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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva depozici jedmolekularnich magnetii na 2D materialy a
studiem jejich chovani na povrsich. Teoretickd c¢ast pojednava o jednomolekularnich
magnetech, zptusobech jejich depozice a vybranych 2D materidlech — grafenu a sulfidu
molybdenic¢itém. Daéle jsou popsany fyzikdlni principy zvolenych charakteriza¢nich
metod  (mikroskopie —atomdrnich  sil, Ramanova  spektroskopie, rentgenova
fotoelektronova ~ spektroskopie a  elektronovd  paramagneticka rezonance).
V experimentalni ¢asti byla provedena exfoliace grafitu a sulfidu molybdenic¢itého a
nasledné depozice vybraného jednomolekularniho magnetu jak z roztoku tak pomoci
termalni sublimace. Vysledné vicevrstevnaté vzorky byly posléze charakterizovany
pomoci zminénych metod a na zavér byly diskutovany vysledky.

Abstract

This thesis deals with deposition of single-molecule magnets on 2D materials and studies
their behavior on surfaces. Theoretical part contains information about properties of
single-molecule magnets, deposition methods and also information about chosen 2D
materials — graphene and molybdenum disulfide. Further, the physical principles of the
selected characterization methods (atomic force microscopy, Raman spectroscopy, X-ray
photoelectron spectroscopy and electron paramagnetic resonance) are described. In the
experimental part graphene and molybdenum disulfide were exfoliated. Afterwards,
depositions of single-molecule magnets from solution and by thermal sublimation were
made. After that, samples were analyzed using the mentioned methods and results were
discussed.
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L d
Uvod

Od  objeveni  prvniho  jedmolekuldrntho  magnetu  (JMM),  molekuly
[Mn12012(OQCCHg)lG(HQO)4] (ZkI‘éCGHé Mnlg), tymem R. Sessoli v 90. letech minulého
stoleti uplynuly t¥i desitky let a svétlo svéta spattilo nékolik stovek dalsich [1]. T presto
je jejich chovani na povrsich méalo probadanou oblasti. Tyto molekuly vykazuji pomalou
relaxaci magnetizace ¢isté molekulového ptivodu bez nutnosti vzdjemné interakce a jsou
dostatecné malé, aby vykazovaly kvantové jevy. Proto jsou jednomolekularni magnety
velkym prislibem zvyseni kapacity tlozisté dat ¢i kvantového pocitani [2].

JMM jsou koordinac¢ni slouceniny skladajici se z centradlnitho atomu, ktery je
obklopen organickymi ligandy. Ty obsahuji funkéni skupiny, které jsou pri¢inou van der
Waalsovych interakci molekul se svym okolim, tudiz i s povrchem. Proto bylo sledovano
chovani molekul JMM na rozdilnych 2D materidlech a substratech. Diilezitou roli hraje
také prenos — jak JMM, tak i 2D materidli. Béhem néj by mohlo dojit naptiklad
k dekompozici molekul na nestabilni slouc¢eniny.

V prvni ¢asti je popsdna podstata chovani JMM, metody jejich pfenosu na substrat
a vybrané 2D materidly. Déale jsou vysvétleny fyzikalni principy charakterizacnich
metod, jako je mikroskopie atomérnich sil (AFM), Ramanova spektroskopie,
fotoelektronova spektroskopie (XPS) a elektronova paramagnetickd rezonance (EPR).

Experimentalni cast se vénuje pripravé vzorki sestavajicich ze tii vrstev — substratu
(kfemik, zlato), 2D materidlu (grafen a sulfid molybdenicity) a vrstvy JMM. Pfenos JMM
byl proveden pomoci termalni sublimace a depozici z roztoku. Cilem bakalarské prace
je provést uspésnou depozici a nasledné pripravené vzorky charakterizovat z hlediska
morfologie (AFM), chemického slozeni (XPS, Ramanova spektroskopie) a magnetickych
vlastnosti (EPR).



1. Teoreticka cast
1.1. Jednomolekularni magnety (JMM)

Molekuly, které vykazuji pomalou relaxaci magnetizace cisté molekularniho pivodu pri
nizkych teplotach, se chovaji jako nanoskopické magnety, a proto jsou oznacovany jako
jednomolekularni magnety (zkr. JMM). Jde o koordinaéni slou¢eniny prechodnych kovi,
ptipadné lanthanoidi nebo aktinoidi. JMM se sklddaji z centrélnich atomu (napt. Co,
Mn, Fe, Cu, Gd, Er, Th, Dy), na které jsou naviazany organické ligandy. Pokud molekula
obsahuje jeden centralni atom, tak ji nazyvame jednoiontovy magnet (JIM) [1].
Magnetické chovani prvniho jednomolekuldrniho magnetu [Mnj3019(O2CCHjz)16(H20)4]
(zkrdcené Mnyo) bylo pozorovdno v roce 1993 [3]. Jeho struktura a naméfend smycka
magnetické hystereze jsou na Obr. 1.1. JMM vykazuji stejné jako makroskopické
magnety velkou magnetickou anizotropii, coz znamena, Zze mira magnetizace zavisi
na smeéru pusobeni vnéjstho magnetického pole. Nejlépe dochézi k magnetizaci pri
pusobeni vnéjsitho magnetického pole podél , snadné“ osy magnetizace (z angl. easy
azis). Pribéh magnetizace v zavislosti na vnéjsim magnetickém poli zobrazuje
hysterezni smycka. Na ni miizeme vidét, Ze po dosazeni maximdalni magnetizace
zustavaji jeji hodnoty vysoké i pri zmensovani pusobeni vnéjsitho pole. K jejimu zruseni
je tfeba plisobeni vnéjsiho pole s opacnou polaritou. Hysterezni smycka rovnéz vykazuje
schodovité skoky, které jsou zptisobeny kvantovym tunelovanim magnetizace.
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Obr. 1.1: a) Struktura prvniho jedmomolekuldrniho magnetu Mn;s. b) Hysterezni smycka
pti teploté 2,1 K. Prevzato a upraveno z [1].

Jak uz bylo zminéno, JMM vykazuji pomalou relaxaci magnetizace pfi teplotach
nizsich nez je tzv. blokovaci teplota (fadové desitky kelvini). Napiiklad molekula Mnj,
pti teploté 2 K vydrzi zmagnetovana az 2 roky [5]. Takovyto jev ¢ini JMM zajimavymi
z hlediska ukladdni dat. Jedna molekula, kterd by reprezentovala jeden bit, méa
v pifpadé Mny, velikost 17x17 A% To znamend hustotu pokryti 35 Thit/cm?, coz je
piiblizné 200x vic, nez pouzivaji soucasné technologie (0,2 Tbit/cm?) [6]. JMM se
rovnéz daji vyuzit v molekuldrni spintronice nebo diky kvantovému chovani v kvantovém
pocitani jako kvantové bity tzv. qubity. Oproti klasickému bitu, ktery nabyva hodnot
0 a 1, qubit vyuziva superpozice téchto dvou stavi [2].



1. TEORETICKA CAST

Magnetické chovani

Magnetické chovani JMM je fizeno anizotropickymi parametry sStépeni energetickych
hladin v nulovém magnetickém poli (ZFS — Zero Field Splitting) a je popsano pomoci
spinového Hamiltonianu ve tvaru

H=D[S?—5(S+1)/3] + E(S2 - 5, (1.1)
E

kde D je parametr axialni magnetické anizotropie, parametr rombické magnetizace
anizotropie, S celkové spinové kvantové c¢islo a Sx,gy,gz jsou projekce spinu do
jednotlivych os kartézského soutadnicového systému. Podle hodnoty D rozlisSujeme dva
zakladni typy magnetické anizotropie: 1. D < 0 — magnetizace molekul je ve sméru
,snadné* osy magnetizace, 2. D > 0 — magnetizace molekul je ve sméru kolmém na
,snadnou* osu magnetizace. Charakteristické chovani JMM je pozorovano pfi zaporné
hodnoté D. Proces magnetizace a relaxace je obvykle ilustrovan pomoci dvojité

potencidlové jamy s energetickou bariérou o velikosti
Ue = |D|S? (1.2)
pro molekuly s celo¢iselnym celkovym spinem a
Uet = |DI(S* — 1/4) (1.3)

pro molekuly s neceloc¢iselnym celkovym spinem. Dvojitd potencidlova jama obsahuje
28 + 1 hladin, které jsou charakterizovany spinovym kvantovym c¢islem myg, kde plati
-5 < my < 5. Postup magnetizace a relaxace je znazornén na Obr. 1.2. K prevraceni
magnetizace tedy musi spin prekonat energetickou bariéru Ueg postupnymi preskoky
mezi hladinami [7].
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Obr. 1.2: Schématické znazornéni magnetizace a relaxace magnetizace JMM. Prevzato a
upraveno z [3].

1.1.1. Depozice

JMM jsou vyrabény chemickou syntézou ve formé krystalického prasku. K zjistovani je-
jich aplika¢niho potencidlu je nutné prenést je na substrat. Z hlediska primyslového vy-
uziti je praktické vyrabét vrstvy. Tenké magnetické filmy ¢i monovrstvy JMM je mozné
tvorit nékolika zptsoby. Ty nejbéznéjsi jsou popsany v nésledujicich odstavcich. V expe-
rimentalni ¢asti byla pouzita aplikace kapky roztoku v inertni dusikové atmosfére a ter-
malni sublimace ve vysokém vakuu.



1.1. JEDNOMOLEKULARNI MAGNETY (JMM)

» Mokra“ chemie

Zékladem pteneseni pomoci tzv. , mokré* chemie je roztok komplexu a rozpoustédla, ktery
se nanese na substrat, a poté se rozpoustédlo vypari. Naneseni je mozno provést nékolika
zpusoby — napf. oby¢ejnym kapnutim roztoku na vzorek (tzv. drop-cast metoda) [9],
vyuzitim spin-coateru nebo pomoci metody Langmuira—Blodgettové (LB) [10]. Princip
je zobrazen na Obr. 1.3a. Do vanicky s kapalinou je na povrch nanesena vrstva roztoku
molekul, vzorek urcéeny k depozici je ponoren do kapaliny a pomoci drzaku je kontrolované
vynorovan. Pomoci pohyblivych bariér se reguluje koncentrace molekul. Vrstva z povrchu
hladiny se prenese na povrch substratu. S kazdym dal$im ponofenim a vynofenim se
nanasi dalsi vrstva. Obdobou metody LB je metoda Langmuira-Schaefera (LS), kdy je
ponorovany vzorek orientovan rovnobézné s hladinou kapaliny [11, 12].

Depozice elektrosprejem

Casto se také pouziva depozice pomoci elektrospreje (ESD — Electrospray Deposition).
Roztok JMM protéka kapilarou, na jejiz Spicku je privedeno vysoké napéti. Vlivem elek-
trického pole se kapalina formuje do kuzele, ze kterého jsou emitovany kapky s velkym
povrchovym nabojem. Vlivem odparovani se zvysuje povrchova hustota naboje. Pokud
dosahne kritické hodnoty, dochézi k tzv. Coulombické explozi, tj. rozdéleni na mensi ka-
picky. Proces se opakuje a vznikaji ¢im dal mensi kapicky, dokud nedopadnou na vzorek
(schématicky na Obr. 1.3b) [13]. Tato metoda se pouzivd pro molekuly, které vlivem
vysokych teplot podléhaji dekompozici, jelikoZz mize probihat i pii pokojové teploté [14].

Termalni sublimace

Dalsim zpiisobem depozice je termalni sublimace s vyuzitim efuzni cely. Princip je
zobrazen na Obr. 1.3c. V komotre je za vysokého vakua pomoci zhaveného vlakna
zahtivan kalisek, ve kterém je umistén prasek JMM. Molekuly JMM sublimuji, opoustéji
kalisek a dopadaji na substrat umistény v drzaku vzorki. K urcovani tloustky vrstvy
béhem depozice slouzi mikrovahy s kifemennym krystalem (QCM — Quartz Crystal
Microbalance), které méri zménu frekvence kmitdni vlivem zmény hmotnosti zptusobené
ulpivanim molekul. Teplota uvnitt komory se kontroluje pomoci termoclanku.
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Obr. 1.3: a) Schéma LB metody. Upraveno z [11]. b) Schéma elektrosprejové depozice.
Pfevzato a upraveno z [15]. ¢) Schéma komory pro termalni sublimaci.




1. TEORETICKA CAST
1.2. 2D materialy

Tyto materialy jsou charakterizovany omezenim rozméru v jedné dimenzi na velikost
v Fadech nanometri az jednotek atomt. Tento rozmeér vyrazné ovliviuje fyzikalni a
chemické vlastnosti, coz ¢ini 2D materidly velmi zajimavymi z hlediska vyuziti
(elektronika, senzory). Od roku 2004, kdy byl poprvé experimentalné ziskan grafen,
nastal velky rozvoj v oblasti zkoumani 2D materiali a v soucasnosti mezi nejznamé;jsi
patfi: monovrstvy tvorené atomy jednoho prvku (napt. grafen), dichalkogenidy
prechodnych kovii (MoSs) ¢i hexagonalni nitrid bority [16, 17].

1.2.1. Grafen

Grafen je jedna z alotropickych forem uhliku. Monovrstva grafenu je tvorena hexagonalné
usporadanymi atomy uhliku. Prvni vzorky monovrstvy grafenu byly pfipraveny v roce
2004 tymem pod vedenim K. Novoselovova! a A. Geima! na univerzité v Manchesteru [15].
Primitivni butika je tvofena 2 atomy uhliku, A a B, které jsou od sebe vzdaleny 1,42 A.
Kazdy z nich tvori trojihelnikovou 2D sit (viz Obr. 1.4a). Prvni Brillouinova zéna (1. BZ)
reciproké miizky ma tvar Sestitthelniku, jak je ukdzéano na Obr. 1.4b. Stfedem Brillouinovy
zony je bod I'a rohy Sestitthelniku body K a K’. Uhlikové atomy maji 4 valencni elektrony,
kde 3 z nich se podileji na kovalentnich o vazbach s 3 nejblizsimi atomy a zbyvajici 4.
valenc¢ni elektron je ve volném 2p orbitalu. Ten by se podilel na slabé 7 vazbé kolmé
k roviné o vazeb, kterda muze byt orientovana nad nebo pod tuto rovinu. Podle orientace
se tyto elektrony rozlisuji na valenéni 7 nebo vodivostni 7* elektrony a tvori energiové
pasy. Jak vidno na Obr. 1.4c, valenc¢ni a vodivostni pasy se dotykaji v bodech K a K’,
které jsou také zndmy jako tzv. Diracovy body (ve 3D schématicky zndzornéno jako tzv.
Diractuv kuzel) [20].
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Obr. 1.4: a) Mrizka grafenu, zluté vyznac¢ena primitivni bunka, modfe transla¢ni vektory
primitivni bunky. b) 1. BZ, jeji vyznamné body a translacni vektory reciproké miizky. c)
pasova struktura podél vyznamnych bodu 1. BZ a Diractv kuzel. Prevzato a upraveno

z [19, 20].

Diky silnym vazbam je grafen velmi pevny. Protoze se v Diracové bodé stretava
valen¢ni s vodivostnim pasem, je grafen povazovan za polovodi¢ s nulovym zakizanym
pasem. 7 toho vyplyva vysokd pohyblivost mnosici naboje. Grafen také dokaze
absorbovat zareni vSech frekvenci elektromagnetického spektra. Jedna vrstva pohlcuje

12010 Nobelova cena za fyziku ,,za objev grafenu®



1.2. 2D MATERIALY

23 % svétla, takze se jevi jako pruhledna [16]. Tyto vlastnosti (zejména Sitka
zakazaného pasu, kterd pokud je nulova, neni vhodna pro nékteré aplikace — napft.
tranzistor) vSak mohou byt ovliviiovany ruznymi defekty krystalové struktury, vnéjsim
elektromagnetickym polem, dotovanim nebo poc¢tem vrstev. K charakterizaci grafenu lze
pouzit Ramanovu spektroskopii nebo mikroskop atoméarnich sil (AFM) [16, 22].
Transportni vlastnosti 1ze bezkontaktné mérit pomoci mikrovinné absorpce pomoci
vysokofrekvenéni elektronové paramagnetické rezonance (HF-EPR) [21].

1.2.2. Metody vyroby

V nasledujicich odstavcich jsou predstaveny principy vybranych metod vyroby grafenu.
V experimentdlni ¢asti byl pouzit grafen vyrobeny pomoci mechanické exfoliace a chemické
depozice z plynné faze.

Exfoliace

Tato metoda je zalozena na rozrusovani slabych van der Waalsovych interakci mezi
jednotlivymi vrstvami krystalu. Exfoliace grafenu muze byt bud mechanicka, nebo
chemicka. Metoda mechanické exfoliace, kterou pouzili pti prvnich exfoliacich i védci
z Manchesterské univerzity, spoc¢iva v odlupovani ,vlocek* z krystalu grafitu pomoci
lepici pasky. Nasledné se lepici paska s vlockami prilozi na substrat a diky van der
Waalsovym silam mezi posledni grafitovou vrstvou a substrdtem na ném ulpi vrstva
grafenu. Touto metodou lze pripravit vysoce kvalitni vrstvy grafenu bez defekti1, avsak
pouze do velikosti stovek mikrometri. S ohledem na ¢asovou naroc¢nost a maly vytézek
je nevhodnd pro prumyslové vyuziti [15].

Jednou z chemickych exfoliaci je exfoliace v kapalné fazi. Tato metoda se da rozdélit
na 3 kroky. V prvnim kroku je grafit dispergovan v rozpoustédle, kde dojde k naruseni
slabych van der Waalsovych sil. Druhym krokem je odlupovani, kdy jsou pomoci
ultrazvuku ziskdvany grafenové vlocky. V poslednim kroku probiha ¢isténi, pii némz je
ziskany  grafenovy materidl pomoci centrifugy rozdélen na exfoliovany a
neexfoliovany [23].

Chemicka depozice z plynné faze

Dalsi hojné vyuzivanou metodou je chemickd depozice z plynné faze (CVD — Chemical
Vapor Deposition). Kovovy substrat je vystaven prekurzorim (plyny obsahujici uhlik,
nejCastéji metan), které se za vysokych teplot (okolo 1000 °C) stépi a adsorbuji na
substrat [25]. Tento proces probihd v komore, do které je kontrolované pumpovan plyn a
kde se udrzuje stala teplota. Kvalita zavisi na spravném nastaveni toku plynu, teploty,
tlaku, typu substratu a casu depozice. Grafen ziskany touto metodou obvykle nemé tak
dobré vlastnosti jako mechanicky exfoliovany, navic mize byt znecistén pii prenosu z
kovového substratu, je vSak mozné touto metodou snadnéji ziskat vétsi homogenni
plochy, coz je vhodné pro praumyslové vyuziti.

Epitaxni rist

Posledni z ¢asto vyuzivanych metod je epitaxni rist. Epitaxe je proces, pri kterém na
povrchu substratu vyrusta tenka krystalickd vrstva. Jako substrat se pouziva karbid
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kfemiku SiC a ten je zihan na teplotu 1400 °C — 1600 °C, kdy dochazi k odparovani
atoml kifemiku a zbylé atomy uhliku se formuji do grafenové struktury. To celé probihd
v inertni argonové atmosfére [20]. Touto metodou vzniké kvalitni grafen, ktery jiz ¢asto
nemusime nijak prenaset, protoze kfemik se jako substrat grafenu pouziva relativné
Casto. Priprava je vSak velmi ndkladné (napf. firma graphensic proddva 15 mm x 15 mm
grafen za 1500 €), coz je pro testovani chovani molekul pro nase tucely nevhodné.

1.2.3. Sulfid molybdenicity MoS,

Dalsim 2D materidlem, ktery byl pouzit v mé bakalarské praci, je sulfid molybdenicity
(MoS,). Ten patii do skupiny dichalkogenidi prechodnych kova (TMDs — Transition
Metal Dichalcogenides). 2D struktura MoS, je sloZzena z Mo a S atomi, které tvori S-Mo—S
sendvic, kde je atom molybdenu provazan kovalentnimi vazbami s 6 atomy siry. Stejné jako
grafen ma primitivni bunka 2 atomy a mrizka hexagonalni symetrii. Pro lepsi predstavu
je struktura MoS, zobrazena na Obr. 1.5.

Obr. 1.5: a) Jednotlivé vrstvy MoSs. b) Pohled na mrizku shora a vyznacena primitivni
bunka. Pfevzato a upraveno z [27].

Oproti grafenu ma monovrstva MoSs, primy zakazany pas o velikosti 1,9 eV, coz je
velkym prislibem pro polovodicovy pramysl. S rostoucim poctem vrstev se zakazany pds
meéni na neprimy. Diky slabym van der Waalsovym sildm mezi jednotlivymi monovrstvami
se hojné vyuziva jako suché mazivo [28]. Dalsi zajimavé vyuziti m& v oblasti Zivotniho
prostiedi (¢isténi vody ¢i pohlcovani plyni) [29].

Mezi nejcastéjsi zpusoby pripravy patii mechanicka exfoliace a chemickd depozice z
plynné féze (CVD), kdy pfi rustu tvori trojihelnikové ttvary. Princip je obdobny jako
u grafenu (viz 1.2.2).
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1.3. Metody charakterizace vzorku

Nasledujici kapitola predstavuje fyzikalni principy metod vyuzitych pro charakterizaci
tenkych vrstev JMM na 2D materidlech. Vzhledem k tloustce pripravenych vrstev jsem
vyuzila mikroskopii atomérnich sil (AFM) pro topografii, Ramanovu spektroskopii pro
studium vibraci, rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii (XPS) pro prvkové
zastoupeni na povrchu a analyzu vazeb a elektronovou paramagnetickou rezonanci
(EPR) pro magnetické vlastnosti.

1.3.1. Mikroskopie atoméarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomérnich sil (AFM — Atomic force microscopy) se vyuziva predevsim ke
zkoumani topografie vzorkiti. Poprvé byla realizovana v roce 1986 védci G. Binnigem?, C.F.
Quatem a Ch. Gerberem [30]. Princip této metody spoc¢ivd v mapovani atomarnich sil mezi
atomy na povrchu vzorku a atomy ostrého hrotu. Ten je upevnén na pruzném raménku,
které je vychylovano pravé v disledku téchto interakci. Ohyb raménka se detekuje pomoci
laserového svazku, ktery sviti na Spicku raménka a odrazi se na citlivou fotodiodu. Ta
je rozdélena do c¢tyt kvadranti tak, ze pokud je raménko v rovnovazné poloze, mérena
intenzita dopadajiciho laserového paprsku v jednotlivych kvadrantech je stejnd. Pokud se
raménko vychyli, laserovy paprsek se posune ze stiedu a intenzita mérend v jednotlivych
kvadrantech se bude lisit.

Obr. 1.6: Schéma AFM.

V zavislosti na vzdélenosti hrotu od povrchu prevladaji bud odpudivé, nebo pritazlivé
interakce. Ty se ¢asto aproximuji tzv. Lennard—Jonesovym potencidlem [31], ktery ma
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kde r je vzdalenost mezi atomy hrotu a povrchu, ¢ rovnovazna vzdalenost mezi atomy
a wy je minimalni potencialni energie. Vztah pro pisobici silu se ziskd pomoci zaporné
vzaté derivace potencialu podle r jako

-0 s (32)- (3]

(1.5)
Odpudivé sily (dusledek Pauliho vylu¢ovaciho principu) jsou imérné r—

3 a pritazlivé (van

1
der Waalsovy sily) jsou naopak amérné r~7. Na Obr. 1.7 je znidzornéna zdvislost Lennard-
-Jonesova potencidlu w(r) a sily F(r) pusobici mezi atomy. Pro kfivku sily plati, ze nad

osou je sila odpudiva a pod osou pritazliva. Ve vzdalenosti 7, nastava minimum potencidlu
a vysledné silové ptisobeni je nulové. Na obrazku jsou rovnéz zakresleny rezimy méteni.
= w(r) F (1)
V \\ z v
— ' Kontaktni rezim
S /
‘. Odpudiva sila
\ Poklepovy rezim
\
\
& Te Ta
0 \

w, SRaAN Yo
0
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‘F‘]l.lllzL\' """""

Bezkontaktni rezim

z [32].

Obr. 1.7: Zavislost Lennard—Jonesova potencialu w a sily F' na vzdalenosti r dvou c¢astic.
Jsou zde vyobrazeny i oblasti ptisobeni jednotlivych rezimia méreni. Prevzato a upraveno

Rezimy méreni

Pravé podle vzdalenosti hrotu od povrchu a prevladajicich sil se AFM méreni déli na
nekolik rezimu [33].

o Kontaktni rezim — hrot se pohybuje v tésné blizkosti povrchu a raménko ohyba
odpudiva sila. Méreni v tomto rezimu lze rozdélit na dva médy. Prvnim z nich je méd
konstantni vysky nad vzorkem, kdy se méti vychyleni raménka, druhym je naopak

mod konstantniho vychyleni raménka a méreni vysky nad vzorkem. V tomto rezimu
miize raménko poskodit vzorek, pokud ma velkou tuhost.
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o Bezkontaktni rezim — pii tomto rezimu je hrot dal od povrchu, kde na raménko
pusobi pritazlivé sily. Protoze jsou tyto sily velmi slabé, tak se raménko
rozkmitava na rezonancni frekvenci. Kdyz se priblizi k povrchu, silové ptisobeni
ovliviiuje rezonancni frekvenci a amplitudu kmiti. Sledovanim téchto zmeén lze
ur¢it povrch vzorku. Zde sice nehrozi poskozeni vzorku, ale nevyhodou mtze byt
zhorseni rozliseni.

o Poklepovy rezim — tento rezim je hybridem dvou predchozich rezimi. Spociva
v oscilaci hrotu a ob¢asném dotyku vzorku. Snazi se kompenzovat poskozeni vzorku
a rozliseni. PTi experimentech v ramci této prace byl pouzit poklepovy rezim.

1.3.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je nedestruktivni metodou k urcéovani slozeni a struktury latek.
Jak uz sdm nazev napovida, zakladem metody je Ramantiv rozptyl (nepruzny rozptyl
svétla). Ten je pojmenovan po indickém fyzikovi Ch. V. Ramanovi®, jenZ ho poprvé po-
zoroval se spolupracovnikem K. S. Krishnanem v roce 1928 [31]. Pii dopadu laserového
paprsku na vzorek muze nastat pruzny, nebo nepruzny rozptyl fotonii. Mnohem castéji
nastava rozptyl pruzny, pii némz dopadajici foton predd energii elektronu, ktery se
excituje na vyssi energiovou hladinu. Nasledné elektron relaxuje (deexcituje) na puvodni
energiovou hladinu a dojde k vyzafeni fotonu o stejné energii (stejné vinové délce) jako
dopadajictho fotonu. Tento rozptyl je znam jako Rayleighiiv rozptyl a v Ramanové
spektru neposkytuje zadné analytické informace. K nepruznému rozptylu dochéazi tak, ze
elektron se taktéz excituje na vyssi energiovou hladinu, zde interaguje s fononem
(kmitem mfize), deexcituje na jinou nez puvodni energiovou hladinu, a vyzaii se foton s
odlisnou vlnovou délkou nez foton dopadly. Pokud se elektron vrati do vyssi energiové
hladiny nez puvodni, rozptyleny foton ma nizsi energii (delsi vlnovou délku). Tomuto
rozptylu se Tika Stokestuv rozptyl. Naopak pii navratu elektronu na nizsi hladinu mé
rozptyleny foton vétsi energii (kratsi vinovou délku) a rozptyl se nazyva anti-Stokestv
rozptyl. Protoze se elektron excituje na tzv. virtualni hladiny, které nejsou stabilni,
k nasledné relaxaci dochazi ihned a tento jev nezavisi na vlnové délce dopadajiciho
zafeni. Ze zakona zachovani energie rozdil energii dopadajictho a rozptyleného fotonu
odpovida vzniku nebo zaniku fononu, coz se projevi zménou vibra¢niho stavu molekuly.

Ramanovo spektrum se tedy skladd ze symetricky umisténych pika vici piku
elastického rozptylu zafeni o frekvenci vy (viz Obr. 1.8b) [35]. Oblast nizsich frekvenci se
oznacuje Stokesovou vétvi a oblast vyssich frekvenci anti-Stokesovou vétvi Ramanova
spektra. V praxi se Ramanova spektra vykresluji jako zavislost Ramanova posuvu
(rozdil reciproké vlnové délky dopadajiciho a rozptyleného zareni) na intezité signdlu a
vétsinou se meéri spektrum Stokesovy vétve Ramanova spektra, jelikoz mé o néco vyssi
intenzitu. Polohy téchto pikit nam poskytuji informace o druhu vazanych atomu
v molekule, ponévadz kazda latka ma své charakteristické spektrum jako otisk prstu.
Z intenzity lze vy¢ist kvantitativni zastoupeni slozky ve vzorku [35]. Ramanova
spektroskopie hraje také dtlezitou roli v charakterizaci grafenu. Pomoci ni lze urcit
napiiklad pocet a orientaci vrstev, defekty nebo dopanty [37].

31930 Nobelova cena za fyziku ,,za vysledky jeho prace pii studiu rozptylu svétla a za objev Ramanova
jevu“
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a) b)

virtualni P e e _
vibra¢éni ________ v ™ Bnmaa L Raylelghuv

stavy A Stokesuv rozptyl

anti-Stokesuv
pik
vibraéni 4
stavy Y Y
Stokesliv Rayleightiv anti-Stokestv v = Y Vies
rozptyl rozptyl rozptyl frekvence

Obr. 1.8: a) Schématické znazornéni jednotlivych rozptyli. b) Ramanovo spektrum. Pte-
vzato a upraveno z [30].

1.3.3. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS — X-Ray Photoelectron Spectroscopy),
casto také nazyvana ESCA — FElectron Spectroscopy for Chemical Analysis, je velmi
pouzivanou metodou k urcéeni chemického slozeni na povrchu pevné latky. Podstatou
této metody je fotoelektricky jev, jenz byl poprvé pozorovan H. Hertzem jiz v roce 1887.
Vysvétleni tohoto jevu pomoci kvantovani energie elektromagnetického zareni poskytl
A. Einstein? v roce 1905 [38]. Samotnd metoda byla vyvinuta v 60. letech 20. stoleti
vyzkumnou skupinou pod vedenim K. Siegbahna® na Uppsalské univerzité [39].

XPS spociva v ozarovani vzorku rentgenovym svazkem, ktery pronikd az do hloubky
desitek nanometri pod povrch v zavislosti na nastaveni pristroje. V této oblasti fotony
interaguji s atomy a zpiisobuji emisi elektronii v diisledku fotoelektrického jevu. Emitované
elektrony maji kinetickou energii

Ek :hV—Eb—¢S, (16)

kde hv je energie dopadajiciho elektromagnetického zafeni (h je Planckova konstanta a
v frekvence), Ey, vazebnd energie elektronu vztazena k Fermiho hladiné a ¢ vystupni
prace, kterd vyjadiuje energii potfebnou k uvolnéni elektronu z Fermiho hladiny na
hladinu vakua. Pribéh fotoelektrického jevu je ukazan na Obr. 1.9. Nasledné pomoci
analyzatoru meérime rozdéleni kinetické energie fotoelektronii. Ze znalosti kinetické
energie jsme pak schopni ziskat hodnotu vazebné energie. Vysledkem je fotoelektronové
spektrum obsahujici fotoelektronové cary (piky), z jejichz polohy, intenzity a tvaru lze
ziskat informace o chemické povaze atomu [39].

Ve fotoelektronovém spektru se Casto objevuji také tzv. Augerovy piky, které jsou
disledkem Augerova jevu (viz Obr. 1.9). Kdyz je elektron pfi fotoelektrickém jevu vyrazen
z vnitini hladiny, na jeho misto se presune elektron z vyssi hladiny. Tim se uvolni energie,
kterd miize byt vyzarena ve formé fotonu, nebo mize byt predana jinému elektronu a
zpusobit jeho uvolnéni z atomu. Takto vyzarenym elektronum se rika Augerovy elektrony.

41921 Nobelova cena za fyziku , za vysvétleni fotoelektrického jevu a za zasluhy o teoretickou fyziku“
51981 Nobelova cena za fyziku ,,za piispévek k rozvoji elektronové spektroskopie pro chemickou ana-
lyzu®
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fotoelgktron
Augeriav elektron
hladina vakua f
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2s F\"H\/ﬂ L
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Obr. 1.9: Fotoelektricky a Augertv jev.

Tuto metodu lze vyuzit k nedestruktivni analyze povrchu. Jelikoz ma kazdy prvek
charakteristické hodnoty vazebné energie, poskytuje tato metoda informace
o kvalitativnim slozeni povrchu vzorku. Pomoci kvantitativni analyzy intenzit piki jsme
dokonce schopni urcit i koncentraci prvka. XPS rovnéz dokaze odlisit rizné vazané
atomy téhoz prvku, protoze zptsobuji méfitelny posuv ¢ar (tzv. chemicky posuv).

1.3.4. Elektronova paramagnetickad rezonance (EPR)

Metoda elektronové paramagnetické rezonance (EPR — FElectron paramagnetic
resonance) je zalozena na absorpci elektromagnetického zareni latkou obsahujici alespor
jeden neparovy elektron. Prvni EPR meéreni provedl rusky fyzik J. K. Zavojskij v roce
1944. K jejimu pochopeni je dilezité vysvétlit nasledujici jevy.

Zeemaniv jev

Pokud je systém vystaven vnéjsimu nenulovému magnetickému poli B, tak se degenerované
hladiny elektronu stépi podle spinového kvantového ¢isla. Pro jednoduchost je na Obr. 1.10
zobrazen Zeemanuv jev pro volny elektron. Tento elektron v dané hladiné méa potencidlni
energii

E =msgeusB, (1.7)

kde g, je g-faktor volného elektronu a g Bohriiv magneton. Z rozdilu energii téchto hladin
plyne rezonanc¢ni podminka, kterd popisuje, jakou energii musi mit dopadajici foton, aby
probéhla excitace elektronu:

AE = goppB = hv, (1.8)

kde h je Planckova konstanta a v predstavuje frekvenci fotonu.

Stépeni energiovych hladin v nulovém magnetickém poli (ZFS)

Systém s n neparovymi elektrony ma spin S = n/2 a 25+1 energiovych hladin charakte-
rizovanych spinovym kvantovym ¢islem mg (viz také kapitola 1.1). Pokud neptisobi na

12
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systém vnéjsi magnetické pole, jsou hladiny ms a —m, degenerované. Jednotlivé hladiny
lisici se hodnotou |ms| se $tépi, tedy maji mezi sebou energiové mezery.

A
E, = +59.pusB

AFE = goupB

1

E2 - T3 .QL‘/LBB

Obr. 1.10: Znazornéni Zeemanova jevu pro volny elektron. Prevzato a upraveno z [10)].

Princip

Pti méreni EPR se vzorek ozaruje elektromagnetickym vIinénim o konstantni frekvenci
(Casto mikroviny) a méni se velikost puisobiciho magnetického pole. Pfi urcité hodnoté B
se splni rezonan¢éni podminka, foton se absorbuje a nastane prechod elektronu do vyssi
energiové hladiny, pricemz se idi vybérovymi pravidly: Amg = +1 a Amg = 0. Nejvice
se uplatnuji prechody mezi Zeemanovsky rozstépenymi hladinami. Informace o latce pak
poskytuje g-faktor (orientace latky v magnetickém poli). V méreni se pak zaznamenava
derivace absorpéni cary. Poloha, sitka ¢i profil poskytuji informace o méreném systému
(druh paramagnetické ¢astice, spin...) [11].

13
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Jednim z vyzkumnych sméri skupiny MOTES CEITEC a jejich partnerti je nova
generace bolometru zalozenych na grafenu nebo MoS, [12, 13]. Bolometr je zafizeni, které
pracuje na principu méfeni zmény odporu s ménici se teplotou na ¢ipu bolometru, ktera je
zpusobena absorpci zareni. Na takovém bolometru by se dalo uskutecnit mnohem citlivejsi
EPR méreni JMM, kdy by se samotné JMM nachéazely pfimo na bolometrickém cipu.
Proto se v experimentélni ¢asti zaméruji na vhodny prenos a chovani JMM na téchto
materialech.

V réamci praktické ¢asti byl studovan vybrany kobaltnaty JMM na 2D materidlech
(grafen, sulfid molybdeni¢ity). Findlni vzorky maji vicevrstevnatou strukturu
(schématicky ukazdno na Obr. 2.1), kterd se skladd ze substratu, 2D materidlu a vrstvy
JMM. V této praci byly pouzity 3 riizné substraty: kfemik, méd a zlato. Postup vyroby
je popsan na nasledujicich stranach.

Co(Il) JMM Co(ID) JMM

Obr. 2.1: Schémata findlnich vzork.

2.1. Parametry méreni

K charakterizaci vzorkt byly pouzity metody, jejichZ princip je vysvétlen v kapitole 1.3.
Veskera meéreni probéhla na CEITEC Nano.

AFM
AFM bylo naméreno na pristroji ICON-SPM a byl pouzit poklepovy méd. Ziskana data
byla zpracovana v programu Gwyddion.

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra byla naméfena pomoci konfokalniho Ramanova mikroskopu WITec
Alpha300 R+. Ve vSech mérenich byl pouzit laser o vlnové délce 532 nm s vykonem
1 mW.

XPS

XPS meéreni probéhla na pristroji Kratos Axis Supra pri pokojové teploté v UHV. Byl
pouzit monochromaticky zdroj Al Ka 1486.6 eV (15 mA, 15 kV), hemisféricky
analyzator a neutralizace nédboje. Vsechny piky byly zkorigovany podle piku uhliku
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2848 €V. Pozadi bylo odecteno uzitim Shirleyho metody [11] a jednotlivé slozky piki
byly nafitovany standardni dekonvoluéni metodou s pouzitim smiseného Gaussovského
(G) a Lorentzovského (L) tvaru cary (G = 70 % a L = 30 %). K analyze byl pouzit
program CasaXPS 2.3.18.

2.2. Postup pripravy 2D materialt

Pomoci mechanické exfoliace grafitu byly pripraveny vzorky =zlata a kremiku
s grafenovymi vlockami. Nékolik grafitovych zrn bylo naneseno na pasku. Nasledné se
paska nékolikrat prilepovala a odlepovala. K preneseni z pasky na substrat byl pouzit
tzv. gel-film (Gel-Pak, USA), ktery se prilozil na pasku s vlockami, nechal nékolik
desitek minut lezet a poté byl odlepen a prilozen na substrat. Po nékolika minutach byl
odloupnut a na substratu ziistaly pfichyceny grafitové vrstvy. Rychlost odtrhavani pasky
i gel-filmu vyrazné ovliviiuje kvantitu i kvalitu vrstev. U pasky ¢im rychleji, tim vice
vloc¢ek. U gel-filmu je tomu naopak. Substraty kiemiku a zlata po exfoliaci jsou na
Obr. 2.2a, b. Pomoci optického mikroskopu byly nalezeny co mozna nejtenci vlocky,
které byly déle charakterizovany.

Kromé exfoliovaného grafenu byl dale jako substrat pouzit komercné dostupny CVD
grafen (Graphenea, Spanélsko) zakoupeny na dvou ruznych substratech — kfemik a médéna
folie a exfoliovany MoS,.

Obr. 2.2: Pripravené substraty s grafenem. a) a b) exfoliovany grafen na rtiznych substra-
tech, ¢) a d) grafen ptipraveny pomoci CVD.

Pouzité 2D materidly byly charakterizoviny pomoci Ramanova mikroskopu.
Z namérenych Ramanovych spekter u pouzitych 2D materidli (Obr. 2.3) jsme mohli
urcit, zda se jedna opravdu o monovrstvu nebo jestli se v nich vyskytuji defekty.

Jako substrat byl pouzit kiemik s tenkou vrstvou oxidu kfemicitého (SiOs). Spektrum
kifemiku m4 silny pik na 520 cm™ a dva stiedné silné piky na 301 cm™ a 946-976 cm™ [15].
Exfoliovany grafen ma silny G pik 1579 cm™. 2D pik na 2717 cm™ je slabsi. Jeho velikost
a tvar vypovidd o tom, Ze se nejednd o monovrstvu, nybrz nékolikavrstvy grafen (tedy
spise grafit) [19]. Oproti tomu Ramanovo spektrum grafenu vyrobeného pomoci CVD se
vyznacuje tfemi silnymi piky: 1347 cm™ (D pik), 1595 cm™ (G pik) a 2689 cm™ (2D pik),
slabym D’ pikem 1627 cm™ a D+D” pikem 2462 cm™. Pfitomnost silného G piku a slabého
D’ piku vypovidéd o tom, ze se v CVD grafenu vyskytuji defekty [19].

Oproti exfoliovanému grafenu se podarilo nalézt monovrstvu MoS,. Srovnani
monovrstvy a nékolika vrstev je na Obr. 2.3 Ve spektru je silny pik 519 cm™ patiici
kremiku a dva silné piky MoS,. Jejich poloha a vzajemnd vzdalenost urcuje pocet vrstev
[27]. V prvnim p¥ipadé jsou piky 385 cm™ a 404 cm™ vzddleny 19 cm™, v druhém
pifpadé je vzdalenost mezi piky vétsi (24 cm™).
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Obr. 2.3: Ramanova spektra exfoliovaného grafenu, grafenu pripraveného pomoci CVD,
monovrstvy MoSs a vice vrstev MoS,. Vpravo nahore pohled z optického mikroskopu.

2.3. Vybrany JMM

V ramci spoluprace nasi skupiny (MOTES CEITEC) s doc. Ing. Radovanem Herchelem,
Ph.D. z UPOL jsem se zabyvala studiem kobaltnatého JMM, jehoz struktura je
znézornéna na Obr. 2.4, ddle v textu oznaCovaného zkracené Co(II). Sumarni vzorec
této molekuly je CzsH3aClaCoN4Oy a jeji molarni hmotnost 738,520 g/mol. Centralni
atom kobaltu mé oxida¢ni ¢islo IT a valenéni orbital mé elektronovou konfiguraci 3d”.
M4 tedy 3 neparové elektrony, a tudiz celkové spinové kvantové ¢islo S = 3/2.
Nasyntetizovan byl ve formé modrého prasku. Samotna syntéza probéhla obdobné jako
v jiz publikované praci spolupracovniki z Univerzity Palackého v Olomouci [15].
V ramci této spoluprace byl nasyntetizovan i tento JMM, konkrétné Bec. Lukasem
Masarykem (Mgr. 2020). Jedna se o novy typ JMM, ktery neni komeréné dostupny.

V tomto odstavci je struéné popsdna chemickd syntéza JMM Co(II). Nejdiive byl
pripraven ligand  (2E)-3-(4-(1H-imidazol-1-yl)fenyl)-1-(4-metoxyfenyl)prop-2-en-1-on
(HA3) nésledujicim postupem. 4-(IH-imidazol-1-yl) benzaldehyd (1 mmol; 0,172 g) a
derivat acetofenonu (1 mmol) byly rozpustény v metanolu (5 mL). Do roztoku byl po
kapkach po dobu 30 az 40 minut za stalého michani pti pokojové teploté pridavan
metanolicky roztok hydroxidu sodného (40%; 1,2 mL). Vznikl4 srazenina byla
odfiltrovana za snizeného tlaku na frité a promyta studenou smési metanolu a vody
(1:10). Nakonec byl produkt rekrystalizovin z metanolu a ponechdn pres noc v
desikatoru ve vakuu. Nasledné byla smichanim ligandu a kobaltnaté soli pfipravena
koordinac¢ni slou¢enina. Roztok CoCly - 6H,O (0,5 mmol; 0,119 g) v 5 mL metanolu byl
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2. EXPERIMENTALNI CAST

zahtat na 50 °C a poté byl pridan ekvivalent 2 molu ligandu (2 mmol; 0,400 g). Roztok
se nechal zchladnout a poté byl 2 hodiny michan pii pokojové teploté. Modra srazenina
byla odfiltrovina a promyta vodou (2 x 0,5 mL) a EtoO (2 x 1 mL). Vysledny produkt
byl susen pfes noc v desikatoru ve vakuu [10].

® Co o Cl
ON 00
@C v H

Obr. 2.4: Struktura vybraného kobaltnatého JMM. Vlevo nahote pohled z jiného uhlu.

K ovéreni magnetickych vlastnosti byl prasek Co(II) zméren pomoci HF-EPR. Spektra
EPR byla zmétfena na nové postaveném spektrometru vysokofrekvenéni EPR v CEITEC
Nano v Brné. Nasyntetizovany prasek o hmotnosti 12,2 mg byl stlacen do formy peletky a
vlozen do kryostatu. Vzorek byl méren pri teploté 5 K pro ¢tyfi rizné frekvence 380 GHz,
415 GHz, 456 GHz a 490 GHz. Vyskyt absorpénich pika ve spektrech na Obr. 2.5 dokazuje,
ze se jedna o paramagnetické castice. Podobnd méreni byla vykonana na prvnim JMM
Mny, v élanku [47].

v w - —— 490 GHz

Prasek Co(£!|7), T=5K _ cn

g ——415 GHz
. —— 380 GHz
O 12,3
> o
o 55
LE 11,6
‘g 4.8
D
c,) /\\/\/L—\-_———_J\O’3
4.6
9,6
T T T T ! | ' ! I

Magnetické pole (T)
Obr. 2.5: Spektrum EPR prasku Co(II).
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2.4. DEPOZICE
2.4. Depozice

Ze zpusobu depozic zminénych v teoretické casti (1.1.1) byly zvoleny nésledujici dva
pristupy. V prvnim ptipadé byla provedena tzv. drop-cast metoda, kterda patii
k depozicim pomoci ,mokré® chemie. Vyhody této metody jsou rychlost, financ¢ni
dostupnost, prubéh pii pokojové teploté (nehrozi dekompozice vlivem vysokych teplot) a
moznost pokryvani vétsich ploch, jelikoz jsme limitovani pouze velikosti rukavicového
boxu. Nevyhodou miize byt nemoznost presné kontrolovat tloustku vrstvy. Jako druhy
zpusob depozice byla vybrana termalni sublimace. Oproti drop-cast metodé jsme
schopni monitorovat rychlost ristu, a lze tak dosdhnout konkrétni tloustky, kterou

V pribéhu experimentti byla ze substrati vyloucena meéd z davodu slabého XPS
signalu. Jelikoz se jedna o zcela novy, diive nepublikovany JMM, bylo provedeno vice
méreni, nez by mohla v rozumném rozsahu pojmout tato bakalarska prace. Proto je na
Obr. 2.6 vyobrazeno schéma vykonanych méfeni a v praci jsou konkrétné zpracovana
pouze néktera.

Exf. grafen CVD grafen o
si/sio, cu® 75 °C
CVD grafen |Exf. grafen Exf. grafen Exf. grafen Exf. MoS,
Si/SiO, Au Si/SiO, Si/SiO, Si/SiO,
CVD grafen CVD grafen CVD grafen
* ukazano pouze XPS méfeni Si/Si0, X Si/SiO, Si/SiO,

Obr. 2.6: Schéma vSech pripravenych vzorku, které byly charakterizovainy AFM, Rama-
novou spektroskopii a XPS. Zelené vyznacené vzorky jsou prezentovany v této praci.

2.4.1. Drop-cast metoda

Nejprve byl ptipraven smichanim prasku Co(II) a dichlormetanu CH5Cly (98%, Penta,
Ceska republika) roztok o moldrni koncentraci 100 pM. Do rukavicového boxu byly
umistény vzorky, pipeta i roztok a poté byl napustén suchym dusikem, ¢imz bylo
dosazeno inertniho prostiedi. Pomoci pipety se na substraty kaplo 10 ul. tohoto roztoku.
Dichlormetan se vypafil a na povrchu ztstaly molekuly JMM.

Obr. 2.7: Pohled optickym mikroskopem na povrch vzorkt po drop-castu.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

Jak vidno ze snimku z optického mikroskopu Obr. 2.7 a AFM méfeni na Obr. 2.8
molekuly se na povrchu formovaly do malych kulicek. Cely povrch vzorkt nebyl pokryt
homogenné. U nékterych byla hustota pokryti vétsi na okrajich, coz se oznacuje jako
jev ,kdvového krouzku* [51]. Kulicky se rovnéz vice vyskytovaly u defekti, necistot a
rozhrani. Z vyskovych profili u AFM méfeni na Obr. 2.8 Slo vycist, ze na exfoliovaném
grafenu vznikaly az 200 nm vysoké kulicky, mimo néj o néco mensi. U CVD grafenu byl
vzorek celkové pokryt mnohem méné a objevovaly se kulicky vysoké do 50 nm.

xfoliovan}'/ grafen

177nm o2
160

y [um]

o

o
llIIIIIII|IIIIII||I

TTTTTTTTT ] TTTTTTTTT | TTTTTTTTT | TTTTTTTTT | TTTTTTTTT
0 5 10 15 20 25
0 x [pm]

CVD grafen

341nm so
30.0

— Vyskovy profil

40

250

30

20.0

20

15.0

10.0

¥ [nm]
IRTRTTRIRI FRTRTERIRI FRTRTIRTRI IRTRITRINI INTRTINITI

PR N
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Obr. 2.8: AFM snimky vzorka po drop-castu. Vpravo jsou vyskové profily mérené podél
bilych tsecek.

o

Z hlediska chemického slozeni byla porovnana na Obr. 2.9 Ramanova spektra prasku
JMM Co(II) pred drop-castem, substrati s grafenem a celych vzorki po drop-castu.
Spektra jsou podrobnéji popsana v Tabulce 2.1 hodnotami Ramanova posuvu
jednotlivych piki od nejmensitho Ramanova posuvu po nejvétsi. Ve spektrech se
vyskytuji piky substratu (Si/SiO) a grafenu, které byly popséany jiz difve v podkapitole
2.2. Po drop-castu je signdl grafenu mnohem intenzivnéjsi, nez signal molekul Co(II),
proto lze detekovat pouze nékolik vyznamnéjsich pika molekul Co(II), které nejsou
»prekryty* piky grafenu (napt. nejsilnéjsi pik prasku Co(II) mé hodnotu Ramanova
posuvu (1603 cm™) blizkou G piku grafenu (1595 cm™), v koneéném spektru tak nenf
detekovan).
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o Drop-cast o
Si/Si0, + exf. grafen Si/Si0, + CVD grafen
520 000000000 520 000000000
Co(II) prasek Co(II) prasek
1186 1603 CoD) p 1186 1603 CoD p
964 | 1366 964 1366
Al W&J
N\
D) 520 — e 520
(9]
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Obr. 2.9: Ramanova spektra pro drop-cast, vlevo Co(II) na exfoliovaném grafenu, vpravo
na CVD grafenu. U silnych a stfedné silnych piki jsou vyznaceny jejich hodnoty Ramanova

posuvu.

Tabulka 2.1: Srovndni Ramanovych posuvii (v em™) jednotlivych piki spekter po drop-
castu. Intenzita piki je oznacena pismeny (silny — s, stfedné silny — m, slaby — w).

| Prasek Co(II) || Exf. grafen | Co(II)+ exf.g. | CVD grafen | Co(II) + CVD |

302m 302w 301m 304w
409w 411w
431w 430w 435w
520s 520s 521s 520s 523s
637w 618w 618w 628w
672w 669w 674w
774m, 811w
877w, 895w
964m 946-977Tm | 944-980m 946-976m 946-976m
984w
1029w
1116w 1115w 1112w
1186m 1187m 1190w
1220w, 1264w
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Prasek Co(II) || Exf. grafen | Co(II)+ exf.g. || CVD grafen | Co(Il) + CVD |

1308m 1311w

1366m 1367w 1347m 1346m

1425w 1423w

1529w 1531w

1577m 1579m

1603s 1597s 1595m 1591m
1626w

1656w 1654w
2462w 2463w

2717m 2719m 2689m 2682m

2939w 2950w

K pozorovani zmény chemického slozeni byla namérena spektra XPS vzorkti samot-
ného prasku a po drop-castu na CVD grafen na Obr. 2.10. Ve spektru prasku Co(II) se
nachézi fotoelektronové piky kiemiku Si 2s a Si 2p (substrat), uhliku C 1s, dusiku N 1s,
chloru CI 2s a CI 2p, kobaltu Co 2p, kysliku O 1s a Augeriv pik Okpr,. Detailnéjsi spek-
tra vybranych pikii obsahuji jednotlivé slozky nalezici konkrétnim vazbam. U N 1s jsou
slozkami grafiticky dusik (N vizdn s 3 atomy C) a pyrrolicky dusik (N vazén s 2 atomy
C a 1 atomem H/Co) [52]. U pika fotoelektronti emitovanych z energetickych hladin p,
d, f vznikd vlivem spin-orbitalnich interakci rozstépeni [39]. U Cl 2p se objevuji orga-
nickd (Cl-C, Cl-H) a anorganicka slozka (Cl-Co) [53]. Co 2p je sloZen ze 2 komponent a
satelitu. Satelity u kobaltu napovidaji o vysokospinové elektronové konfiguraci atomu
Co se spin-orbitalni interakel méfenou mezi Co 2ps/ a Co 2p; /2 0 velikosti 15,6 eV [54].

2 Cis
Prasek Co(ll) Co 2p
o data
— —_ it
g O1s g ) 312
N o N Pis
9] ke Co 2p N 1s IS satelit
£ Co Cl 2s £
LMM
Cl 2p
1000 800 600 400 200 0 810 800 790 780
Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)

Cl2p N 1s

o data o data
- fit —~ fit
- Anorganicky Cl - Pyrrolicky N
© ey, ©
= O pL e
S rganicky Cl N Grafiticky N
c [
2 g
£ £

PRI N
204 202 200 198 196 406 404 402 400 398 396
Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)

Obr. 2.10: Spektra XPS pro samotny prasek Co(II).
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Ve spektru po drop-castu na Obr. 2.11 se poméry slozek pikii zménily. U CI 2p se
zvetsil podil organické slozky (u nékterych molekul mohlo dojit k roztrzeni vazby Co—C
a navazani se na jiné atomy). U N 1s pfevazuje pyrrolicky dusik (roztrzeni vazby C-N
v ligandu). Co 2p signal byl ponékud slaby (povrch neni husté pokryt a na 1 molekulu
JMM piipadéd pouze 1 atom Co, kdezto ostatnich atomu obsahuje vice).

O1s o data
Drop-cast Co 2p fit o
| 2p3,2 od
-~ -~ ‘ 2p1/2
© P satelit
N N
C C
L 2
C C
= [0, Co2p =
|
X
. . . . . B E—— —
1000 800 600 400 200 0 810 800 790 780
Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)
o

Cl 2p N 1s

o data o data s N
—_ fit oS Py fit
T;; Anorganicky Cl ‘é’ Pyrrolicky N
£ Organicky ClI = Grafiticky N| £
C ey f
2 L
£ £

T T T T T T T T T
204 202 200 198 196 406 404 402 400 398 396
Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)

Obr. 2.11: Spektra XPS pro vzorek po drop-castu k Co(II).

2.4.2. Termalni sublimace

Princip termalni sublimace byl uveden v teoretické ¢asti 1.1.1. Termdlni sublimace JMM
probihala ve specidlné navrzené sublimacni komote (Activair, Ceské republika), jejiz
fotografie je na Obr. 2.12a, ve vysokém vakuu (10~7 mbar). Toho bylo docileno ¢erpdnim
membranovou vyvévou a poté turbomolekularni pumpou. Po dosazeni pozadovaného
tlaku se zacal zahtivat pomoci wolframového vlakna kalisek s praskem JMM. Pti urcité
teploté zacinaly molekuly JMM sublimovat. Na povrchu substratu vznikala vrstva
molekul a jeji tloustka byla sledovana pomoci mikrovdhy s kifemennym krystalem
(QCM). Bylo tfeba davat pozor na teplotu, protoze pii vysSich teplotdch mohlo
dochazet k dekompozici. Byly provedeny 3 depozice pii raznych teplotach (75 °C,
100 °C, 265 °C), jelikoz na zakladé provedenych termogravimetrickych analyz (TGA —
technika, pri které se sleduje hmotnost vzorku v zavislosti na teploté) spolupracovniki z
UPOL nebyl pozorovan hmotnostni ibytek do 300 °C.

Na porovnani do této prace s drop-cast metodou byla vybrana depozice pri 265 °C,
ktera probihala 24 hodin a byla ukoncena, kdyz QCM ukazoval hodnotu 6 nm. Tato
depozice byla provedena na CVD grafen a na exfoliovany MoS; na Si/SiO,.
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Obr. 2.12: a) vakuovd komora, b) drzak se vzorky.

Snimky (Obr. 2.13) z optického mikroskopu ukazuji, jak vypadaji findlni vzorky po
sublimaci. Na grafenu i MoS, a jejich hranicich se tvori velké krystaly, jejichz vyska
byla pri AFM méteni na Obr. 2.14 stanovena na 300-500 nm. Kromé nich se vyskytuji i
nékolik nanometru vysoké kulicky (Obr. 2.15). Na mistech bez 2D materidlu se vyskytuji
do 100 nm vysoké kulicky nebo vétsi krystaly na necistotach a hranicich zrn.

MOSZ

v

bo 0P 52

Obr. 2.13: Vzorky po sublimaci pfi 265 °C. Vlevo Co(II) na rozhrani CVD grafenu, vpravo
na exfoliovana ,, vlocka“ MoS,.
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Obr. 2.14: Topografie vzorki po sublimaci pti 265 °C. Vlevo: Co(II) na rozhrani , vlocky*
MoS,, vpravo rozhrani CVD grafenu.
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Obr. 2.15: Detail vzork po sublimaci pri 265 °C. Nahote: Co(II) na rozhrani , vlocky*“
MoSs, uprostred: rozhrani CVD grafenu a dole oblast bez CVD grafenu.

Na Obr. 2.16 je porovnani Ramanovych spekter prasku JMM Co(II) pred sublimaci,
substrati s grafenem a MoS, a findlnich vzork po sublimaci. Spektra jsou podrobnéji
popsdna v Tabulce 2.2 hodnotami Ramanova posuvu jednotlivych pikii od nejmensiho
Ramanova posuvu po nejvetsi. Ve spektrech se vyskytuji piky substratu (Si/SiOs) a
grafenu popr. MoSs, které byly popsany jiz diive v podkapitole 2.2. Diky mérfeni na
vétsim krystalu neni signal deponovanych molekul zastinén signdlem grafenu. U MoS,
tento problém uplné odpadd, nebof neméd zadné piky v oblasti nad 975 cm™. Ve
findlnich spektrech jsou detekovany s odchylkou 10 cm™ téméi vsechny piky zjisténé na
prasku Co(II). Objevilo se i nékolik novych pika (1168m, 1336w, 1489m, 1589s).
Vyrazna zména nastala u piku 1603s, ktery byl intenzitou prekonan pikem 1589s. Tento
pik ve spektru prasku Co(II) zaznamendn vibec nebyl. Je mozné, ze byl slabsi a
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2. EXPERIMENTALNI CAST

prekryval se s pikem 1603s, nebo Ze se jedna o posunuty a zesileny ptivodni pik 1577m.
Proto nelze s uréitosti tvrdit, ze nedoslo k vyraznéjsi zméné chemického slozeni.

Sublimace
Si/Si0, + MoS, Si/Si0, + CVD grafen
520 1 000000000 520 .....’3..
603 Co(II) prasek 1603 Co(II) prasek
1186 1186
964

964 ’1366

’13F6

PRI

~ 521 Mosz_ 520 CVD grafen
s Si/Si07 Si/Si03
IS
405
g 386 | 976 15|95
= 1347
= \‘ 975 301 |
521 1589 521 1589
1190
962 ’13|41
|
L ,_.A.W

2679

—

2689

500

! | ! | ! | ! |
1000 1500 2000 2500 3000

Ramanitv posuv (cm™)

prest L B A R A R
500 1000 1500 2000 2500 3000
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Obr. 2.16: Ramanova spektra pro sublimaci pfi 265 °C. Vlevo Co(II) na exfoliovaném
MoSs, vpravo na CVD grafenu.

Tabulka 2.2: Srovnani Ramanovych posuvi piki spekter po sublimaci pti 265 °C (v cm™).

Intenzita piki je oznaCena pismeny (silny — s, stfedné silny — m, slaby — w).

| Prasek Co(II) || MoS; | Co(II) + MoS, || CVD grafen | Co(II) + CVD g. |
304w | 302w 301m
386m | 387m
405m | 404m
409w 430w
449w | 446w
520s 521s | 521s 520s 521s
595w 594w
637w 630w 618w 637w
672w 669w
755w
774m 784w 777w
811w 821w 821w
877w, 895w 897w




2.4. DEPOZICE

| Prasek Co(II) || MoS, | Co(II) + MoS, || CVD grafen | Co(II) + CVD g. |
945-976w 946-975m | 962m 946-976m | 946-976m
984w 989m 989m
1029w 1035w 1036w
1116w 1106w 1107w
1168m
1186m 1190m 1190m
1220w 1218w 1224m
1264w 1261w 1261w
1308m 1304w 1306w
1336w 1347m 1341m
1366m 1372m 1370w
1425w 1425w 1424w
1489m 1489w
1529w 1519w 1519w
1577Tm
1589s 1595m 1589s
1603s 1602s 1603s
1626w
1656w 1653w 1654w
2462w 2463w
2689m 2679m
2939w 2950w
3022w
3070w

K porovnéni chemického slozeni vzorki po sublimaci Co(II) pfi 265 °C na MoS, a
CVD grafen byla namérena spektra XPS na Obr. 2.17. Ve spektru MoS, se nachéazi
fotoelektronové piky kiemiku Si 2s a Si 2p, molybdenu Mo 3p a Mo 3d, siry S 2p, uhliku
C 1s, dusiku N 1s, kysliku O 1s, chloru Cl 2p a Augeriv pik Okpr. Pik kobaltu nebyl
detekovan (Cervené je vyznacena predpokladand poloha). Detailnéjsi spektra vybranych
pikt obsahuji jednotlivé slozky nalezici konkrétnim vazbam. Signal Cl 2p byl hodné
slaby, nejde tak rozliSit mezi komponentami organického a anorganického chloru.
U molybdenu se kromé 3d pikt objevuji slabé piky Mo®", ktery znacéf, Ze doglo k
Castecné oxidaci Mo [55] a pik siry S 2s. U dusiku N 1s jsou slozkami grafiticky dusik a
pyrrolicky dusik a vyskytuje se pik Mo 2pgz/, [52].

U CVD grafenu se vyskytuji fotoelektronové piky kiemiku Si 2s a Si 2p, uhliku C 1s,
dusiku N 1s, kysliku O 1s, chloru Cl 2p a Augeruv pik Oxkpp. Pik kobaltu opét nebyl
detekovan (Cervené). U Cl 2p se objevuji organickd a anorganickd slozka. U dusiku N 1s
je opét grafitickd a pyrrolickd slozka. Oproti vzorku s MoS, je zde grafiticka slozka
mnohem silnéjsi (rozstépeni N-Co vazby a navazani na grafen). Piky kobaltu sice nebyly
detekovany, ale to mize byt zpusobeno neschopnosti detekce malého mnozstvi (i chlor je
detekovan slaby, a to je ho v molekule 2x vice).
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2. EXPERIMENTALNI CAST
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Obr. 2.17: Spektra XPS po sublimaci pti 265 °C. Nahote na exfoliovaném MoS,, dole na

CVD grafenu.
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2.4. DEPOZICE

Kromé sublimace pti 265 °C byly provedeny dalsi 2 sublimace pfi nizsim teplotach
(75 °C a 100 °C). Ramanova spektra ani AFM méreni se nijak zdsadné nelisila. Ve
spektrech XPS se na Obr. 2.18 lisil pik dusiku N 1s. U sublimace pii 265 °C je
intenzivnéjsi grafiticka slozka dusiku, zatimco u sublimace pri 75 °C jsou intenzity stejné
jako u prasku. To mtze znamenat, Ze pti nizsi teploté nedoslo k roztrhani N-Co vazeb.
U obou ale dochézi k narustu organického chloru oproti prasku (zénik vazby Cl-Co).
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2 2 C1s
N N
5 o
= C1ls ; =
= OKLL Co 2P ‘CI ZSSIZSSIZ = OKLL Co 2p
] N [z P M
\ |
1000 800 600 400 200 O 1000 800 600 400 200 0
Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)
o data o data
Cl 2p % fit Cl 2p fit
0 & Anorganicky Cl Anorganicky Cl
O Organicky ClI T Organicky ClI
3 Z
= =
[ [
2 2
£ £
Q o\° ‘boo&‘?
--------- oo oo © o D °
206 204 202 200 198 196 194 206 204 202 200 198 196 194
Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)
o data o data
N 1s [ fit N 1s © fit
P Pyrrolicky N A o Pyrrolicky N
T Grafiticky N|| = Grafiticky N
S 8 9
= =
[ C
2 2
£ £
0 R o &
S3cec s Sisis e . SgdgeeSseassdeddecdoa 2% o »
406 404 402 400 398 396 394 406 404 402 400 398 396 394
Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)

Obr. 2.18: Spektra XPS po sublimaci pti 265 °C a 75 °C na CVD grafen.
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Cilem této prace bylo provést depozici molekul JMM na 2D materidly a vznikly povrch
charakterizovat z hlediska morfologie, chemickych a magnetickych vlastnosti.

V teoretické ¢asti byla nastinéna problematika JMM a jejich depozice. Déle byly
z fad 2D materidlt predstaveny grafen, MoSs a zpiisoby jejich vyroby, které byly vyuzity
v experimentalni c¢asti. Také byly vysvétleny fyzikdlni principy pouzitych
charakteriza¢nich metod (AFM, Ramanovy spektroskopie, XPS a EPR).

V experimentalni ¢dsti probéhla piiprava tiivrstvych vzorku sestavajicich z Si/SiOq
nebo Au, grafenu nebo MoS; a molekul JMM. Grafen a MoS, byly ziskany mechanickou
exfoliaci a pro porovnani byl pouzit také zakoupeny CVD grafen. Pred samotnou
depozici byly tyto materidly proméreny Ramanovou spektroskopii, kdy bylo zjisténo, ze
CVD grafen obsahuje vice defekti a ze se podarilo exfoliovat monovrstvu MoS,.
K depozici byl vybran novy, komerc¢né nedostupny kobaltnaty JMM, ktery byl vyroben
partnerskou vyzkumnou skupinou na UPOL. Chemicka struktura tohoto JMM je
tvorena jednim centralnim atomem kobaltu, na ktery jsou monodentatné navazany dva
stejné ligandy a dva atomy chloru. Magneticky charakter molekul byl ovéren EPR
mérenim a také Sel vypozorovat ve spektru XPS. Depozice probéhla dvéma zptisoby.
Prvnim z nich byla depozice pomoci drop-cast metody, kterd patii do okruhu , mokré*
chemie, a druhym byla termalni sublimace.

Na povrchu vzorki ptfipravenych drop-cast metodou v inertni dusikové atmosféie se
tvorily velké kulicky, které mély tendenci vice se vyskytovat na rozhranich a na
necistotach. Z AFM méteni bylo mozné odhadnout vysku kulicek. Na exfoliovaném
grafenu se tvotily kulicky do velikosti 200 nm. Mimo grafen byly o néco mensi. Na CVD
grafenu byly kulicky mnohem mensi (desitky nanometri) a povrch byl pokryt mnohem
méné. To mohlo byt zptsobeno nestalou aplikaci kapky, protoze i mimo grafen byly
kulicky mensi nez u ostatnich vzorkd. V Ramanovych spektrech se piky molekul
prekryvaly se signdlem z grafenu a byly detekovany pouze silnéjsi piky, které nesplyvaly
Ramanovym posuvem s piky grafenu. Ze spekter XPS pred a po depozici bylo vidét, ze
se u casti molekul od kobaltu odstépil chlor a také zZe v nékterych pripadech
pravdépodobné doslo k roztrzeni vazby C-N v ligandu. Pik kobaltu je také pritomen. Lze
tedy predpokladat, Ze se nékteré molekuly prenesly bez poskozeni.

Jelikoz z TGA méreni spolupracovnikii na UPOL plynula termalni stabilita molekuly
do 300 °C, byla provedena také depozice termalni sublimaci, a to pri teplotach 75 °C,
100 °C a 265 °C. Na povrchu grafenu a MoS, vznikaly az 500 nm vysoké krystaly, které se
vice objevovaly na defektech a hranicich zrn. Krom velkych krystalt se vyskytuji malé, do
desitek nanometri vysoké kulicky. Mimo 2D material byly kulicky vysoké do 100 nm a na
necistotach se nachazely velké krystaly. Povrch byl pokryt s mnohem vétsi koncentraci,
nez u metody drop-cast. V. Ramanovych spektrech byly zjistény nékteré odlisné piky,
které by mohly naznacovat zménu chemického slozeni béhem procesu. Ze spekter XPS
bylo stejné jako u drop-castu vidét odstépeni atomu chloru. Také ze spekter pri vyssi
teploté vyplyvalo odtrzeni ligandu od atomu kobaltu u ¢asti molekul. Piky kobaltu nebyly
detekovany, nicméné jeho pritomnost na povrchu nelze vyloucit. I piky chloru byly slabé
(v molekule Co(II) pripadaji 2 atomy chloru na 1 atom kobaltu), tudiz mohly byt piky
kobaltu tak slabé, ze by bylo tfeba mnohadenni méteni jednoho piku, které vzhledem
k mnozstvi pripravenych vzorkt bude pokracovat mimo ramec této bakalarské prace.
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2.4. DEPOZICE

Ve spektrech XPS préasku po sublimaci byl zvysSeny obsah kobaltu a chloru, je tedy mozné,
ze nedochézelo k sublimaci celé molekuly, ale jen ¢asti organického ligandu.

Metoda drop-cast se tedy zatim jevi jako vhodnéjsi pro depozici této molekuly, jelikoz
nedochéazi k tvorbé vétsich krystalt na 2D materialech. Diky monodentatni vazbé ligandu
je otazkou, jak stabilni je molekula béhem termalni sublimace a zda je vhodna k méteni na
bolometrech. Modifikaci ligand na vicedentatni ¢i pridanim chelatacniho ¢inidla, které
pomaha navazani ligandu na kov by slo tyto vlastnosti ovlivnit. Proto je dalsim planem
provést sublimace chemicky modifikovanych molekul Co(II) a detailnéji se zamérit na
EPR méfeni deponovanych vzorki.

30



LITERATURA

Literatura

[1]

[10]

[11]

[12]

FROST, J. M. et al. The rise of 3-d single-ion magnets in molecular magnetism:

Towards materials from molecules? Chemical Science [online]. Royal Society of Che-
mistry, 2016, ro¢. 7, ¢. 4, s. 2470-2491. ISSN 20416539. DOI: 10.1039/c5sc03224e.

GAITA-ARINO, A. et al. Molecular spins for quantum computation. Nature Che-
mistry [online]. Springer US, 2019, ro¢. 11, ¢. 4, s. 301-309. ISSN 17554349. DOLI:
10.1038/s41557-019-0232-y.

SESSOLI, R. et al. Magnetic bistability in a metal-ion cluster. Nature [online]. 1993,
roC. 365, ¢. 6442, s. 141-143. ISSN 00280836. DOI: 10.1038/365141a0.

CHRISTOU, G. et al. Single-Molecule Magnets. MRS Bulletin [online]. 2000, roc.
25, ¢. 11, s. 66-71. DOI: 10.1557 /mrs2000.226.

CANESCHI, A., D. GATTESCHI a F. TOTTI. Molecular magnets and surfa-
ces: A promising marriage. A DFT insight. Coordination Chemistry Reviews [on-
line]. Elsevier B.V., 2015, ro¢. 289-290, ¢. 1, s. 357-378. ISSN 00108545. DOT:
10.1016/j.ccr.2014.11.016.

Flash Memory Areal Densities Exceed Those of Hard Drives. Forbes [online]. 2016,
Dostupné z: https://www.forbes.com/sites/tomcoughlin/2016/02/03/flash-memory-
-areal-densities-exceed-those-of-hard-drives /29d771027c72

GATTESCHI, D. et al. EPR of molecular nanomagnets. Coordination Chemis-
try Reviews [online]. 2006, ro¢. 250, ¢.11-12, s. 1514-1529. ISSN 00108545. DOLI:
10.1016/j.ccr.2006.02.006.

GOSWAMI, S. et al. Nanoscopic molecular magnets. Inorganic Chemistry Frontiers
[online]. Royal Society of Chemistry, 2015, ro¢. 2, ¢. 8, s. 687-712. ISSN 20521553.
DOI: 10.1039/c5qi00059a.

MANNINI, M. et al. X-ray magnetic circular dichroism picks out single-molecule
magnets suitable for nanodevices. Advanced Materials [online]. 2009, ro¢. 21, ¢. 2, s.
167-171. ISSN 09359648. DOI: 10.1002/adma.200801883.

ROZBORIL, J. et al. Magneto-optical investigations of molecular nanomagnet mono-
layers. Dalton Transactions [online]. 2016, ro¢. 45, ¢. 18, s. 7555-7558. ISSN 14779234.
DOI: 10.1039/c6dt00839a.

DE OLIVEIRA, R. F., A. DE BARROS a M. FERREIRA. Nanostructu-
red films: Langmuir-Blodgett (LB) and layer-by-layer (LbL) techniques.
Nanostructures [online]. Elsevier Inc., 2017. ISBN 9780323497831. DOLI:
10.1016/B978-0-323-49782-4.00004-8.

HRUBY, J. et al. A graphene-based hybrid material with quantum bits prepared by
the double Langmuir-Schaefer method. RSC' Advances [online|. 2019, ro¢. 9, ¢. 42, s.
24066-24073. ISSN 20462069. DOI: 10.1039/c9ra04537f.

31



LITERATURA

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

32

SWARBRICK, J. C., J. B. TAYLOR a J. N. O’SHEA. Electrospray deposition in
vacuum. Applied Surface Science [online]. 2006, ro¢. 252, ¢. 15, s. 5622-5626. ISSN
01694332. DOI: 10.1016/j.apsusc.2005.12.025.

CORNIA, A. et al. Chemical strategies and characterization tools for the organization

of single molecule magnets on surfaces. Chemical Society Reviews [online]. 2011, ro¢.
40, ¢. 6, s. 3076-3091. ISSN 03060012. DOI: 10.1039/c0cs00187b.

AHMADI, S. et al. The role of physical techniques on the preparation of photoanodes
for dye sensitized solar cells. International Journal of Photoenergy [online]. 2014, ro¢.
2014. ISSN 1110662X. DOI: 10.1155/2014/198734.

MAS-BALLESTE, R. et al. 2D materials: To graphene and beyond. Nanoscale [on-
line]. 2011, ro¢. 3, ¢. 1, s. 20-30. ISSN 20403364. DOI: 10.1039/c0Onr00323a.

AKINWANDE, D. et al. A review on mechanics and mechanical properties of 2D
materials—Graphene and beyond. Extreme Mechanics Letters [online]. Elsevier Ltd,
2017, roc. 13, s. 42-77. ISSN 23524316. DOI: 10.1016/j.em1.2017.01.008.

NOVOSELOV, K. S. et al. Electric field in atomically thin carbon films.
Science [online]. 2004, ro¢. 306, ¢. 5696, s. 666-669. ISSN 00368075. DOLI:
10.1126/science.1102896.

MILOVANOVIC, S. P. a F. M. PEETERS. Strained graphene structures: From
valleytronics to pressure sensing. NATO Science for Peace and Security Series
A: Chemistry and Biology [online]. 2018, ¢. 12, s. 3-17. ISSN 18746489. DOI:
10.1007/978-94-024-1304-5;.

GEIM, A. K. a A. H. MACDONALD. Graphene: Exploring carbon flatland. Physics
Today [online]. 2007, ro¢. 60, ¢. 8, s. 35-41. ISSN 00319228. DOI: 10.1063/1.2774096.

BLOOS, D. et al. Contactless millimeter wave method for quality assess-
ment of large area graphene. 2D Materials [online]. 2019, ro¢. 6, ¢. 3. DOL
10.1088/2053-1583 /ab1d7e. ISSN 2053-1583.

FERRARI, A. C. a D. M. BASKO. Raman spectroscopy as a versatile tool for stu-
dying the properties of graphene. Nature Nanotechnology [online]. Nature Publishing
Group, 2013, ro¢. 8, ¢. 4, s. 235-246. ISSN 17483395. DOI: 10.1038 /nnano.2013.46.

HERNANDEZ, Y. et al. High-yield production of graphene by liquid-phase exfoli-
ation of graphite. Nature Nanotechnology [online]. 2008, ro¢. 3, ¢. 9, s. 563-568. ISSN
17483387. DOI: 10.1038 /nnano.2008.215.

ZHANG, Y. et al. Direct imprinting of microcircuits on graphene oxides film by
femtosecond laser reduction. Nano Today [online|. 2010, ro¢. 5, ¢. 1, s. 15-20. ISSN
17480132. DOI: 10.1016/j.nantod.2009.12.009.

LOSURDO, M. et al. Graphene CVD growth on copper and nickel: Role of hydrogen
in kinetics and structure. Physical Chemistry Chemical Physics [online]. 2011, ro¢.
13, ¢. 46, s. 20836-20843. ISSN 14639076. DOI: 10.1039/c1cp22347j.



[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

32]

[33]

LITERATURA

REAL, M. A. et al. Graphene Epitaxial growth on SiC(0001) for resistance standards.
IEEE Transactions on Instrumentation and Measurement [online]. 2013, ro¢. 62, ¢.
6, s. 1454-1460. ISSN 00189456. DOI: 10.1109/TIM.2012.2225962.

XU, M. et al. Graphene-Like Two-Dimensional Materials. Chemical Reviews [online].
2013, ro¢. 113, ¢. 5, s. 3766-3798. ISSN 0009-2665. DOI: 10.1021/cr300263a.

HE, Z. a W. QUE. Molybdenum disulfide nanomaterials: Structures, properties,
synthesis and recent progress on hydrogen evolution reaction. Applied Materi-
als Today [online]. Elsevier Ltd, 2016, ro¢. 3, s. 23-56. ISSN 23529407. DOL:
10.1016/j.apmt.2016.02.001.

ZHANG, X. et al. Transition Metal Dichalcogenides for the Application of Pollution
Reduction: A Review. Nanomaterials [online]. 2020, ro¢. 10, ¢. 6. ISSN 2079-4991.
DOI: 10.3390/nano10061012.

BINNIG, G., C. F. QUATE, a CH. GERBER. Atomic force microscope. Physical
review letters, 1986, ro¢.56, s. 930-933. DOI:10.1103/PhysRevLett.56.930.

ISRAELACHVILI, J. Intermolecular and surface forces. 2nd ed. London: Academic
Press, 1992. ISBN 0-12-375181-0.

TURCAN, 1. Mikroskopie magnetickyich sil v proménném magnetickém poli [online].
2014. ISBN 9780874216561. DOI: 10.1007/s13398-014-0173-7.2.

KUBINEK, R., M. VUJTEK a R. HOLUBOVA. Mikroskopie atomdrnich sil. Uni-
verzita Palackého v Olomouci [online]. 2009, s. 1-8. Dostupné z: http://atmi-
lab.upol.cz/texty /mfi.pdf

RAMAN, C. V. a K. S. KRISHNAN. A new type of secondary radiation. Nature
[online]. 1928, roc¢. 121, ¢. 3048, s. 501-502. ISSN 00280836. DOI: 10.1038/121501c0.

SMITH, E. Modern Raman Spectroscopy: A Practical Approach. 2nd Ed. ISBN
978-1-119-44055-0.

KIM, Y. I. et al. Endoscopic imaging using surface-enhanced Raman scattering. Euro-
pean Journal of Nanomedicine [online]. 2017, ro¢. 9, ¢. 3-4, s. 91-104. ISSN 1662596X.
DOI: 10.1515/ejnm-2017-0005.

FERRARI, A. C. a D. M. BASKO. Raman spectroscopy as a versatile tool for stu-
dying the properties of graphene. Nature Nanotechnology [online]. Nature Publishing
Group, 2013, ro¢. 8, ¢. 4, s. 235-246. ISSN 17483395. DOI: 10.1038 /nnano.2013.46.

KLASSEN, S. et al. Portrayal of the History of the Photoelectric Effect in Laboratory
Instructions. Science and FEducation [online]. 2012, ro¢. 21, ¢. 5, s. 729-743. ISSN
09267220. DOI: 10.1007/s11191-011-9360-5.

MOULDER, J. F. et al. Handbook of X-Ray Photoelectron Spectroscopy: A Refe-
rence Book of Standard Spectra for Identification and Interpretation of XPS Data.
1st ed. Perkin-Elmer Corporation, 1992. ISBN 978-0964812413.

33



LITERATURA

[40]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

34

HRUBY, J. Preparation and Characterization of Graphene Based Hybrid Materi-
als. Brno, 2017. 91 p. [Master’s thesis.] Brno University of Technology. Faculty of
Mechanical Engineering. Supervised by Ing. Petr NEUGEBAUER, Ph.D.

WEIL, J. A. a J. R. BOLTON. Electron paramagnetic resonance: elementary theory
and practical applications. 2nd ed. Hoboken: John Wiley, 2007. ISBN 9780471754961.

ST MARIE, L. et al. Nanostructured graphene for nanoscale electron paramagnetic
resonance spectroscopy. Journal of Physics: Materials [online]. 2020, ro¢. 3, ¢. 1. ISSN
2515-7639 DOI: 10.1088/2515-7639/ab6afs.

EL FATIMY A., et al. Epitaxial graphene quantum dots for high-performance te-
rahertz bolometers. Nature Nanotechnology [online]. 2016, ro¢. 11, ¢. 4, s. 335-338.
ISSN 1748-3387. DOI: 10.1038 /nnano.2015.303.

SHIRLEY, D. A. High-Resolution X-Ray Photoemission Spectrum of the Valence
Bands of Gold. Physical Review B [online|. 1972, ro¢. 5, ¢. 12, s. 4709-4714 ISSN
0556-2805. DOI: 10.1103/PhysRevB.5.4709.

MASARYK, L. et al. Halogen Bonding in New Dichloride-Cobalt(II) Complex with
lodo Substituted Chalcone Ligands. Crystals [online|. 2020, ro¢. 10, ¢. 5. ISSN
2073-4352. DOI: 10.3390/cryst10050354.

MASARYK, L. Koordinacni slouceniny vybranych kovi s ligandy na bdzi imidazolu
a s potencidlni inhibicni aktivitou enzymu aromatdzy. [Diplomovéa prace.] Olomouc:
Univerzita Palackého v Olomouci. Prirodovédecka fakulta. 2020, 74 s. Vedouci préce
Ing. Ivan Nemec, Ph.D.

ST MARIE, L. et al. Nanostructured graphene for nanoscale electron paramagnetic
resonance spectroscopy. Journal of Physics: Materials [online]. 2020, ro¢. 3, ¢. 1. ISSN
2515-7639. DOI: 10.1088/2515-7639/ab6af8.

MANKAD, V. et al. Low-frequency Raman scattering from Si/Ge nanocrystals in
different matrixes caused by acoustic phonon quantization. Journal of Applied Physics
[online]. 2012, ro¢. 112, ¢. 5. ISSN 0021-8979. DOI: 10.1063/1.4747933.

FERRARI, A. C. Raman spectroscopy of graphene and graphite: Disorder,
electron—phonon coupling, doping and nonadiabatic effects. Solid State Com-
munications [online]. 2007, ro¢. 143, ¢. 1, s. 47-57. ISSN 00381098. DOI:
10.1016/j.ss¢.2007.03.052.

LEWANDOWSKA, R. Number of layers of MoS2 determined wusing
Raman  Spectroscopy. HORIBA Scientific, 231 rue de Lille, 2014. Do-
stupné z: https://www.horiba.com/fileadmin/uploads/Scientific/Documents/Ra-
man/RA54.pdf

LARSON;, R. G. Twenty years of drying droplets. Nature [online]. 2017, ro¢. 550, ¢.
7677, s. 466-467. ISSN 0028-0836. DOI: 10.1038/550466a.



[52]

[53]

[54]

[55]

LITERATURA

AKULA, S. et al. Simultaneous Co-Doping of Nitrogen and Fluorine into MWCNTs:
An In-Situ Conversion to Graphene Like Sheets and Its Electro-Catalytic Activity
toward Oxygen Reduction Reaction. Journal of The Electrochemical Society [online].
2017, ro¢. 164, ¢. 6, s. 568-576. ISSN 0013-4651. DOI: 10.1149/2.0501706jes.

FIEDLER, R. a R. HERZSCHUH. An XPS investigation of the effects of heat treat-
ment on the chlorine surface chemistry of some lignites. Fuel [online]. 1993, roc. 72,
¢. 11, s. 1501-1505. ISSN 00162361. DOI: 10.1016/0016-2361(93)90007-O.

PONETI, G. et al. Magnetic and Spectroscopic Investigation of Thermally and Opti-
cally Driven Valence Tautomerism in Thioether-Bridged Dinuclear Cobalt-Dioxolene
Complexes. Inorganic Chemistry [online]. 2013, ro¢. 52, ¢. 20, s. 11798-11805 [online].
ISSN 0020-1669. DOI: 10.1021/ic4011949.

HOU, M et al. Multiscale porous molybdenum phosphide of honeycomb structure
for highly efficient hydrogen evolution. Nanoscale [online]. 2018, ro¢. 10, ¢. 30, s.
14594-14599. ISSN 2040-3364. DOI: 10.1039/C8NR04246B.

35



Seznam pouzitych zkratek

AFM mikroskopie atomarnich sil

CVD chemicka depozice z plynné faze

ESD elektrosprejova depozice

EPR elektronova paramagneticka rezonance
QCM mikrovahy s kfemennym krystalem
JIM jednoiontovy magnet

JMM jednomolekuldrni magnet

LB metoda Langmuira-Blodgettové

LS metoda Langmuira-Schaefera

TGA termogravimetrickd analyza

XPS rentgenova fotoelektronova spektroskopie
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