sa
spregnutim naelektrisanjima kao detektorom (eng. charge-coupled device - CCD), hladenim

tecnim azotom. Spektri su snimani na sobnoj temperaturi.

Slika 19. Fotografija mikro-ramanskog spektrometra TriVista 557.

4.5.3. Infracrvena spektrometrija sa Furijeovom trensformacijom (FTIC)

Infracrvena spektrometrija sa Furijeovom transformaciojom je nedestruktivha metoda
vibracione spektrometrije koja daje informacije o hemijskom sastavu uzorka na osnovu analize
zraCenja koje apsorbuju molekuli uzorka. Pogodna je za ispitivanje kiseoni¢nih funkcionalnih

grupa, koje nastaju kao posledica oksidacije grafena.

Za identifikaciju hemijske promene grafena na SiO,/Si podlozi indukovane
fotohemijskom oksidacijom, koriS¢ena je infracrvena spektrometrija sa Furijeovom
transformacijom u srednjoj IC oblasti 400-4000 cm™. Spektri su snimljeni uredajem Thermo
Scientific Nicolet 6700 FTIC spektrometrom u modu difuzione refleksije (eng. Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transform-DRIFT), pogodnom za snimanje hrapavih uzoraka na
netransparentnim podlogama (Slika 20). Merenja su vrSena u atmosferskim uslovima na sobnoj

temperaturi. Rezolucija je iznosila 2 cm™.
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Slika 20. Fotografija Thermo Scientific Nicolet 6700 FTIC spektrometra sa uve¢anim prikazom
dodatka za merenja u DRIFT modu.

4.5.4. Spektrometrija fotoelektrona nastalih ozra¢ivanjem rendgenskim zracima (XPS)

Spektrometrija fotoelektrona nastalih ozracivanjem rendgenskim zracima je metoda koja
se zasniva na merenju energije fotoelektrona koji se emituju sa povrsine ozracene X-zracima.
Svaki element daje karakteristican skup XPS signala, koji imaju karakteristicne vrednosti
energija koje odgovaraju elektronskoj konfiguraciji elektrona unutar atoma. Usled formiranja
hemijske veze dolazi do promene elektronske strukture, §to se na spektru odrazava u vidu
hemijskog pomaka. Ova metoda omogucava detaljan uvid u hemijsku strukturu posmatranog
materijala 1 posebno je pogodna za identifikaciju funkcionalnih grupa koje se na materijalu
uvode metodama povrsinske modifikacije. Odnos inteziteta dobijenih signala daje udeo prisutnih
elemenata, a poloZaj 1 odnos dekonvoluiranih traka daje precizne podatke o vrsti i udelu

pojedinacnih veza.

U cilju dobijanja informacije o elementarnoj 1 hemijskoj strukturi LBSA filmova na PET-
u pre i nakon hemijske funkcionalizacije uzoraka azotnom kiselinom izvrSena je analiza uzoraka
koriS¢enjem uredaja Thermo Scientific Theta Probe XPS (Slika 21) u ultra-visokom vakuumu
koris¢enjem Al Ka (1486,58 eV) monohromatskog rendgenskog zracenja, na sobnoj temperaturi.

Rezultati dobijeni XPS metodom karakterizacije analizirani su pomoc¢u Avantage softvera.
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Mikroskop i kamera

Izvor X-zracenja

Slika 21. Fotografija Thermo Scientific Theta Probe XPS spektrometra.

4.5.5. Opticka mikroskopija

Pracenje pokrivenosti povrSine supstrata nakon depozicije filma na SiO,/Si podlogama

vrseno je refleksionim optickim mikroskopom Olympus (Slika 22).

Slika 22. Fotografija Optickog mikroskopa Olympus.

4.5.6. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija je metoda koja omogucava analizu morfologije
uzorka na osnovu slika koje se dobijaju skeniranjem povrsSine uzorka snopom elektrona visoke
energije. Informacije o povrSini uzorka se dobijaju na osnovu interakcije elektrona upadnog
snopa sa atomima uzorka. Pri elastiénom rasejanju dolazi do promene putanje elektrona upadnog

snopa, ali ne 1 njihove energije, pri ¢emu nastaju reflektovani elektroni koji reprezentuju dubinu
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uzorka. Neelasticnim rasejavanjem deo energije elektroni predaju uzorku, pri ¢emu nastaju
sekundarni elektroni, koji daju pravu sliku povrSine uzorka. Slika uzorka se formira od
reflektovanih i sekundarnih elektrona koji se sa povrSine uzorka hvataju odgovarajué¢im
detektorima i daju signal na ekranu koji ¢e biti svetliji ili tamniji u zavisnosti od broja

reflektovanih ili sekundarnih elektrona koji stizu do detektora.

Povrsinska morfologija LBSA filmova u cilju odredivanja prosecne lateralne veli¢ine
ljuspica grafena u filmu, pradenja pokrivenosti odgovaraju¢eg supstrata i analiza promena
morfologije filmova pri termalnom odgrevanju ispitivana je skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom. Analiza je izvrSena pomocu uredaja Tescan MIRA3 field-emission gun
skenirajuceg elektronskog mikroskopa (Slika 23) na 15 kV u visokom vakuumu. Za potrebe ove

analize, uzorci su deponovani na provodne podloge (monokristalni Si).

Slika 23. Slika Tescan MIRA3 field-emission gun SEM.

4.5.7. Mikroskopija atomskih sila (AFM) i mikroskopija sila Kelvinovom probom (KPFM)

Mikroskopija atomskih sila i mikroskopija sila Kelvinovom probom pripadaju grupi
tehnika koje se zajednickim imenom nazivaju skeniraju¢a mikroskopija sondom. Mikroskopija
atomskih sila se zasniva na merenju intenziteta medumolekularnih sila koji zavisi od rastojanja
na kome se nalaze Cestice uzorka u odnosu na vrh sonde. Na osnovu izmerene vrednosti

intenziteta sile rekonstruiSe se rastojanje od uzorka i to je osnova za formiranje slike. Metoda je
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posebno pogodna za ispitivanje topografije nanomaterijala, daju¢i informaciju o njihovoj debljini

i organizaciji struktura u uzorku.

Topografija uzoraka je ispitivana metodom mikroskopije atomskih sila, uredajem AFM
NTEGRA Spectra (Slika 24), u naizmeni¢nom (eng. tapping) modu, u vazduhu i sobnoj
temperaturi. Za snimanje su kao probe koris§¢ene standardne silicijumske iglice prevucene slojem
Au ili Pt (NT-MDT). Za AFM merenja LBSA filmovi sudeponovani na SiO,/Si podlogu zbog

niske hrapavosti ovih supstrata.

Za ispitivanje polozaja Fermijevog nivoa uzoraka pre i nakon primenjenih metoda
povrsinske modifikacije, primenjena je mikroskopija sila Kelvinovom probom, uredajem KPFM,
NTEGRA Spectra u bezkontaktnom modu. Razlika elektriénog potencijala izmedu probe 1
uzorka je dobijena tako Sto je prvobitno u tapping modu skenirana topografija, nakon cega je
iglica podignuta 30 nm, primenjena superpozicija naizmeni¢nog i jednosmernog napona izmedu
probe i uzorka i izvrSeno ponovno skeniranje iste povrSine. Vrednosti potencijalne razlike
uzoraka pre 1 nakon dopiranja odredene su iz histograma dobijenih mapa fitovanih Gausovom
funkcijom. U cilju odredivanja izlaznog rada uzoraka, na osnovu izmerenih vrednosti
potencijalne razlike izmedu probe i uzorka neophodno je poznavanje izlaznog rada probe.
Izlazni rad probe je odreden snimanjem KPFM mapa visoko-orijentisanog pirolitickog grafita,

¢iji je izlazni rad poznat i iznosi 4,6 eV [110, 111]. Rezultati dobijeni AFM i KPFM metodama

karakterizacije analizirani su pomo¢u Gwyddion softvera.

Slika 24. Fotografija NTEGRA Spectra mikroskopa atomskih sila.
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4.5.8. Elektri¢na merenja

Promena elekltri¢nih svojstva koja nastaje kao posledica povrsinske modifikacije LBSA
filmova pracena je merenjem otpornosti (Slika 25 a i b) u konfiguraciji dve tacke. PovrSinska
otpornost filmova preraCunata je iz izmerene ukupne otpornosti filmova uzimaju¢i u obzir
geometrijski faktor, tj. duzinu kanala izmedu kontakata (L) i Sirinu kontakata (W). Srebrna pasta
je koris¢ena kao materijal kontakta za uzorke na SiO,/Si podlozi, a za uzorke na PET-u kao
materijal kontakta koriS¢eno je zlato. Ag kontakti su naneSeni direktno na uzorak iz koloidnog
rastvora. Au kontakti su na ciste podloge naneSeni rucno pravljenim sistemom za termalno
naparavanje. Volframova nit na koju je naneSeno Au se propustanjem struje zagreva do usijanja,
pri ¢emu dolazi do desorpcije Au sa niti 1 njegovog rasprSivanja u komori u koju su uneseni
uzorci prekriveni kontaktnom maskom. Vakuum u komori iznosi 10° mbar. Variranjem
vremena ekspozicije (zagrevanjem niti) postize se Zeljena debljina kontakata. MozZe se smatrati
da je kontaktna otpornost Ag i Au, koja u odnosu na CVD grafen iznosi ~ 1,4 Q um i ~ 0,5
Qum [112], u odnosu na ukupnu povrSinsku otpornost LBSA filmova i promenu povrSinske

otpornosti zanemarljiva.

®
\

LBSA film (A)

Slika 25. Sematski prikaz merenja otpornosti u konfiguraciji dve tatke za a) uzorke na SiO2/Si
supstratima i b) uzorke na PET-u, pogled sa strane i odozgo. L i W su duzina kanala i Sirina

kontakata, respektivno.
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5. Rezultati i diskusija

5.1. Optimizacija uslova eksfolijacije grafena iz tecne faze

U ovom delu rada prikazani su rezultati optimizacije eksperimentalnih uslova
eksfolijacije grafena iz teCne faze, sa ciljem dobijanja adekvatnih koncentracija grafena u

rastvorima koje se mogu koristiti za depoziciju filmova Langmir-BlodZetovom metodom.

Optimalne koncentracije eksfoliranog grafena odredene su na osnovu apsorpcionih spektara,
o¢itavanjem apsorbancija na talasnoj duzini od 660 nm, dobijenih za razliite pocetne

koncentracije grafita i razliCita vremena eksfolijacije koji su prikazani na slici 26.
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Slika 26. Apsorpcioni spektri disperzija grafena u NMP-u eksfoliranih u periodu od 30, 300, 720
1 840 min, za inicijalnu koncentraciju grafita od: a) 0,5 mg ml™, b) 2 mg ml”, ¢) 12 mg ml’, d)
18 mg mlI™. Spektri b) su spektri rastvora razblazenih 10 puta, a spektri ¢) i d) su spektri rastvora

razblazenih 100 puta.
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Slika 27 prikazuje koncentracije grafena u zavisnosti od razliitog vremena eksfolijacije, za
razliCite poCetne koncentracije grafita u N-metil-2-pirolidonu (NMP). MozZe se primetiti da se sa
povecanjem pocetne koncentracije grafita i perioda eksfolijacije prinos grafena u disperzijama
povecava, $to je u skladu sa do sada objavljenim rezultatima [7, 12, 13]. Za dalji tok istrazivanja
odabrani su rastvori sa najvecim prinosom grafena dobijenog eksfolijacijom iz rastvora grafita

pocetne koncentracije 18 mg ml” i vremena soniranja od 14 h.
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Slika 27. Koncentracija grafena u disperziji grafena u NMP-u, dobijena za razli¢ite pocetne
koncentracije i za razli¢ito vreme soniranja. Greske predstavljaju standardnu devijaciju odredenu

1z pet merenja.

Kako na prinos grafena, pri istim uslovima vremena eksfolijacije 1 poCetne koncentracije
grafita, utiCe 1 zapremina rastvora, to je ispitana i ova zavisnost 1 prikazana na slici 28. U manjim
zapreminama prodiranje mikromlazeva u kompaktan materijal je intenzivnije 1 dolazi do
povecanja prinosa grafena. Ovo povecanje nije linearno, ve¢ nakon velikog porasta prinosa sa
smanjenjem zapremine, sa 100 ml na 50 ml, daljim smanjenjem zapremine prinos sporije raste
usled zasi¢enja rastvora i nemogucénosti ravnhomernog dispergovanja Cestica u rastvoru. Rastvori
zapremine 50 ml su odabrani za dalje istrazivanje s obzirom da koli¢ina dobijenog rastvora, u
ovom slucaju, ima ve¢i zna€aj u odnosu na razliku u prinosu grafena pri manjim zapreminama

rastvora od 50 ml.
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Slika 28. a) Apsorpcioni spektri disperzija grafena u NMP-u (razblazenih 100 puta), pri istim

uslovima podetne koncentracije grafita od 18 mg ml™ i periodu eksfolijacije od 14 h, za razliite

zapremine rastvora od 10, 50 1 100 ml, b) odgovarajuce koncentracije grafena u disperzijama.

Da bi se ispitao uticaj rastvarac¢a na prinos dobijenog grafena eksfolijacijom iz rastvora,
kao rastvaraci su, pored NMP, koriS¢eni i rastvori natrijum-dodecilbenzensulfonata (SDBS) i
triblokkopolimerpoli(etilenglikol)-blok-poli(propilenglikol)-blok-poli(etilenglikola) (P-123) u
vodi, koncentracije 10 mg ml”’, koji dovode do snizavanja povrinskog napona vode i
omogucavaju eksfolijaciju grafena u vodenim rastvorima. Apsorpcioni spektri disperzija nakon
eksfolijacije grafena u rastvorima surfaktanata od 5 h, za razlicite pocetne koncentracije grafita,

prikazani su na slici 29.

08 08
a) b)
0.7 0.7
06 064
- =
= = 05
= =
= S 04
= . =660 nm £
o : Z 034
g : z
o,
< < 021
0.1
0.0 T T T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 350 400 450 500 550 600 650 700 750
% (nm) 7. (nm)

Slika 29. Apsorpcioni spektri grafenskih disperzija (razblazenih 10 puta) dobijenih
eksfolijacijom od 5h za razligite poGetne koncentracije grafita od 2, 12 i 18 mg ml™'. Grafen je

dispergovan u vodenom rastvoru surfaktanata koncentracije 10 mg ml™: a) P-123 i b) SDBS.
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Efikasnosti eksfolijacije grafena za razliite rastvarace i po€etne koncentracije grafita prikazane

su na slici 30.
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Slika 30. Koncentracija grafena u disperzijama dobijena eksfolijacijom iz NMP i rastvora
surfaktanta P-123 i SDBS, pri razli¢itim pocetnim koncentracijama grafita i vremenu soniranja
od 5 h. Greske predstavljaju standardnu devijaciju odredenu iz pet merenja. Prilagodeno iz rada

kandidata [113] u skladu sa autorskim pravima.

lako rezultati prikazani na slici 30 pokazuju da su prinosi grafena iz vodenih rastvora
surfaktanata, za sve inicijalne koncentracije grafita, veéi u odnosu na prinos grafena u
disperzijama na bazi organskih rastvaraca visoke tacke klju€anja, ekstrakcija grafena iz ovih
rastvora na povrsini vode nije moguca usled prisustva surfaktanata. Shodno tome, ove disperzije
se, bez izmene rastvarata u njima, ne mogu koristiti za formiranje filmova Langmir-
Blodzetovom metodom. Tanki filmovi grafena iz ovih disperzija se mogu dobiti metodom
vakuumske filtracije 1 zahtevaju naknadno otklanjanje zaostalth molekula surfaktanata
odgrevanjem, koje ¢esto dovodi do nepozeljne agregacije ljuspica grafena. Filmovi formirani na
ovaj nacin su na osnovu dosadasnjih istrazivanja velike povrSinske otpornosti (nekoliko stotina
kQ) 1 transparencije manje od 60 % [12] i u skladu sa tim nisu bili predmet istrazivanja ove

doktorske disertacije.

Na osnovu prikazanih rezultata optimizacije eksperimentalnih uslova, za dobijanje tankih
filmova LBSA grafena odabrane su disperzije grafena u NMP-u, inicijalne koncentracije grafita
od 18 mg ml”, zapremine 50 ml, dobijene ultrazvuénim soniranjem u periodu od 14 h i

centrifugirane na 3000 rpm u periodu od 1 h.
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5.2. Tanki filmovi grafena eksfoliranog iz teCne faze i deponovanog Langmir-BlodZetovom

metodom

U ovom delu prikazani su rezultati karakterizacije tankih filmova grafena, eksfoliranog iz
rastvora NMP-a, deponovanih Langmir-BlodZetovom metodom. Morfologija dobijenih filmova
ispitivana je AFM i1 SEM metodama, strukturne karakteristike su ispitivane ramanskom
spektroskopijom, a optoelektronske osobine ispitivane su merenjem transparencije filmova

UV/VID spektrofotometrijom i merenjem otpornosti.

Slika 31a prikazuje topografiju ivice filma, formiranog jednom LBSA depozicijom na
Si0,/Si supstratu, dobijenu AFM merenjima. Slika 31b prikazuje histogram visine ljuspica
grafena u filmu odreden na osnovu vise AFM slika ivice LBSA filma na kojima se jasno moZe
razlikovati film 1 supstrat. Ovaj histogram raspodele visine Cestica kori§¢en je za procenu
debljine LBSA filmova. Na svakom histogramu su jasno razdvojeni maksimumi koji poti¢u od
uzorka i supstrata. Polusirina pika koji odgovara supstratu je uvek mala, zbog njegove niske
hrapavosti, dok pik koji odgovara LBSA filmovima ima Siroku distribuciju. Pik koji odgovara
filmu je fitovan log-normalnom raspodelom. Prose¢na debljina filma koja odgovara razlici
polozaja maksimuma pikova filma i supstrata iznosi (3,3 * 0,7) nm. Na osnovu teorijske
vrednosti debljine jednoslojnog grafena od 0,3 nm, moZe se smatrati da je prosecna debljina

LBSA filma oko 10 slojeva grafena, sa Sirokom raspodelom debljine filma.

Sa slike 32. a dobijene SEM metodom moze se videti karakteristicno preklapanje
grafenskih ljuspica u LBSA filmu grafena. Na osnovu ovih rezultata moze se odrediti lateralna
veli¢ina grafenskih ljuspica u filmu. Na osnovu histograma, dobijenih analizom vise SEM slika
povriine 5x5 pm™ (softverskom analizom veli¢ine pojedinaénih ljuspica) fitovanih log-
normalnom funkcijom, moze se rec¢i da je prosecna lateralna veli¢ina grafenskih ljuspica (fleka)

u LBSA filmovima 120 nm (Slika 32b).

Obe tehnike AFM 1 SEM su potvrdile visoku pokrivenost supstrata LBSA grafenom od
preko 90%.
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Slika 31. (a) 5x5 um” AFM slika LBSA filma grafena, (b) histogram visine Cestica preradunat iz

topografskog prikaza a), fitovan log-normalnom raspodelom. Prilagodeno iz rada kandidata

[113] u skladu sa autorskim pravima.
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Slika 32. a) SEM slika LBSA filma, b) histogram raspodele dijametra ljuspica LBSA filma.

Strukturne karakteristike LBSA filmova ispitivane su ramanskom spektrometrijom. Slika
33 prikazuje ramanski spektar LBSA filmova i odgovaraju¢u dekonvoluciju. Na spektru LBSA
filma se jasno mogu videti trake karakteristicne za grafen eksfoliran iz te¢ne faze: D traka na
~1343 cm™, G na ~1578 cm™, D' na ~1614 cm™ i 2D na ~2691 cm™, kao i nekoliko njihovih
kombinacija: D + D" na ~2447cm™ i D +D' na ~2929 cm™. Sve trake su po polozaju, relativnom
intenzitetu 1 obliku karakteristicne za viSeslojni grafen dobijen eksfolijacijom iz rastvora [76]. U

spektru se moze zapaziti visok intenzitet trake koja odgovara D modu (Ip), koji direktno ukazuje
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na prisustvo defekata u grafenu. Odnos intenziteta dekonvoluiranih profila trake D moda i trake
koja odgovara G modu (Ig), koji se u istrazivanjima Cesto koristi za pracenje defekata u grafenu
[76], u sluc¢aju LBSA filmova grafena iznosi 0,64. 1z odnosa Ip/Ig se moze izracunati rastojanje

izmedu defekata (Lp), za datu talasnu duzinu lasera [63], na osnovu sledeée relacije:
2 2 —944 (Ip\ !
13 (nm)? = (1.8 £ 0.5) x 1074} (2) 1)
G

Za izracunat odnos Ip/Ig za LBSA film grafena dobija se interdefektno rastojanje od 15 nm. Ovo
interdefektno rastojanje u LBSA filmovima je znatno manje u odnosu na prosecnu lateralnu
veli¢inu ljuspica u filmu od 120 nm, Sto ukazuje na moguénost postojanja tackastih defekata
grafena koji se ne mogu zapaziti pomoc¢u AFM-a i SEM-a ili je prouzrokovano ivicama slojeva

grafena u filmovima koje nastaju njihovim preklapanjem pri depoziciji.
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Slika 33. Ramanski spektar LBSA filma grafena eksfoliranog iz tec¢ne faze 1 odgovarajuca
dekonvolucija.

U literaturi je pokazano da je odnos intenziteta traka D i D’ moda vrlo osetljiv na tip
defekata koji se javlja u grafenu i ima vrednosti 3,5 za ivice, 7 za Supljine, 7-13 za supstitucione
necistoce 1 13 za sp3 defekte [63, 114, 115]. Na osnovu ovog odnosa mozZe se odrediti priroda
defekata u deponovanim LBSA filmovima. Analiza prirode i gustine defekata tankih filmova
grafena ima veliki znacaj u istraZivanju, posebno u slucaju uvodenja metoda povrSinske

modifikacije sa ciljem poboljSavanja mogucénosti prakticne primene ispitivanog materijala.
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Topoloski defekti imaju najniZzu energiju formiranja [46], pa se moZe smatrati da su uvek prisutni
u grafenu eksfoliranom iz te¢ne faze, kao rezultat procesa kavitacije [76]. Vrednost izracunatog
Ip/Ip’ odnosa od (5,2+0.4) ukazuje da su ivice dominantan tip defekata LBSA filmova, §to je u
saglasnosti sa literaturnim podacima za grafen eksfoliran iz te¢ne faze (LPE) [76]. Ovo ukazuje
na ¢injenicu da pri depoziciji filmova Langmir-Blodzetovom metodom ne dolazi do formiranja

novih defekata, ve¢ su prisutni samo postojeci, nastali u procesu ultrazvucne eksfolijacije.

Transparencija LBSA filmova ispitivana je UV/VID spektrofotometrijom. Na slici 34. a

se moZe videti da u VID oblasti spektra transparencija LBSA filmova opada sa porastom broja

depozicija.
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Slika 34. a) VID spektar grafena na PET-u, za jednu (1LBSA), dve (2LBSA) i tri (3LBSA)
depozicije Langmir-BlodZetovom metodom, ¢ija je pocetna transparencija (za 1LBSA
depoziciju) iznosila 82 %, b) transparencija (na 650 nm) u funkciji povrSinske otpornosti za

jednu, dve i tri depozicije. GreSke predstavljaju standardnu devijaciju odredenu iz deset merenja.
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Slika 34b prikazuje prosecne vrednosti transparencije i povrSinske otpornosti filmova za razlicit
broj LBSA depozicija. Za jednu LBSA depoziciju transparencija je visoka i na 650 nm iznosi
(77£5) %. Za film naneSen dva puta na istu podlogu, tj. za dve LBSA depozicije, transparencija
je (65x4) %, dok je za tri LBSA depozicije transparencija oko (54+4) %. Iako je transparencija
LBSA filmova u odnosu na transparenciju SLG, koja iznosi 97,7 %, znatno niza, moze se
smatrati zadovoljavajuéom jer poti¢e od kontinualnih, tankih filmova grafena eksfoliranog iz

teCne faze.

Visoka povrSinska otpornost LBSA filmova od nekoliko desetina k€/sq se moze
objasniti velikom gustinom defekata, procenjenom na osnovu ramanske spektroskopije i
karakteristicnom za sve filmove dobijene metodama koje se zasnivaju na samoorganizaciji
nanostruktura u tanke filmove. PovrSinska otpornost opada sa porastom debljine filmova i za tri
LBSA depozicije iznosi oko 20 k€/sq. Redukovanje povrSinske otpornosti povecanjem debljine
filmova za posledicu ima smanjenje transparencije filma. U daljem toku rada bi¢e prikazane
metode koje povrSinskom modifikacijom/funkcionalizacijom ivica grafena doprinose smanjenju
povrsinske otpornosti 1 LBSA filmova do reda veli¢ine 3 LBSA filmova, pri zadrZzanoj visokoj

vrednosti transparencije od preko 70 %.
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5.3. Povrsinska modifikacija tankih filmova grafena

5.3.1. Fotohemijska oksidacija tankih LBSA filmova grafena

Ozon, kao jako oksidaciono sredstvo znacajno uti¢e na osobine materijala direktno
menjaju¢i performanse uredaja u kome se dati materijali koriste [116-118]. Ukoliko se
mehanicki eksfoliran ili grafen dobijen hemijskom depozicijom iz parne faze (CVD) izlozi
dejstvu ozona dolazi do generisanja novih defekata u bazalnoj ravni grafena i povecanja
povrSinske otpornosti [119, 120]. Reakcija zapocinje funkcionalizacijom ivica, do tacke
zasi¢enja, kada zapocCinje oksidacija bazalne ravni grafena, njegova funkcionalizacija,
supstitucija ugljenikovih atoma 1 stvaranje vakancija [121]. U strukturi tankih LBSA filmova
grafena su dominantne 1vice, za razliku od visoko-kvalitetnog grafena dobijenog
mikromehanickom ili CVD metodom kod kojih su ograni¢avaju¢i faktori transporta
naelektrisanja kovalentno vezani ad-atomi i supstitucione necisto¢e. Shodno tome, moze se
ocekivati da u slucaju filmova ispitivanih u ovom radu, u uslovima fotohemijske oksidacije
ozonom iz vazduha postizanje tacke zasi¢enja bude odlozeno i da oksidacija ivica, odnosno
funkcionalizacija grafena bude dominantna u vremenskom periodu pri kom dolazi do destrukcije
CVD SLG, tj. ocekuje se da fotohemijska oksidacija ozonom (UVO tretman) ima pre dopirajuci

nego degradirajuci efekat.

U ovom delu rada bice prikazan i objaSnjen uticaj fotohemijske oksidacije ozonom na
strukturne 1 optoelektronske osobine LBSA filmova. U cilju poredenja, praen je 1 uticaj
fotohemijske oksidacije na strukturu i povrSinsku otpornost jednoslojnog i viSeslojnog CVD

grafena na S10,/S1 supstratu.

Promene u strukturi grafena pri fotohemijskoj oksidaciji ispitivane su ramanskom
spektroskopijom. Slika 35 a i b prikazuje ramanske spektre LBSA filma pri razli¢itom vremenu
izlaganja fotohemijskoj oksidaciji. U svim spektrima se javljaju sve karakteristicne trake za
LBSA filmove grafena: D traka na ~1343 cm'l, G na ~1578 cm'l, D' na ~1614 cm‘l, 2D na
~2691 cm”, D + D" na ~2450 cm™ i D +D' na ~2935 cm™. Moze se primetiti da u spektrima
tretiranth LBSA filmova, u odnosu na spektre netretiranth LBSA filmova, dolazi do pomeraja

polozaja 2D trake do 10 cm™ ka ve¢im talasnim brojevima sa poveéanjem vremena UVO
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ekspozicije, §to na osnovu literaturnih podataka [109], ukazuje na p-funkcionalizaciju tretiranih

filmova. Promena polozaja G trake nije uocena.
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Slika 35. a) Ramanski spektar LBSA filmova grafena za razlicito vreme fotohemijske oksidacije,
b) uvecani prikaz preklopljenih spektara prikazanih pod (a). Prilagodeno iz rada kandidata [122]

u skladu sa autorskim pravima.

U svim spektrima, prikazani na slici 35 dolazi do znacajne promene intenziteta trake D moda pri
UVO ekspoziciji. Slika 36 prikazuje odnos intenziteta trake D moda u odnosu na intenzitet trake
G moda svih uzoraka i moZe se uociti da dolazi do znacajnog smanjenja ovog odnosa pri
fotohemijskoj oksidaciji LBSA filmova, ukazuju¢i na smanjenje gustine defekata. Odnos Ip/Ig je
odreden iz odnosa intenziteta dekonvoluiranih profila. Ip/Ig odnos pokazuje naglu promenu u
okviru prvih 5 min, pracenu dostizanjem relativno konstantne vrednosti sa daljim UVO
izlaganjem. Iz odnosa Ip/Ig izracunato je rastojanje izmedu defekata (Lp), za datu talasnu duzinu
lasera od 532 nm. Slika 35 prikazuje 1 da UVO tretman dovodi do porasta Lp od 15 nm to 19.5
nm, takode ukazuju¢i na smanjenje gustine defekata.
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Slika 36. Odnos intenziteta D 1 G moda (levo), promena rastojanja izmedu defekata (desno).

Prilagodeno iz rada kandidata [122] u skladu sa autorskim pravima.

Na osnovu izracunatog Ip/Ip: odnosa pokazano je da su ivice dominantan tip defekata
LBSA filmova. Iz razloga velike osetljivosti odnosa Ip/Ip- na tip defekata u grafenu, odredivanje
Ip/Ip’, osim uvida u prirodu defekata LBSA filmova, omogucéava i analizu njihove promene

izazvane primenom metoda povrSinske modifikacije.
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Slika 37 Odnos intenziteta traka D 1 D’ moda u funkciji vremena izlaganja filmova UVO
tretmanu, predstavljen u odnosu na vrednosti Ip/Ip iz literature za odgovarajuce vrste defekata

[63, 114, 115]. Prilagodeno iz rada kandidata [122] u skladu sa autorskim pravima.
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Slika 37 pokazuje da je odnos Ip/Ip relativno konstantan sa prose¢nom vredno$céu (4.8+0.5),

nezavisno od UVO izlaganja, Sto ukazuje na ¢injenicu da pri fotohemijskoj oksidaciji ne dolazi

do formiranja novih defekata, ve¢ samo interakcije sa ve¢ postojec¢im ivicama.

Promene u strukturi LBSA filmova indukovane UVO tretmanom razlikuju se od

strukturnih promena koje ista metoda modifikacije indukuje u CVD grafenu.
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Slika 38. a) Ramanski spektri LBSA filma, CVD MLG i1 SLG u zavisnosti od vremena UVO

ekspozicije, b) uvecani prikaz modova spektra za pojedine vrste filmova prikazanih pod a).

Preuzeto iz rada kandidata [122] u skladu sa autorskim pravima.

Slika 38 daje uporedni prikaz ramanskih spektara LBSA filmova, CVD MLG i SLG u zavisnosti

od vremena UVO ekspozicije. U odnosu na netretirane uzorke, ramanska spektroskopija

pokazuje da dolazi do znafajne promene u strukturi svih uzoraka grafena pri povrSinskoj

modifikaciji ozonom, §to se manifestuje pojavom novog i/ili porastom ili smanjenjem intenziteta

postojeceg D moda u spektrima. lako u spektrima LBSA filmova dolazi do smanjenja intenziteta
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D moda, u spektrima CVD SLG, za koje nije karakteristicna pojava D moda, ve¢ nakon UVO
ekspozicije u periodu od 5 min dolazi do njegove pojave i daljeg porasta njegovog intenziteta pri
duzim UVO izlaganjima. Takodje se pri intezivnijoj ekspoziciji moZze primetiti znacajno
smanjenje 2D moda, Sirenje traka G i D moda i pojava D' moda, Sto direktno ukazuje na
degradaciju i oksidaciju ovih uzoraka. Kod CVD filma MLG, D mod se pojavljuje nakon UVO
ekspozicije od 30 min, §to se moze objasniti velikom debljinom uzoraka koja vise podseca na
strukturu grafita, nego grafena i Cinjenicom da uoceni modovi poticu od nizih, a ne od
povrsinskih slojeva. Slika 39 prikazuje Ip/Ig odnos i promenu Lp pre i nakon UVO tretmana
LBSA filma, CVD SLG 1 MLG. Kao §to je ve¢ pomenuto u slu¢aju LBSA filmova dolazi do
smanjenja Ip/Ig odnosa 1 pove¢anja Lp, nasuprot tome u slu¢aju CVD filma grafena dolazi do

porasta Ip/lg odnosa i smanjenja Lp, pri istom vremenu povrSinske modifikacije UVO

tretmanom.
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Slika 39. a) Ip/Ig odnos LBSA filmova (crvena), CVD SLG (plava) i MLG (ljubicasta) u funkciji
vremena ekspozicije UVO tretmana. b) Rastojanje izmedu defekata u odgovaraju¢im
materijalima prikazanim pod a) u funkciji vremena ekspozicije. GreSke predstavljaju standardnu

devijaciju pet merenja. Preuzeto iz rada kandidata [122] u skladu sa autorskim pravima.

Na osnovu analize povrSinske modifikacije ramanskom spektroskopijom moze se
zakljuciti da fotohemijska oksidacija, koja indukuje destrukciju CVD grafena, ne dovodi do
formiranja novih defekata u LBSA filmovima, ve¢ nasuprot tome, dovodi do smanjenja gustine

prisutnih ivica i povecanja interdefektnog rastojanja.
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Promena u strukturi grafena, kao Sto je objasnjeno u poglavlju 2.2., direktno uti¢e na

njegove elektronske osobine. U cilju analize elektronskih osobina LBSA filmova grafena,

ispitivana je promena izlaznog rada (eng. work function-WF) metodom KPFM.
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Slika 40. a) AFM slike HOPG-a, netretiranog 1 UVO tretiranog LBSA filma s leva na desno, b)

odgovaraju¢e KPFM mape povrSina navedenih uzoraka prikazanih pod a), ¢) KPFM histogrami

pre (sivo) 1 nakon (crveno) UVO tretmana, d) Sematski prikaz odnosa CPD i odgovaraju¢e WF.

Prilagodeno iz rada kandidata [122] u skladu sa autorskim pravima.

Slika 40b prikazuje KPFM mape lokalnih promena potencijala izmedu vrha i uzorka (eng.

contact potential difference-CPD), pre 1 nakon fotohemijske oksidacije uzoraka, cija je

topografija prikazana na slici 40a. Razlika u gradijentu boje na mapama ukazuje na niZzu vrednost

CPD za tretirane u odnosu na netretirane uzorke. U cilju odredivanja prose¢ne vrednosti CPD
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snimljenih povrSina koriS¢eni su histogrami KPFM mapa fitovani Gausovom funkcijom (Slika
40c). Apsolutna vrednost WF iz dobijenih CPD vrednosti je odredena na osnovu CPD vrednosti
HOPG-a, ¢ija referentna (tabelarna) vrednost WF iznosi 4,6 eV [110,111]. Vrednost WF tipa,
HOPG-a, netretiranog i tretiranih uzoraka u odnosu na vakuum je predstavljena na slici 40d.
Vrednost WF netretiranih uzoraka u odnosu na WF HOPG-a ukazuje da je u uzorcima veé
prisutan odredeni stepen p-dopiranja. Ovo je u skladu sa literaturnim podacima za 2D materijale
dobijene eksfolijacijom iz rastvora i deponovane na SiO,/Si podlogu [123,124]. Fotohemijska
oksidacija indukuje porast WF sa 4,8 eV na 4,9 eV, ukazuju¢i na pomeranje Fermijevog nivoa

nanize za ~100 meV u zonskoj strukturi grafena i dodatno p-dopiranje.

Za analizu dopiranja LBSA filmova u vidu identifikacije moguc¢ih kiseoni¢nih
funkcionalnih grupa na povrsini filmova, kao $to su karbonilne (C=0), karboksilne (—COOH),
epoksi (C-O-C) i hidroksilne (—OH), indukovanih fotohemijskom oksidacijom primenjena je
FTIC metoda [125]. Na slici 41 prikazani su refleksioni FTIC spektri netretiranih i tretiranih

uzoraka na SiO,/Si podlozi za vreme UVO ekspozicije od 5 1 30 min.
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Slika 41. Refleksioni FTIC spektri netretiranog LBSA filma i LBSA filmova izloZenih 5 1 30 min
UVO tretmanu. Prilagodeno iz rada kandidata [122] u skladu sa autorskim pravima.
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U spektrima se mogu konstatovati: Siroka traka u spektralnoj oblasti od 3000-3700 cm |, koja
potice od valentnih vibracija hidroksilnih grupa, trake u spektralnoj oblasti od 1600-1750 cm !
koje poti¢u od vibracija karboksilne na 1650 cm™ i karbonilne grupe na 1725 cm™, kao i traka
slabog intenziteta na 1825 cm™' koja poti¢e od grupnih vibracija OH i C=O grupe koja se javlja u
spektru filmova izloZenih UVO tretmanu u periodu od 30 min. Trake u oblasti oko 800 cm™
poticu od savijaju¢ih vibracija C—O—C grupe, pri ¢emu se, na osnovu literaturnih podataka,
pojava ove trake u spektru pri oksidaciji grafena pripisuje formiranju epoksida na ivicama
grafena [126]. Vibracione trake karboksilne, epoksi i hidroksilne grupe se mogu javiti i na
talasnim brojevima od 10001300 cm ', kao 3to su traka na 1372 cm™” koja potide od
deformacionih vibracija O—H grupe i istezuéih vibracija C-O grupe, zatim traka na 1062 cm™
koja poti¢e od valentnih vibracija C—O grupe. Medutim, intenzivna traka koja potice od

{1080 cm™' onemogucava interpretaciju spektara u ovoj

vibracija SiO; podloge na 1250 cm
oblasti i otezava interpretaciju celokupnih spektara. Takode, promena inteziteta ovih traka u

razlicitim spektrima potice od razli¢ite pokrivenosti Si0O,/Si supstrata grafenskim ljuspicama.

Na osnovu rezultata dobijenih ramanskom spektrometrijom, KPFM 1 FTIC, moZe se
zakljuciti da se pri fotohemijskoj oksidaciji ivice prisutne u LBSA filmovima funkcionalizuju

kiseonikom.

Slika 42 prikazuje zavisnost povrSinske otpornosti LBSA filma u zavisnosti od vremena
UVO ekspozicije. Pre povrSinske modifikacije povrSinska otpornost je nesSto iznad 80 k€/sq.
Nakon izlaganja filma UVO tretmanu, povrSinska otpornost naglo opada za vreme ekspozicije do
5 min, dostizu¢i vrednost ispod 30 k€/sq. Duzim izlaganjem UVO tretmanu, oksidacija dostize
odredeni nivo saturacije i ostaje stabilna i pri duZim vremenima ekspozicije. Promena povrsinske
otpornosti CVD grafena pri fotohemijskoj oksidaciji je potpuno drugacija. CVD SLG ima nisku
povrsinsku otpornost pre ekspozicije, koja sa kra¢im vremenima UVO ekspozicije sporo raste do
nekog vremena, kada pocinje drasticno da se menja dostizu¢i izuzetno visoke vrednosti
nekarakteristicne za CVD grafen, ove vrednosti su i do 4 puta ve¢e od vrednosti povrSinske
otpornosti za LBSA film grafena. Ovakva razlika u promeni povrSinske otpornosti sa
povrSinskom modifikacijom UVO tretmanom izmedu LBSA filma i CVD SLG posledica je
razliCite strukture grafena u filmovima, tj. uslovljena je prisustvom, tipom i promenom gustine

defekata. Kako fotohemijska oksidacija dovodi do degradacije uzorka CVD SLG, nasuprot
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smanjenju gustine defekata (ivica), koji deluju kao centri rasejanja pri transportu nosilaca
naelektrisanja, dopiranjem LBSA filma, o¢ekivano je da pri istom vremenu date povrSinske
modifikacije dolazi do smanjenja provodljivosti SLG i poveéanja provodljivosti LBSA filma.
Fotohemijska oksidacija CVD MLG dovodi do neznatne promene njegove povrsinske otpornosti
od ~8 kQ/sq, ¢ak i pri duzim vremenima ekspozicije. Razlog ovome je Sto molekuli ozona
reaguju samo sa povrsinskim slojem grafena, a transport nosilaca naelektrisanja se odvija duz
unutrasnjih slojeva grafena. lako MLG ima nizu povrSinsku otpornost, niska transparencija u
VID oblasti spektra od samo 10 % ograni¢ava njegove mogucnosti za primenu u transparentnim

provodnicima.

£ 1204[.-9-- LBSA film |
E1104|--9- CVDSLG
5 100| ~ @~ CVD MLG

Povrsinska otpornost (k

vreme ekspozicije (min)

Slika 42. PovrSinska otpornost LBSA filma, CVD SLG i MLG u funkciji vremena ekspozicije

UVO tretmana. Prilagodeno iz rada kandidata [122] u skladu sa autorskim pravima.

Kako su za primenu grafena u transparentnim provodnicima, neophodni materijali visoke
transparencije, bitno je da i nakon povrSinske modifikacije filmova njegova transparencija ostane
visoka. AFM slike povrSine LBSA filmova pokazuju da pre i nakon UVO tretmana ne dolazi do
znacajnih morfoloskih promena uzoraka (Slika 43a). Slika 43b prikazuje transparenciju LBSA
filmova u VID oblasti pre 1 nakon UVO tretmana. UVO tretman ima zanemarljiv uticaj na
transparenciju LBSA filmova u VID oblasti spektra, koja je visoka i iznosi 80—85 %. lako CVD
SLG na osnovu visoke transparencije od 97,7 % 1 visoke elektri¢cne provodljivosti pokazuje
najbolje performance za izradu transparentnih provodnika, visoka cena sinteze CVD SLG, kao 1
posebna procedura prenosenja dobijenog sloja grafena na razli¢ite podloge 1 dalje predstavlja
ogranicavajuci faktor njegove komercijalne primene.
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Slika 43. a) 3><3pm2AFM slika netretiranog 1 5 min UVO tretiranog LBSA filma na SiO,/Si
podlozi, b) Transparencija netretiranog 1 5 min UVO tretiranog LBSA filma na mikroskopskom

staklu u vidljivoj oblasti. Prilagodeno iz rada kandidata [122] u skladu sa autorskim pravima.

Na osnovu izloZzenog moZe se smatrati da UVO tretman predstavlja efikasnu metodu
povrSinske modifikacije filmova dobijenih samoorganizacijom nanostruktura, koja dopiranjem
grafena 1 smanjenjem gustine prisutnih ivica dovodi do smanjenja povrSinske otpornosti filmova,
ne utiCu¢i na njihovu visoku transparenciju, Sto ukljucujuci ekonomsku isplativost njihovog

dobijanja doprinosi tehnoloskom prihvatanju LBSA filmova za izradu transparentnih provodnika

na bazi grafena.
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5.3.2. Funkcionalizacija tankih LBSA filmova grafena azotnom Kiselinom

Langmir-Blodzetova metoda omogucéava depoziciju filmova i na supstratima koji
odgovaraju zahtevima fleksibilne elektronike. Medutim, primena metoda povrSinske
modifikacije, u cilju smanjenja povrSinske otpornosti LBSA filmova, prvenstveno zavisi od
njihovog uticaja na date podloge. Poznato je da u uslovima fotohemijske oksidacije ozonom iz
vazduha dolazi do promena na PET podlogama, koje se prvenstveno odrazavaju na njihova
mehanicka i elasti¢na svojstva, ali i na hrapavost podloge na nanometarskom nivou [127, 128]. U
cilju povrSinske modifikacije filmova na fleksibilnim, transparentnim i polimernim podlogama,
koje degradiraju se pod uticajem fotohemijske oksidacije ozonom, primenjena je hemijska
funkcionalizacija. Naime, ove podloge wusled jake adhezije grafena omogucavaju
funkcionalizaciju LBSA filmova “vlaznom hemijom* (eng.wet chemistry) jakim oksidativhim
sredstvima, kao S§to je azotna kiselina, bez rizika gubitka materijala njegovim spiranjem sa
supstrata. U literaturi je pokazano da hemijska funkcionalizacija/dopiranje mineralnim
kiselinama uti¢e na elektronske osobine grafena menjajuci koncentraciju nosilaca naelektrisanja
[129]. Azotna kiselina je akceptor elektrona, tj. predstavlja p-tip dopanta, koja osim povrSinske
modifikacije gornjih slojeva uzrokuje promene i na unutrasnjim slojevima viseslojnih grafenskih

materijala [130].

Hemijska funkcionalizacija azotnom kiselinom, primenjena je na LBSA filmove grafena
na PET-u kao supstratu. U ovom delu rada bi¢e prikazan i objasnjen uticaj ove povrSinske

modifikacije na morfoloske, strukturne 1 optoelektronske osobine LBSA filmova.

Optimizacija uslova hemijskog dopiranja, u pogledu vremena izlaganja uzoraka azotnoj
kiselini, izvrSena je merenjem promene povrSinske otpornosti LBSA filmova koji su izloZeni
direktnom kontaktu sa azotnom kiselinom u periodu od 10 s do 2 h. Slika 44a prikazuje promenu
povrsinske otpornosti (Rnp/Rp), gde su Ryp 1 Rp povrSinske otpornosti izmerene pre i nakon
izlaganja LBSA filma dejstvu HNOs;, u funkciji vremena izlaganja, respektivno. Moze se
primetiti da ve¢ nakon 30 s izlaganja povrSinska otpornost filma opada oko 4 puta i nakon
nekoliko minuta odnos Rnp/Rp ostaje konstantan sa prose¢nom vredno$¢éu od (5+1) i ne menja
se pri daljem izlaganju filmova azotnoj kiselini. Stoga je za ispitivanje hemijskog dopiranja

LBSA filmova izabrano vreme ekspozicije od 5 min.
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Slika 44. a) Promena povrsinske otpornosti LBSA filmova u zavisnosti od vremena izlaganja
azotnoj kiselini, b) stabilnost u vremenu dopiranih uzoraka, koji su izlozeni atmosferskim
uslovima (vazduh) ili enkapsulirani. Prilagodeno iz rada kandidata [93] uz dozvolu izdavaca.

Copyright © 2016, IOP Publishing.

Uzimaju¢i u obzir mogucnost desorpcije nagradenih grupa, kao 1 dalje funkcionalizacije u
prisustvu atmosferskog kiseonika i vode, stabilnost hemijski modifikovanih LBSA filmova u
pogledu povrSinske otpornosti, ispitivana je u periodu od 14 dana. Slika 44b prikazuje promenu
povrsinske otpornosti (Rp/Rpp) dopiranih filmova u vremenu izlaganja atmosferskim uslovima
kao 1 filmova koji su enkapsulirani prekrivanjem lepljivom trakom (Scotch tape) odmah nakon
hemijskog dopiranja. Rp predstavlja inicijalnu povrSinsku otpornost nakon tretmana. PovrSinska
otpornost uzoraka u ambijentalnim uslovima se sa vremenom povecava i postaje stabilna tek
nakon 12 dana, Sto je u saglasnosti saliteraturnim podacima za dugoro¢nu stabilnost hemijski
dopiranih uzoraka [99]. Za razliku od toga, enkapsulirani uzorci su pokazali izuzetnu vremensku

stabilnost, sa manje od 5 % promene povrSinske otponosti tokom 15 dana.

Promena transparencije LBSA filmova je, za svaki pojedinaan broj LBSA depozicija,

pri hemijskom dopiranju azotnom kiselinom manja od 5 % (Slika 45a) 1 moZe se smatrati
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neznatnom, s obzirom da dobijene vrednosti ulaze u okvir greSke koja odgovara varijaciji
rezultata individualnih uzoraka. Slika 45b prikazuje povrSinsku otpornost i transparenciju
filmova u zavisnosti od broja depozicija Langmir-BlodZetovom metodom, pre i nakon tretiranja

azotnom kiselinom.
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Slika 45. a) Transparencija LBSA filma na PET-u: netretiranog (Zuta linija) i tretiranog sa HNO3

(plava linija) u vidljivoj oblasti, b) Zavisnost povrSinske otpornosti od transparencije LBSA

filmova grafena pre (Zuta linija) i nakon dopiranja (plava linija) azotnom kiselinom za razlicit

broj LBSA depozicija, c¢) odgovarajuca elektricna provodljivost filmova preracunata na osnovu

vrednosti povrSinske otpornosti predstavljenih pod b). Prilagodeno iz rada kandidata [93] uz

dozvolu izdavaca. Copyright © 2016, IOP Publishing.
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Povrsinska otpornost LBSA filmova na PET-u za jednu LBSA depoziciju od (70+6) kQ/sq se
nakon hemijske funkcionalizacije smanjuje 5-6 puta do vrednosti od (12+3) kQ/sq. Faktor
smanjenja povrsinske otpornosti je u ovom slucaju do dva puta veéi od faktora smanjenja
povrsinske otpornosti CVD grafena nakon dopiranja HNO; [24, 25, 94, 131], i moze se objasniti
prisustvom velikog broja ivica LBSA filmova, slobodnih za funkcionalizaciju nitratnim i
hidroksilnim grupama [28]. PovrSinska otpornost filmova sa 2LBSA depozicije nakon dopiranja
iznosi oko (3 + 2) kQ/sq, a sa 3LBSA depozicije oko (0,8+ 0,1) kQ/sq. Cinjenica da dopiranje
uti¢e na ceo film, a ne samo na njegove povrSinske slojeve, moze se povezati sa interkalacijom
dopanta izmedu slojeva grafena [25]. Linearna zavisnost povrsinske provodljivosti (,=1/R;), pri
¢emu je Ry povrSinska otpornost filmova, pre 1 nakon dopiranja, data na slici 45. ¢ pokazuje da
razliciti slojevi filmova imaju ulogu dodatnih transportnih kanala i da je prolazak struje kroz film

homogeno distribuiran kroz ceo film [25].

Slika 46 prikazuje ramanski spektar 1 LBSA filma na PET-u, pre i nakon dopiranja, kao 1
Cistog PET-a.
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Slika 46. Ramanski spektar LBSA filmova grafena na podlozi od PET-a pre (zuta linija) i nakon
dopiranja HNOjs (plava linija), kao i PET-a (crna linija), b) uvecan prikaz D 1 G moda spektra a).

Prilagodeno iz rada kandidata [93] uz dozvolu izdavaca. Copyright © 2016, IOP Publishing.
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U spektru dominiraju modovi PET-a, koji se javljaju na karakteristiénim talasnim brojevima: 626
cm’, 701 cm™, 857 em™, 1096 cm™, 1119 em™, 1310 cm™, 1615 em™ i 1730 cm™ [132]. Nakon
dopiranja ne dolazi do promene polozaja, oblika i inteziteta ovih modova u spektru PET-a, usled
cega se moze zakljuciti da interakcija azotne kiseline i LBSA filmova grafena ne dovodi do
strukturne promene podloge. Jedine uo€ljive promene u ramanskom spektru su promene
intenziteta G i D moda grafena usled tretmana (Slika 46). S obziorom da ramanskim spektrom
dominiraju modovi supstrata i da bi se detaljnije ispitao uticaj hemijske funkcionalizacije na
strukturne karakteristike LBSA filmova, snimljeni su ramanski spektri 1 LBSA filmova na
staklu, pre i nakon povrSinske modifikacije azotnom kiselinom. (Slika 47). U ramanskim
spektrima se javljaju sve trake karakteristiéne za LBSA filmove grafena: D traka na ~1342 cm™,
G na ~1575 cm™, D' na ~1614 cm™, 2D na ~2694 cm™, D + D" na ~2434cm™ i D +D' na ~2935

-1
cm .

6000

5000
4000

3000 D

Intenzitet (r.j.)

2D

D+Dr D+D

1 5IOO I ZOIOO ' 25I00 I 3000
talasni broj (cm™)
Slika 47. Ramanski spektar LBSA filmova grafena, pre (Zuta linija) i nakon tretiranja azotnom

kiselinom (plava linija).

Nakon izlaganja filmova azotnoj kiselini ne dolazi do promene polozaja traka u ramanskim
spektrima, ali dolazi do promene odnosa intenziteta D moda u odnosu na intenzitet G moda za
~25%. Pre hemijske funkcionalizacije, Ip/lg odnos, prepacunat iz odnosa intenziteta
dekonvoluiranih profila odgovaraju¢ih traka, iznosi (0,601+0,05), a nakon povrSinske
modifikacije se smanjuje do vrednosti od (0,42+0,05), ukazujué¢i na smanjenje efekta ivica u 1

LBSA filmovima nakon dopiranja. Odnos intenziteta Ip/Ip- od 5,3 u netretiranim filmovima ne
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predvida prisustvo drugih defekata osim ivica i1 topoloskih defekata i ostaje konstantan nezavisno

od tretiranja filmova azotnom kiselinom.

Elementarni sastav LBSA filmova na PET-u i uticaj povrSinske modifikacije azotnom

kiselinom na hemijsku strukturu uzoraka ispitivan je XPS metodom. U XPS spektrima (Slika 48)

za §iroko energijsko podrucje netretiranih i dopiranih LBSA filmova uocljivi su pikovi C 1s na

284eV,0 1snas530eV,N 1sna399eViSi2pnalO2eV.
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Slika 48. XPS spektar: a) PET-a, b) LBSA filmova grafena, ¢) LBSA filmova tretiranih azotnom

kiselinom, sa obelezenim poloZajima najintenzivnijih linija.
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Silicijum predstavlja povrSinsku kontaminaciju i analiza linija Si nece biti dalje razmatrana. Azot
je prisutan u netretiranom grafenu usled prisustva zaostalog NMP rastvaraca. 1z odnosa
intenziteta ovih signala moze se odrediti udeo prisutnih elemenata u uzorku, dok se na osnovu
dekonvolucije odgovaraju¢ih pikova mogu dobiti informacije o vrstama i udelu pojedinacnih

veza, kao §to su C-C, C-O i C=0 [133]. Udeo prisutnih elemenata u uzorku dat je u tabeli 1.

Tabela 1. Elementarni sastav PET-a i1 LBSA filmova na PET-u pre i nakon hemijske

funkcionalizacije azotnom kiselinom, odreden na osnovu signala XPS spektara prikazanih na

slici48.a,bic.

uzorak C Is (at %) O 1s (at %) N 1s (at %) Si 2p (at%)
PET 74,33 25,67 - -
Netretiran grafen 91,79 7.3 0,47 0,44
Grafen dopiran HNO, 92,86 5,87 1,01 0,27

Slika 49 a i b prikazuje C 1s i O 1s signale XPS spektra PET-a. Na spektrima se mogu uociti
pikovi na 284,8 eV, 286,6 eV, 288,8 eV, 531,9 eV 1 533,5 eV, koji se mogu pripisati C-C, C-O i
C=C-0 vezama, respektivno [134].
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Slika 49. Dekonvolucija a) C 1s i b) O 1s signala u XPS spektru visoke rezolucije za PET.

Dekonvolucijom C 1s signala XPS spektra netretiranih LBSA filmova 1 LBSA filmova
dopiranih HNOs (Slika 50a), moze se identifikovati C=C veza na 284.4 ¢V koja odgovara sp’

hibridizovanim atomima ugljenika u grafenu. Polozaj i intenzitet pika na 284,4 eV u C 1s piku
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XPS spektra grafena, netretiranog i1 dopiranog, kao i vrednost D-parametra dobijenog
diferenciranjem C Auger-ovog signala ukazuju na dominantnu sp> hibridizaciju u odnosu na sp’
hibridizaciju (Slika 51), $to je u skladu sa rezultatima ramanske spektroskopije, koja na osnovu
Ip/Iy’ odnosa ne predvida prisustvo sp® defekata. U spektrima se moze identifikovati i doprinos
C=0 veze na 288,6 eV koji se moze pripisati efektu podloge ili zarobljenim molekulima vode
izmedju ljuspica grafena. Dati pikovi prisutni su u svim uzorcima i nakon dopiranja ispitivanih

LBSA filmova ne dolazi do promene njihovog polozaja i intenziteta, kao ni pojave novih pikova.

Dekonvolucijom O 1s signala XPS spektra, svih uzoraka, ustanovljeno je prisustvo C=0 i
C-O kiseoni¢nih funkcionalnih grupa (Slika 50b). Iako se u svim O 1s pikovima XPS spektara
mogu konstatovati doprinosi C=0 grupe na 532,0 eV i C-O na 533,6 eV, ne mozZe se sa
sigurno$cu tvrditi da li oni poticu od povrSinske adsorpcije i funkcionalizacije iz vazduha ili od
procesa formiranja filmova kod netretiranih filmova, ili od funkcionalizacije kod dopiranih
filmova ili su efekat podloge. Takode, mala promena intenziteta signala u slu¢aju O 1s spektralne
linijje izmedu netretiranih i dopiranih LBSA filmova moze biti posledica varijacije debljine
uzorka i smanjenja (poveéanja) efekta podloge, a ne stvaran doprinos kiseoni¢no vezanih grupa

na povrSini LBSA filma.

Intenzitet signala N 1s (399,8 eV) od ~0,5 at% u netretiranom uzorku (Slika 48b)
ukazuje na posledicu odredenog stepena dopiranja uzoraka koje nastaje eksfolijacijom grafena u
NMP-u [7]. Literaturni podaci pokazuju da se N moze ugraditi u grafensku strukturu u vidu
supstituciono ugradenog dopanta u bazalnoj ravni sa karakteristicnom energijom veze u oblasti
od 401,1 do 402,7 eV, kao 1 pirolsko ili piridinsko vezanog N za slobodne veze C, sa
karakteristiénim oblastima energije veze od 399,8 eV do 401,2 eV i1 od 398,1 eV do 399,3 eV,
respektivno [135]. U XPS spektrima netretiranog i dopiranog LBSA filma se na osnovu
dekonvolucije N 1s signala i literaturnih podataka, za dopiranje LPE grafena azotnom kiselinom
[129], moze identifikovati pirolsko vezani N na 399,8 eV (Slika 50c). Nakon dopiranja sa HNO;
sadrzaj azota u uzorcima se povecava do 1,01 at %, pri ¢emu ne dolazi do promene polozaja
pika. Ovo povecanje se moze pripisati povecanju udela pirolsko vezanog N za ivice grafenske
ravni [129], koje na osnovu literaturnih podataka dovodi do p-tipa dopiranja grafenskih filmova

[136].
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netretirani (levo) 1 HNO;3 dopirani (desno) LBSA film grafena na PET-u.
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Slika 51. XPS C Auger spektri i odgovarajuci spektri nakon diferenciranja sa prikazom vrednosti

D parametra: a) netretiranih i b) HNOj3; dopiranih LBSA filmova.

Uticaj funkcionalizacije azotnom kiselinom na elektronsku strukturu LBSA filmova
ispitivan je mikroskopijom sila Kelvinovom probom (KPFM). Histogrami dobijenih KPFM
mapa fitovanih Gausovom funkcijom i vrednosti izlaznog rada (WF), netretiranih i dopiranih
LBSA filmova, dobijeni na osnovu izmerenih CPD vrednosti za uzorke u odnosu na CPD
vrednost HOPG-a, referentnog uzorka sa vredno$¢u izlaznog rada od 4,6 eV [110,111]
predstavljeni su na slici 52. Vrednost WF netretiranith LBSA filmova na PET-u u odnosu na WF
HOPG-a ukazuje na n-tip dopiranja i iznosi 4,19 eV. Ovakav polozaj Fermijevog nivoa u
netretiranim uzorcima se razlikuje od vrednosti za uzorke dobijene na isti nacin, ali naneSenih na
Si0,/Si podlogu, koji ukazuju na odredeni stepen dopiranja p-tipa. Razlika u polozaju
Fermijevog nivoa netretiranih uzoraka se moZze pripisati efektu podloge na elektronske osobine
grafena, koja nije predmet proucavanja ove doktorske disertacije. Izlaganje uzoraka azotnoj
kiselini dovodi do porasta WF sa 4,19 eV na 4,95 eV, ukazujué¢i na pomeranje Fermijevog nivoa
nanize za ~76 meV u zonskoj strukturi grafena i p-dopiranje, Sto je u skladu sa rezultatima
dobijenim XPS-om, koji ukazuju na mogucénost postojanja pirolsko-vezanog N za ivice
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grafenske ravni u tretiranim LBSA filmovima i koji na osnovu literaturnih podataka indukuje

porast WF grafena [136].
a) :
75.1 nm -0.07V
40.0 -0.10
20.0 -0.12
8.6 -0.13
WF (eV)
b) — <) HNO, dopiran
HNO, dopiran LBSA film LBSAfilm  HOPG Autip
LBSA film LBSA film 0 vakuum
HNO;
<€ > > o >
= HOPG B < 2 e CPD (eV)
S ¢ ¥ (- S ———L —— e w— e e ot . 40.66
= o
- J o
60 (Bavaalk e ea e s o RS v Lol 30326
% _I 0.25eV
4.85 0
0.10eV
| i Lt —— . .0.10
04 02 00 0.2 0.4 0.6 0.8 WF (eV)
CPD (V)

Slika 52. a) AFM tretiranog LBSA filma i odgovarajuéa KPFM mapa povrisine, b) KPFM
histogrami pre i nakon dopiranja HNOs , ¢) Sematski prikaz odnosa CPD i odgovaraju¢ih WF.
Prilagodeno iz rada kandidata [93] uz dozvolu izdavaca. Copyright © 2016, IOP Publishing.

Na osnovu izlozenog moze se zakljuciti da izlaganje LBSA filmova na PET-u direktnom
kontaktu sa 65 % HNO; predstavlja efikasnu metodu poveéanja provodljivosti filmova, bez
uticaja na visoku transparenciju filmova. Rezultati dobijeni ramanskom spektroskopijom su
pokazali da nema formiranja novih defekata u uzorku i1 da dolazi do slabljenja efekta ivica i u
skladu sa tim potvrdili rezultate dobijene elektricnim merenjima. XPS analiza je potvrdila
rezultate ramanske spektrometrije, odnosno potvrdeno je da pri dopiranju ne dolazi do formiranja
sp> defekata i ukazala na moguénost pirolskog ugradivanja N u malim koli¢inama, koji na
osnovu literaturnih podataka povecava izlazni rad filmova grafena. KPFM je potvrdila dopiranje

p-tipa LBSA filmova nakon izlaganja azotnoj kiselini.
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5.3.3. Uticaj termalnog odgrevanja na tanke LBSA filmove grafena

Elektricna povrSinska otpornost filmova direktno je uslovljena veli¢inom, rasporedom i
povezanoS¢u grafenskih fleka. Grafen dobijen metodom eksfolijacije iz teCne faze se na
odgovarajuu podlogu, u vidu kontinualnog filma, moze deponovati razli¢itim metodama
(odeljak 2.3.), koje najCeS¢e rezultuju prisustvom zaostalih molekula rastvaraca izmedu
grafenskih slojeva i/ili grafena i supstrata. U cilju otklanjanja eventualno zaostalog rastvaraca
zarobljenog izmedu grafenskih slojeva, koji moZze uticati na transport naelektrisanja duz filma,
ve¢ina pomenutih metoda depozicije, zahteva post-tretman uzoraka metodom termalnog

odgrevanja.

U ovom delu rada bi¢e prikazan 1 objasnjen uticaj termalnog odgrevanja na
optoelektronske osobine LBSA filmova grafena deponovanih na mikroskopsko staklo. Za
termalno odgrevanje LBSA filmova odabrana je temperatura od 250 °C, koja je vi$a od tacke
kljucanja svih rastvaraca koriS¢enih za pripremu LBSA filmova, ali dovoljno niska kako bi se
mogla primeniti i na termalno nestabilnijim podlogama. Dobijeni rezultati su uporedeni sa
literaturnim podacima dobijenim za depoziciju filmova metodom vakuumske filtracije (VF), kao

metode koja se najcescée koristi za depoziciju grafena eksfoliranog iz te¢ne faze.

PovrSinska otpornost LBSA filmova nakon termalnog odgrevanja opada do Sest puta
dostizu¢i vrednost od 3 za 2LBSA depozicije do 20 k€Q/sq za 1LBSA depoziciju, pri ¢emu ne
dolazi do zna€ajne promene transparencije filmova, koja iznosi od 70 do 80 %, u zavisnosti od
toga da li su filmovi dobijeni sa jednom ili dve LBSA depozicije. Ovi rezultati su uporedeni sa
literaturnim podacima za povrSinsku otpornost i transparencija filmova deponovanih metodom
VF grafena iz rastvora dobijenog istom procedurom eksfolijacije u istom rastvaracu [7] i
vodenim rastvorima surfaktanata [12] i nakon termalnog odgrevanja. Nakon termalnog
odgrevanja dolazi do nagle promene povrSinske otpornosti svih filmova, nezavisno od nacina
depozicije i koris¢enog rastvaraca (Slika 53). U slu¢aju LBSA filmova ova promena iznosi do
Sest puta, dok u slucaju vakuumske filtracije moze iznositi i hiljadu puta. Medutim, uporedni
prikaz predstavljen na slici 53 pokazuje da je nakon termalnog odgrevanja povrSinska otpornost
svih filmova priblizno jednaka 1 iznosi od 2 do 20 k€2/sq. Nasuprot tome razlika u transparenciji
filmova je znaajna i u slu¢aju LBSA filmova iznosi od 70 do 80 %, §to je od 20 do 40 % veca

vrednost u odnosu na transparenciju filmova dobijenih VF. Na osnovu ovoga se moZze zakljuciti
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da Langmir-BlodZet metoda depozicije, u odnosu na najéesce koris¢enu metodu VF, predstavlja

metodu izbora depozicije transparentnih filmova grafena iz rastvora NMP-a 1 ostalih rastvaraca

sli¢nih fizi€ckohemijskih osobina.

100
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Slika 53. Uporedni prikaz transparencije 1 povrSinske otpornosti LBSA filmova ispitivanih u
ovom radu za jednu ili dve Langmir-Blodzetove depozicije i literaturnih podataka za filmove

deponovane metodom VF iz istog rastvaraca [7] i iz vodenih rastvora surfaktanata [12], pre i

nakon termalnog odgrevanja (TO).

Uticaj termalnog odgrevanja na morfologiju LBSA filmova ispitivan je SEM tehnikom.
Slika 54 prikazuje da nakon termalnog odgrevanja ne dolazi do znacajne promene u morfologiji

filmova koje bi bile uocljive na SEM mikrografima.

Slika 54. SEM slike: a) LBSA filma, b) LBSA filma nakon termalnog odgrevanja, na staklu.

Prilagodeno iz rada kandidata [113] u skladu sa autorskim pravima.
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Uticaj termalnog odgrevanja na elektronsku strukturu filmova grafena ispitivan je
metodom KPFM. Slika 55a prikazuje AFM slike netretiranog i termalno odgrevanog LBSA
filma i odgovaraju¢e KPFM mape povriSina. Histogrami iz dobijenih KPFM mapa predstavljeni
su na slici 55. b 1 fitovani su Gausovom funkcijom. Vrednosti izlaznog rada netretiranih i
termalno odgrevanih filmova dobijenih na osnovu izmerenih CPD vrednosti u odnosu na CPD
vrednost HOPG-a, referentne vrednosti WF od 4,6 eV [105,106] predstavljeni su na slici 55. c.
Pri termalnom odgrevanju dolazi do promene WF za 0,06 eV. Na osnovu dobijenih rezultata,
moze se zakljuciti da pri termalnom odgrevanju ne dolazi do znafajne promene u zonskoj

strukturi grafena.
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Slika 55. a) AFM netretiranog i termalno odgrevanog LBSA filma i odgovaraju¢e KPFM mape

povriSine, b) KPFM histogrami pre i nakon termalnog odgrevanja, ¢) Sematski prikaz odnosa
CPD 1 odgovaraju¢ih WF.
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Na osnovu rezultata dobijenih elektriénim merenjima 1 KPFM analize moze se zakljuciti
da je smanjenje povrSinske otpornosti pri termalnom odgrevanju na zadatoj temperaturi
posledica gubitka zaostalih molekula rastvarata izmedu grafenskih slojeva i/ili grafena i
supstrata koji deluju kao centri rasejanja nosilaca naelektrisanja i onemogucavaju homogenu
distribuciju prolaska struje kroz film. Termalno odgrevanje indukuje bolju povezanost ljuspica
grafena u filmu povecavajuci provodnost LBSA filmova bez uticaja na njihovu transparenciju,

Sto je od znacaja za njivovu prakti¢nu primenu.
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6. Zakljucak

U okviru ove disertacije ispitivan je uticaj povrSinske modifikacije grafena eksfoliranog
iz teCne faze 1 deponovanog Langmir-Blodzetovom metodom, sa ciljem poboljSanja
optoelektronskih osobina. Kao metode povrSinske modifikacije primenjene su fotohemijska
oksidacija ozonom, hemijska funkcionalizacija azotnom kiselinom i termalno odgrevanje.
Ispitivana je promena morfoloskih, strukturnih, optickih i elektronskih osobina u cilju boljeg
razumevanja promene elektricnih svojstava do kojih dolazi nakon povrSinske modifikacije

ispitivanih filmova grafena.

Eksperimentalnih uslovi eksfolijacije grafena iz te¢ne faze, u vidu inicijalne
koncentracije grafita, odabira rastvaraa, zapremine rastvaraa 1 vremena soniranja su
optimizovani sa ciljem dobijanja adekvatnih koncentracija grafena u rastvorima koje se mogu
koristiti za depoziciju filmova Langmir-Blodzetovom metodom. Formiranje kompaktnih filmova
na voda-vazduh medufazi je optimizovano dodavanjem razli¢ite koli¢ine disperzije grafena u
NMP-u na povrsinu vode i pra¢enjem pokrivenosti supstrata optickom mikroskopijom. Dobijeni
kompaktni filmovi okarakterisani su mikroskopijom atomskih sila, skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom, ramanskom spektroskopijom, UV/VID spektrofotometrijjom 1 merenjem
povrsinske otpornosti. Dobijeni su filmovi velike pokrivenosti supstrata od preko 90 %, lateralne
veli¢ine grafenskih ljuspica od 120 nm 1 prosecne debljine filma oko 3,3 nm. Ramanskom
spektrometrijom je ispitivana priroda defekata dobijenih LBSA filmova. Potvrdena je
karakteristi¢na struktura grafena dobijenog eksfolijacijom iz rastvora i utvrdeno je da su
dominantan tip defekata u LBSA filmovima ivice, §to je u skladu sa defektima koji nastaju pri
procesu dobijanja grafena eksfolijacijom iz rastvora i1 Sto ukazuje da Langmir-BlodZetova
metoda depozicije ne uti¢e na postojece 1 ne dovodi do formiranja novih tipova defekata prilikom
depozicije. UV/VID spektrofotometrijom je potvrdena visoka transparencija filmova od preko 70

%. PovrSinska otpornost dobijenih filmova iznosi oko 70 k€/sq.

U cilju smanjenja povrSinske otpornosti filmova primenjene su metode povrSinske
modifikacije, fotohemijska oksidacija ozonom, funkcionalizacija azotnom kiselinom i termalno
odgrevanje. Izbor metode je uslovljen vrstom podloge na koju se filmovi deponuju.

Fotohemijska oksidacija ozonom moze dovesti do degradacije podloge od PET-a, kao najcesce
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koris¢enog supstrata za potrebe fleksibilne elektronike, a hemijska funkcionalizacija azotnom
kiselinom moze dovesti do spiranja filmova sa podloga od SiO,/Si i stakla. Iz ovih razloga
fotohemijska oksidacija je primenjena na filmove na SiO,/Si podlozi, a funkcionalizacija
azotnom kiselinom je primenjena na filmove nanete na PET. Za termalno odgrevanje odabrana je
niska temperature do 250 °C, kako bi ova metoda mogla biti primenjena na uzorke nezavisno od

podloge na koju su filmovi deponovani.

Ramanskom spektroskopijom je pokazano da nasuprot degradacionom efektu koji
fotohemijska oksidacija ozonom ima na grafen dobijen depozicijom iz parne faze (CVD),
fotohemijska oksidacija ozonom dovodi do smanjenja ukupne gustine ivica u filmovima grafena
dobijenth LBSA metodom. Infracrvena spektrometrija sa Furijeovom transformacijom 1
mikroskopija sila Kelvinovom probom su potvrdile dopiranje p-tipa, koje zajedno sa smanjenjem
gustine ivica poboljsava elektriéne performanse LBSA filmova, u vidu smanjene povrsinske
otpornosti filmova do tri puta u odnosu na pocetnu, §to je neophodan uslov za upotrebu ovih

materijala u uredajima, naro€ito onima koji su direktno izloZeni dejstvu UV zracenja i ozonu.

Za potrebe fleksibilne elektronike, LBSA filmovi su deponovani na PET supstrate i
izlozeni  direktnom kontaktu sa koncentrovanom azotnom kiselinom. Nakon povrSinske
modifikacije azotnom kiselinom dolazi do povecanja provodljivosti filmova, pet do Sest puta u
odnosu na pocetnu, bez uticaja na visoku transparenciju filmova. Na osnovu rezultata dobijenih
ramanskom spektrometrijom, moze se zakljuciti da ova metoda povrSinske modifikacije ne
dovodi do formiranja novih defekata u uzorku, ve¢ dovodi do slabljenja efekta ivica, $to je u
skladu sa rezultatima dobijenim elektricnim merenjima. Spektrometrija fotoelektrona nastalih
ozracivanjem rendgenskim zracima je potvrdila rezultate dobijene ramanskom spektrometrijom,
ukazujuéi da pri dopiranju ne dolazi do formiranja sp’ defekata i ukazala na moguénost pirolskog
ugradivanja N u malim koli¢inama, §to je u skladu sa rezultatima dobijenim KPFM-om, koji

ukazuje na dopiranje p-tipa LBSA filmova nakon izlaganja dejstvu azotne kiseline.

Termalno odgrevanje dovodi do smanjenja povrSinske otpornosti. Dostizanje vrednosti
povrsinske otpornosti od nekoliko k€/sq pri nizim temperaturama u odnosu na uobicajno
primenjene viSe temperature koje omogucavaju postizanje ovakvih vrednosti za druge vidove

depozicija pokazuje da pri Langmir-BlodZetovoj depoziciji nema velike koli¢ine zaostalog
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rastvaraca. Ovo potvrduju 1 rezultati skenirajuce elektronske mikroskopije, koja je pokazala da je

morfologija filmova pre i nakon termalnog tretmana bez znacajne promene.

Rezultati ove doktorske disertacije pokazuju da se primenom agresivnih metoda
povrsinske modifikacije, kao $to su fotohemijska oksidacija, hemijska funkcionalizacija azotnom
kiselinom i termalno odgrevanje, povrSinska otpornost tankih filmova grafena eksfoliranog iz
teCne faze 1 deponovanog Langmir-Blodzetovom metodom moze viSestruko smanjiti do
vrednosti od nekoliko k€)/sq, pri ¢emu nijedna od pomenutih metoda ne dovodi do znacajne
promene visoke transparencije filmova. Takode je pokazano da velika gustina ivica, kao
dominantni tip defekata filmova grafena eksfoliranog iz rastvora, ima presudnu ulogu u efektima

koje primenjene metode modifikacije imaju na filmove.

Prikazane metode povrSinske modifikacije, kao i sama metoda dobijanja grafena i
filmova grafena predstavljaju jednostavnu i ekonomic¢nu proceduru za dobijanje materijala
zadovoljavajuceg kvaliteta. Stoga se ocekuje se da ce rezultati ove disertacije doprineti
tehnoloskom prihvatanju tankih filmova koji su dobijeni depozicijom 2D materijala iz rastvora i
uopsteno, zahvaljuju¢i fiziCkohemijskoj analizi strukture, hemijskih promena i elektrostati¢kih
svojstava povrSinski modifikovanih filmova grafena deponovanih Langmir-Blodzetovom
metodom, doprineti boljem razumevanju interakcije razli¢itih dopanata sa samoorganizovanim

strukturama 2D materijala eksfoliranih iz te¢ne faze.
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9. Prilozi

Prilog A

Izraz za AH,; u jedinici zapremine na osnovu kog se moze vrsiti odabir pogodnih
rastvaraCa za za eksfolijaciju grafena i drugih 2D materijala iz rastvora se moze izvesti na
osnovu razlike u energiji potrebnoj za izolovanje molekula rastvaraca i1 kompaktnog materijala
do rastojanja pri kom ne dolazi do njihove interakcije i energije potrebne za njihovo dovodenje
natrag i reorganizaciju u formu disperzije, u kojoj su sada prisutni slojevi grafena razlicite

debljine u odnosu na pocetnu [7, 79].

Energija potrebna za udaljavanje svih pojedina¢nih slojeva grafena koje formiraju
ljuspice grafita na beskona&no rastojanje, E;°, zavisi od povrsinske energije grafita, E®, i data je

izrazom:

ES =N, [(Tijl) 24 — 2A1] EG )

pri cemu je N; broj ljuspica grafita debljine 7, i1 povrSine A;, koje se sastoje iz slojeva grafena
debljine ¢ 1 povrSine A. Za gustinu i masu grafita p; 1 Mg, N; se moZe izraziti kao N;=M/

(pcTiA1).

Energija potrebna za udaljavanje svih molekula rastvaraca na beskonacno rastojanje,
E*, zavisi od kohezione, povriinske energije i specifi¢ne povrsine rastvarada, E..;,”", E* i A/

i data je izrazom:

Elsol — SolEsol —AiOlESOl (3)

coh

pri ¢emu je V,,; zapreminu rastvaraca.

Energija koja je potrebna za dovodenje pojedinacnih slojeva grafena koje formiraju

ljuspice, N, razliite debljine i1 povrSine od pocetne, T> i A, natrag sa beskona¢nog rastojanja je:

ES = N, |(%52) 24 — 24, | E€ )
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Energija koja je potrebna za dovodenje molekula rastvara¢a natrag sa beskonacnog
rastojanja i1 njihovu reorganizaciju u formu disperzije koja podrazumeva Supline u kojima ¢e se

smestiti rekonstruisane grafenske ljuspice.

Eésol — VsolEcsgIlz _ A;olEsol _ AG—solEsol (5)

inter

P > ; ; i ; s psol . psol G-sol
pri cemu se mozZe smatrati da je za malu koncentraciju grafena u disperziji A45°° = A%, A ier

predstavlja specificnu povrsinu Supljina u koje se smestaju rekonstruisane ljuspice grafena.

Energija potebna za ugradivanje rekonstruisanih ljuspica grafena u Supljine, ES5°! data

je relacijom:

EZG—sol — ZAG—solEG—sol — ZNZZAZE_G—SOI (6)

inter ~inter inter

pri demu EZ ;59 predstavlja energiju vezivanja molekula rastvaraéa i ljuspica grafena po jedinici

povrsine, a faktor 2 je uveden kao posledica Cinjenice da dolazi do dvostruke pasivizacije

povrsina, jedne koja pripada ljuspicama grafena, a druge molekulima rastvaraca.
Entalpija meSanja mozZe se predstaviti relacijom:
AHpy = Ef + Ef°' — (ES + E5°' + E§ ) @)

Podrazumevaju¢i da je T; > T, i zamenom relacija (2), (3), (4), (5)1(6) u (7), dobijamo da je:

M —sol PVmix —sol
Ay = 2 =B + B! = 2Ejeey | = 2 =0 [EC + B9 — 2B (8)
pri ¢emu je ¢ = M;/p; zapreminski udeo grafita, a V,, zapremina smese. Uvodenjem
1
aproksimacije da je E5 50" ~ [E¢ + E°4]2 [80], sledi:
AHpix 2
Vinix Tflake

(66 - 6501)2(1) (9)

pri ¢emu izraz je §; = VE, a Tpue=T>.

Relacija (9) predstavlja jednacinu za AH,,;, u jedinici zapremine na osnovu kog se moze
vrsiti odabir pogodnih rastvaraca za eksfolijaciju grafena.
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Prilog B

Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBy

MoTnucaHu-a TwjaHa Tomawiesuh-Unuh

©poj nHaekca 2014/0318

UsjaBrbyjem
Aa je JOKTOpCKa AucepTauuja nos Hacrnosom

MoBpLuMHCKa MoamdmKaLmja rpacheHa ekcchonmpaHor s TeUHe ase 1 4enoHOBaHOr JTaHrmunp-

BrnoweTtoBom MeToaoM

*  pesynTaT CONCTBEHOT UCTPaXXVBAYKOr paaa,

* [anpeanoxeHa gucepTauuja y LenvHN HU y fernoBuma Huje 6una npeanoxeHa 3a
Aobujare B1no koje AUnnoMe npema CTyAMCKUM NporpaMumMa Apyrux BUCOKOLLKOIICKMX
yCTaHoBa,

e [a cy pe3ynTaTu KOPEKTHO HaBeAEeHN U
* /aHucaM KpLumo/na ayTopcka npasa v KOPUCTUO WHTENEKTyarlHy CBOjUHY ApYrux nuua.

MoTtnuc gokropaHaa

Y beorpagy, 17.07.2019. S L J 4/ 74

Y, . . /7 2 5 &7 f:’ /
Mopana  [Homawe Cw'(e
7
/
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Mpunor 2.

M3jaBa o uctoBeTHOCTU WITaMMNaHe U efiIeKTPOHCKe Bep3unje
AOKTOPCKOr paga

Mme n npesnme aytopa__TujaHa Tomawesuh-Unuh

Bpoj uHaekca 2014/0318

Ctyaujcku nporpam __[lokTopcke akagemcke ctyamnje-bmsnyka xemuja

Hacnos paga [loBplumHcka Moaudmkaumja rpaceHa ekcchonnpaHor us TevHe dase u
JenoHoBaHor JlaHrmmp-broueToBoM METOA0M

MeHTOp ap VeaHka XonunajTHep-AHTYHOBUN, peaoBHU npodecop vy NEH3n|u,
YHuBepsuteT v beorpaay-PakynTeT 3a OU3NYKY XeMmujy

ap Mapko CnaceHoBuh, BULLIN HAYYHW capagHuK,
YHuBepsauteT v beorpagy-MIHCTUTYT 3a XemMujy, TEXHOMNOTU)Y U MeTanyprujy

MNoTnucanun/a TujaHa Tomawesuh-Unuh

WsjaBroyjem ga je wramnaHa Bepauja MOr AOKTOPCKOr paga WCTOBETHA eneKTPOHCKOj] Bep3uju
Kojy cam npefao/na 3a objaBrbuMBawe Ha noptany [uratanHor peno3utopujyma
YHuBsep3auteta y Beorpapay.

[ossorbaBam Aa ce ofjaBe MOjU NUYHM Mojaun BesaHu 3a gobuvjare akafeMCKor 3Bara
[OKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe U Npesume, roguHa n MecTo pofierwa v agatym ogbpaxe paga.

OBu nn4HM nogaum mory ce 06jaBUTUM HA MPEXHWM CTpaHuuama gurutandHe GubnuoTeke, y
€NeKTPOHCKOM KaTarory v y nyénvkaumjama YHusepsauteTa y beorpagy.

MoTtnuc gokropaHpa

Y Beorpany, 17.07.2019.

////a,é//fct< %ma/&/wﬁ /m,f
/

100



Mpwunor 3.
UsjaBa o kopuwhemny

Osnauwhyjem YHusepsuteTcky 6ubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® pa y [OurutanHu
penosnTopujym YHueepsuteta y beorpagy yHece mMojy LOKTOPCKY AWcepTauujy nog HacnoBoMm:

MospLumHcka Moandukaumja rpacheHa ekchonmpaHor n3 TeuHe ase 1 4enoHOBaHoOr

JTaHrmup-BnoweToBomM MeTOOOM

Koja je Moje ayTopcKko aeno.

HAviceptaumjy ca cBum npunosuma npegao/na caMm y enekTPOHCKOM dopmaTty MorogHoM 3a
TpajHO apxuBMpat-E.

Mojy goKTopcky AucepTauujy noxpaweHy y [urutaniHui penosutopujym YHUBEpauTeTa Yy
Beorpagy mory aa kopucTe CBU Koju NoLTyjy oapeaGe cagpxaHe y ofabpaHom Tuny nuueHLe
KpeatusHe 3ajeanuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyyuno/na.

1. AyTopcTBo
2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLMjarnHo
3. AyTopcTBO — HekomepumjanHo — 6e3 npepage
@AyTopCTBo — HekomepuujanHo — AenuTi nog CTMM ycroesuma
5. AytopcTBo — 6e3 npepaae
6. AyTOpCTBO — AenuTN Nog UCTUM YCroBuUMa

(Monumo aa 3aokpyxuTe camo jedHy of LUECT NOHYHeHUX NULEHLM, KpaTak onuc NuULEHUM aaT
je Ha nonefuHn nncta).

MoTnuc gokropaHaa

Y Beorpaay, 17.07.2019.

////Lﬁ/ﬁ// i //; (,;m a/(é;z A /( a%
/
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1. AytopcTBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTpUOYLMjy M jaBHO caonwiTaBakwe Aena, v
npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HadvH ofgpeheH of CcTpaHe ayTopa unv gasaoua
nuueHLe, Yak 1y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnobogHWja of CBUX NTMLEHLN.

2. AyTopcTBO — HekomepumjanHo. [lo3BorbaBate yMHOXaBare, AUCTPUbYLUMjy U jaBHO
caonwTaBakwe Adena, u npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ogpefeH of cTpaHe
ayTopa nnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He J03BOrbaBa KoMepuujanHdy ynotpeby gena.

3. AyTOpCTBO - HEKoMepLMjanHo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBak-e, AUCTPUBYLMjY 1
jaBHO caonwiTaBawe ferna, 6e3 npoMmeHa, NpeobnukoBawa unu ynotpede gena y cBoMm geny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa
nuueHUa He [03BOSfbaBa KomepuumjanHy ynoTpeby Aena. Y ogHOCy Ha cBe ocTane nuvueHue,
OBOM JMLIEHLIOM Ce orpaHunyaBa Hajsehn obum npaBa kopuwwhena gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEepLMjanHo — AenuTun nog Uctum ycriosuma. [lo3sorbaBarte yMHOXaBake,
ANCTpubyumjy 1 jaBHO caornwTaBake Aena, 1 npepage, ako ce HaBede Ume aytopa Ha HauvH
oapeheH of cTpaHe ayTopa unu gaBaola NULEHLE 1M ako ce npepaga ancTpmbympa nog NCTom
unn cnuyHom nuueHuom. OBa nuueHua He [O03BOSbaBa KoMepuuvjanHy ynotpeby gena u
npepaga.

5. AytopctBO — 6e3 npepage. [o3BorbaBaTe YyMHOXaBake, OUCTpUOYLMjy ¥ jaBHO
caonwTaBake aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa nnu ynotpebe aena y cBom geny, ako ce
HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ogpefeH of cTpaHe ayTopa wunu Aasaoua nuvueHue. Osa
nuueHLa Jo3BOrbaBa kKoMepuujanHy ynotpeby aena.

6. AyTOpCTBO - AenuTn Nogd UCTuM ycroBuma. [lo3BorbaBate yMHOXaBawe, ANCTPUBYLM)Y 1
jaBHO caonwTaBawe Aena, U npepage, ako ce HaBede uUme ayTopa Ha HaumH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa wnu AaBaoua nuueHue M ako ce npepaga Auctpubyvpa nog UCTOM UIu
cnnyHom nuueHuoM. OBa nuvueHua [o3BoSfbaBa KomepuwujanHy ynotpeby gena v npepapga.
CnunyHa je copTBEpCKMM nuULieHLama, OAHOCHO NULeHLamMa OTBOPEHOr Koaa.
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