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Abstrakt

Praktické aplikace grafenu, hlavné v odvétvi senzoriky a v optoelektronice, jsou
podminény porozuménim tomu, jaké jsou interakce mezi samotnym uhlikovym
nanomaterialem a vnéjSimi adsorbovanymi molekulami a jak tyto interakce
ovliviiuji nékteré dilezité vlastnosti grafenu. V prvni ¢asti své bakalarské prace
shrnuji vybrané zakladni poznatky z fyziky pevnych latek, které jsou nasledné
vyuzity pri popisu obecnych, chemickych i fyzikalnich vlastnosti vyuzivanych latek
a materiali. Vlastni kapitola je vénovana grafenu, jeho elektronové péasové
strukture a specifickym vlastnostem, které se tykaji epitaxniho grafenu na karbidu
kfemiku. Samostatné shrnuti je také vénovano mezimolekuldrnim nevazebnym
interakcim, které jsou hlavnim zprostredkovatelem vazby mezi uhlikovym
povrchem a karboranovymi klastry, a tomu, jak ovliviiuji vlastnosti tohoto 2D
uhlikového alotropu. Kratky prehled byl také vénovan vyuzitym analytickym
metodam a souhrnu toho, jaka jsou specifika pri vyuziti téchto metod na
modelovém systému grafen/SiC. V praktické c¢asti byla provedena depozice
rozdilnych karboranovych klastri na grafen a samotna mira interakce byla mérena
pomoci metody AFM a KPFM. Bylo zméreno, ze pro fyzisorbované molekuly bez
funkénich chemickych skupin nedochazi k jejich jednotné orientaci, ktera je klicova
pro cilenou modifikaci vystupni prace povrchu, nezavisle na tom, jak jsou rozlozeny
uhlikové atomy v molekule. Déle byl mérenim experimentalné potvrzen predpoklad,
ze vliv deponovanych alkalickych kovi z karboranovych soli na vystupni praci je
vyrazné vétsi, nez efekt samotnych organickych molekul.
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Abstract

Understanding the interactions at the interface of graphene and adsorbed molecules
is essential for further development of novel electronic and sensoric devices. In first
section of my bachelor thesis, I summarize selected topics from solid state physics,
which are later utilized to explain some of the properties of used materials. One
chapter is devoted to graphene, its electronic and band structure and to specific
properties of epitaxial graphene grown on silicon carbide. Brief summary is also
concluded on non-covalent interactions and how they impact the properties of
graphene. Some basic concepts are also recapped in regards to the used analytical
methods and their specifics during the graphene/SiC measuring utilized in the
following chapters. In experimental part of my bachelor thesis, the effect of various
carborane clusters on graphene surface was measured. It is shown that due to the
lack of chemical functionalization, there is no preferred ordering of dipoles in the
layer of all the tested isomers. This highlights the necessity of such functionalization
for precise tuning of graphene work function. It is also shown that alkali metals
induce much stronger change to the graphene work function compared to the
carborane clusters.
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1  UvoDp

V avodu teoretické casti této prace jsou uvedeny nékteré zakladni poznatky
z krystalografie a fyziky pevnych latek. Krystalografické znalosti jsou zde pottfebné
pro podrobnéjsi objasnéni nékterych specifickych, vyjimecnych vlastnosti grafenu,
stejné tak jako orientace v jeho pasovych strukturach je potrebna pro vysvétleni
efektu, ktery nastava pti depozici molekul na povrch.

1.1  Uvod do krystalografie

Atomy maji casto tendenci vytvaret rozsahld, opakujici se usporadani zvana
krystaly, kde divodem je energetickd vyhodnost takového systému. Krystalické
miizky jsou charakterizovany svoji dalekodosahovou symetrii, diky cemuz lze
pouzit specifické modely postavené na periodicité mrize. Mrizka je souborem bodiu
spojenych operatorem translace

T =ud + vb + wé (1)

kde u, v, w jsou cela ¢isla a d, b,¢ jsou mrizkové translacni vektory. Tyto vektory
musi splnovat podminku toho, ze nesmi byt koplanarni. Vektory jsou nazyvany
primitivni, pokud jejich délku zvolime nejkratsi moznou tak, aby vektory stale
popisovaly tvar a periodicnost mrize (Galperin 2014, s. 3). Krystal vytvorime

pomoci identické baze pripojenim mnoziny n atomu v polohach

kde j=1, 2, ..., n, ke kazdému bodu mrizky. Vzhledem k tomu, ze veskeré vlastnosti
(napriklad elektrostaticky potencidl) jsou periodické, a nebot je praktické pracovat
s vlnovymi vektory c¢astic, je vhodné vytvorit jesté tzv. reciprokou mrizku,
myslenou konstrukci v reciprokém prostoru, kdy kazdé roviné tvorené body mrizky
odpovida jeden bod (a vice versa). Transla¢ni vektory reciproké mrize jsou
S bx¢ = cxda - axb
A=2n——7, B=2n——7:, C=2n—— (3)
a-bxc a-bxc a-bxc
Body reciproké mrizky néasledné konstruujeme pomoci translace s vyuzitim
translacnich vektort /T, B, ¢ obdobné jako v mrizce primé. Reciproky prostor byva
také nazyvan k-prostor.

1.1.1 Krystalografické bunky

Weigner-Seitzova bunka je primitivni krystalograficka bunka opsana kolem bodu
miizky, ktera tvori mnozinu vsSech bodi, které jsou k danému bodu blize nez ke
kterémukoliv jinému. Sestrojit ji 1ze vedenim spojnic ke vSem nejblizsim bodim
mriizky a nésledné vytycenim kolmych rovin v poloviné jejich délky. Pokud
sestrojime ~ Weigner-Seitzovu  bunku v k-prostoru, ziskdme tzv. (prvni)
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Brillouinovu zénu (Kittel 2004, s. 34). Tato konstrukce je velmi uzitecna, protoze
popis chovani elektront v Brillouinové zéné je, diky periodicité mftize, dostatecny
pro popis chovani v celém krystalu. V této konstrukci jsou také zavedeny nékteré
dtlezité body, které jsou souhrnné nazyvany jako body symetrie. Centralni bod
symetrie prvni Brillouinovy zény se nazyva gama bod a bézné se oznacuje pismenem
[, pricemz dalsi body, lezici na hrané zony, se obecné znaci riuzné, vétsinou

rimskymi pismeny (Evarestov a Smirnov 2012, s. 75).
1.2 Vybrané kapitoly z fyziky pevnych latek
1.2.1 Pasova teorie

Jak pravil jiz Kittel (2004), optické a elektrické vlastnosti pevnolatkového krystalu
nutné zavisi na jeho pasové strukture. Kdyz k sobé priblizime jednotlivé atomy a
vytvorime tak krystal, vlnové funkce valenc¢nich elektront v krystalu se zac¢nou
navzajem ovliviiovat. Dochazi k tvorbé velikého mnozstvi molekulovych orbitalt a
diky perturbacim i k ,rozmazani“ diskrétnich spekter vlastnich hodnot energie
jednotlivych atomt. Takto vznikaji spojité energetické pasy. Vyznamné jsou
primarné pasy nachazejici se kolem Fermiho hladiny, kde nizsi se nazyva valencni,
a vyssi se nazyva vodivostni. Tyto pasy, c¢asto oddélené polem zakazanych energii,
lze ptiblizit rtznymi zplsoby, nejjednoduseji pomoci Kronig-Penneyho modelu
periodického potenciadlu, ktery aproximuje kazdy atom v mfizce jako kvantové-
mechanickou potencialovou 1D jamu. Odvozeni tohoto lze nalézt napriklad v knize
Razeghiho (2009, s. 102).

Podle sitky zakazaného péasu (band-gap) se latky klasicky déli na
kovy/polokovy, polovodice a izolanty. Konvence se riuzni, ale 1ze obecné tvrdit, ze
existuje-li band-gap a ma sitku mensi nez 3 eV, hovorime o polovodici, je-li Sirsi,
mluvime o izolantu a pokud se pasy dotykaji, mluvime o (polo)kovu (Yu a Cardona
2010, s. 1). Polokovy a kovy se lisi hustotou nosi¢i ndboje v okoli Fermiho hladiny
(Kittel 2004, s. 215). Pokud vodivé spojime dva povrchy s odlisnymi Fermiho
hladinami, dochazi k prenosu naboje a vzniku rovnovazného stavu, ktery je
charakterizovany jedinou Fermiho hladinou. Duvodem je, ze k dorovnani Fermiho
hladin je nutny prenos naboje, diky c¢emuz jiz nemaji oba povrchy stejny
elektrostaticky potencial a vznika tak elektrické pole (Ashcroft a Mermin 1976, s.
360).

1.2.2 Disperzni relace elektronu

Pésova struktura je obecné ve 3D funkei ti1 proménnych (kg ky k), kterd vraci sadu
volnych ¢i obsazenych energetickych pasti. Chceme-li ji znazornit v klasickém grafu
jako zavislost E (k)7 je vhodnym feSenim vybrat nékteré vyznamné sméry k
v reciproké mrizce a na téchto zalozit zavislost energie. Diky tomu se pri pohledu

na E (E) diagram vlastné divame na zavislost na sekcich, vytatych z reciprokého
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prostoru (Razeghi 2009, s. 190). Nebot se stdle pohybujeme v periodické mtizi
s jistou symetrii, mohou byt energie ruznych k vektori identické. Pokud mohou
byt dva ruzné k vektory preneseny jeden na druhy pomoci operace symetrie

Brillouinovy mfizky, maji elektrony s témito vektory stejnou energii (Yu a Cardona
2010, s. 24).

V mnoha materialech lze aproximovat zavislost nejvyssich energii valen¢niho

h%k? (4)
2m*

kde k je velikost vlnového vektoru (Razeghi 2009, s. 139). V téchto pésech se
elektrony chovaji jako volné ¢astice, pouze s odlisnou efektivni hmotnosti.

1.2.3 Efektivni hmotnost ¢astic

Efektivni hmotnost castice v krystalu je hmotnost, kterou castice vykazuje pti
reakci na ptisobeni vnéjsich sil. Ve 3D je efektivni hmotnost tenzorova veli¢ina,
nebot zavisi na sméru pohybu v krystalu. Podle Razeghiho (2009, s. 117) lze
s elektronem pracovat jako s vlnovym balikem, jehoz grupova rychlost v, je rovna

rychlosti tohoto elektronu. Plati

do 1 dE (5)

Y=gk TR dk

kde nasledné derivaci podle ¢asu prejde rovnice na tvar
dvg 1 d(dE)_l d’E dk 1 d’E h-dk (6)
dt h dt\dk) h dk? dt K% dk* dt
Dochazi-li na draze dx k piisobeni sily na c¢astici, je zména energie elektronu rovna
dE = Fdx = Fy,dt (7)
z ¢ehoz lze, s vyuzitim predpisu pro rychlost, ziskat tvar
F—1 dE. 1 dE dt h-dk (8)
_vg dt _vg dk dk  dt

P . dv f s 2 . .
Dosazenim do rovnice pro d—f ziskavame predpis

po (LB dy (9)
h? dk? dt

ktery napadné pripomina Newtonovy pohybové rovnice, a nabizi se tedy zavedeni
efektivni hmotnosti

(1 a?E\" (10)
™ =\ ak?
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V pripadé materiali s parabolickou disperzi lze s vyuzitim vyse uvedeného vztahu
odvodit, ze m* = m. Obecné plati, ze ¢im mensi je zaktiveni past, tim vyssi rychlost
elektrony vykazuji. Efektivni hmotnost mitze byt také zaporna, pokud castice
reaguji na pusobeni vnéjsi sily opacné, nez se ocekava.

1.2.4 Vystupni prace a povrchovy potencial

Vystupni prace W (anglicky work function) povrchu je definovana jako rozdil
potencialni energie elektronu, ktery se nachazi dostatecné daleko od povrchu
(nepusobi na néj elektrostatické sily materidlu) a elektronu, ktery se nachazi na
nejvyssi obsazené hladiné pii teploté absolutni nuly (neboli na Fermiho hladiné)
(Kittel 2004, s. 490). Ekvivalentnim tvrzenim je to, ze se jedna o energii, kterou je
potieba elektronu dodat, aby byl uvolnén z materialu a stal se volnou ¢éastici. Tato
energie zavisi na orientaci krystalu na povrchu a je velmi citlivd na povrchové

necistoty, proto je zadouci provadét jeji méreni v ultra-vysokém vakuu.

Mame-li povrch (polo)vodi¢e, vinové funkce povrchovych elektroni jsou
castecné lokalizované i mimo povrch, diky ¢emuz je tésné nad povrchem zaporny
naboj a tésné pod povrchem naboj kladny. Tyto dva nédboje vytvareji dipdl (a tedy
rozdil potencidli), ktery brani dalsim elektrontim pred opusténim materialu. Tato
bariéra je ¢iselné rovna tzv. elektronové afinité y, energii, kterou elektron ziska pri
umisténi z vakua na spodni hranu vodivostniho pasu (Kronik a Shapira 1999, s.
17). Pripoc¢teme-li nésledné rozdil energii Fermiho hladiny a hrany vodivostniho
pasu, ziskdme vystupni praci. Nazornym praktickym vyuzitim je napriklad vypocet
energie fotonu emitovaného béhem fotoelektrického efektu, kde plati

Eemir = hw =W (11)
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2 GRAFEN

Grafen je materidl, ktery v poslednich nékolika letech zaziva obrovsky boom. Tato
jedina, atomarné tlustd vrstva uhlikovych atomi je slozena z uhlikovych hexagonii
usporadanych do tvaru, ktery lze pripodobnit napriklad k tvaru véeli plastve nebo
velikému systému konjugovanych benzenovych jader. Tato struktura mize byt
nasledné vyuzita jako jakysi mysleny ,stavebni kamen® dalsich uhlikovych
nanostruktur, jako jsou naptiklad fullereny nebo uhlikové nanotrubicky, nebot
vSechny tyto struktury lze ziskat vhodnym ohybem a napojenim grafenovych rovin.
Stejné tak lze nahlizet na grafit jako na systém grafenovych rovin vzdalenych od
sebe cca. 0,3 A a drzenjch pohromadé slabymi van der Waalsovymi silami (Kelly
1981). Diky tomu, ze méa tento krystal (kdyz zanedbame zvInéni plochy) tloustku
pouze jednoho atomu (coz znamena v sub-nanometrickych fadech), byva tento
uhlikovy alotrop (a dalsi obdobné materidly) nazyvan jako 2D krystal.

Prvni teoretickou predpovédi existence podobnych 2D  uhlikovych
nanostruktur a popisem jejich pasovych struktur se zabyval jiz kanadsky veédec
Phillip R. Wallace v roce 1947. Samotné slovo ,grafen“ poprvé pouzil v roce 1962
némecky védec Hans-Peter Bohm a vzniklo spojenim slova ,grafit“ a koncovky
s-ene“, popisujici uhlik v hybridizaci sp®. Drive se ocekavalo, ze podobné 2D
struktury nebudou samy o sobé stabilni pri jakychkoliv teplotach vyssSich nez
absolutni nula. To je disledkem vykladu Mermin-Wagnerova teorému, ktery tvrdi,
ze se podobné, cisté 2D struktury se symetrickou mrizkou zhrouti vlivem
dalekodosahovych fluktuaci (Fasolino et al. 2007, s. 2).

Navzdory predpokladim byly vsSak grafenové vlocky izolovany metodou
mechanické exfoliace (také zvana , Scotch-Tape method*, coz v prekladu znamena
»metoda lepici pasky“) a v roce 2010 odménény Nobelovou cenou za fyziku do rukou
Andreje Geima a Konstantina Novoselova z University of Manchester.

2.1 Chemické vlastnosti grafenu

Samotny, ¢isty grafen je slozen pouze z atomt uhliku, které jsou vsechny mezi sebou
spojeny silnymi, kovalentnimi ¢ vazbami o délce 1,42 A. Na kazdy atom uhliku
vychazi tii stejné vazby, které vznikaji sp? hybridizaci vazebnych orbitali. Orbital
2p, zbyvajiciho, nevyuzitého valen¢niho elektronu atomu uhliku se netcastni vazeb,
ale sméruje kolmo na rovinu krystalu, kde dochazi k tvorbé delokalizovaného
elektronového m-systému (Bunch 2008, s. 41). Typicky jsou vSechny kovalentni
krystaly velmi tvrdé, pevné latky (diamant, karbid kfemiku) a ani grafen neni

vyjimkou.
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2.2 Fyzikalni vlastnosti grafenu

Velmi zajimavé vlastnosti vykazuje grafen hlavné z fyzikalniho pohledu. Jak uvedl
Fuchs (2011, s. 265), pokud by mél ¢lovék vyuzit jediné véty na popis tohoto
materialu, bylo by to: ,Krystal uhliku s tloustkou jednoho atomu — vodi¢, ve kterém
se naboje chovaji jako nehmotné ultra-relativistické ¢astice.”

Grafen je obecné klasifikovan jako polovodi¢ s nulovym zakazanym pasem,
coz je v jistétm nesouladu se zavedenim samotného pojmu polovodi¢. Jednim
z divodt je, ze sitku zakazaného pasu lze modulovat vnéjsim elektrickym polem,
dale, ze nedopovany grafen neobsahuje zadné volné nosice naboje, které bézné
charakterizuji kovy (Fuchs et al. 2011, s. 269). Jednou z moznosti, jak zavést
zakazany pas, je omezit jeden rozmér grafenu a vytvorit ,nanopasky®, dusledkem
¢ehoz dochazi k omezeni hybnosti nosic¢t ndboje a otevieni zakazaného pasu (Bunch
2008, s. 45).

Béhem pohybu nosi¢ti naboje v mrizce kovii dochéazi k rozptylu, napr. na
fononech, defektech miizky nebo ndbojovych nehomogenitich v materialu (Bunch
2008, s. 3). Nosice nédboje (elektrony) v grafenu vykazuji velmi vysokou mobilitu,
mnohem vyssi, nez v kfemiku, ktery v soucasné dobé dominuje elektronice. Toto je
zpusobeno jednak nizkou koncentraci mist, kde by dochézelo k rozptylu (Fuchs et
al. 2011), jednak také nezvyklou pasovou strukturou. Valen¢ni a vodivostni pas
v grafenu se totiz v k-prostoru dotykaji v tzv. Diracovych bodech D a D¢, které
zaroven lezi v K a K‘ bodech symetrie Brillouinovy mfizky (Goerbig 2011, s. 7).

V tésném okoli téchto bodu je zavislost E (E) linearni, ¢imz dostaneme efektivni
2 —1

hmotnost téchto elektroni m*~ (%) rovnou nule. Zatimco bézné je zavislost

E (E) parabolickd, tvar E (E) = +c|k| pripomina disperzni relaci relativistickych

Castic E? = p2?c? + m*2ct pro m* = 0. Tyto c¢éstice se tidi Diracovou distribucni

funkei a elektrony jsou proto nazyvany ,nehmotné Diracovy fermiony“ (Fuchs et

al. 2011, s. 269).

U 3D krystali byva disperzni relace zachycovana do grafu jedné proménné
pro ruzné, vybrané k-vektory. Grafen, jakozto 2D material, nAm umoznuje vynést
energii jako funkci dvou proménnych, tedy slozek vinového vektoru ki, ky, coz

znazornuje Obrazek 1.
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energie [eV]

K M

Obrazek 1: grafickd zndzornéni pdsovych struktur grafenu, kde obé varianty ndzorné ukazuji, jak
se pasy dotykaji v Diracovych bodech, prevzato z (Fuchs 2013, s. 5)

V nedopovaném grafenu lezi Fermiho hladina pravé tam, kde se setkavaji disperzni
kuzely. Nebot hustota stavi v tomto bodé je nulova, je elektricka vodivost grafenu

s . . 2e? (. . .
v Tadu vodivostniho kvanta - Dopovani adsorpci molekul na povrchu vsak

posouva Fermiho hladinu a dopovany grafen tak miuze byt za béznych teplot
vodivéjsi nez méd (Nobelprize.org 2016).

Mezi dalsi zajimavé fyzikalni vlastnosti patii napriklad optickd transmitance.
Ta je nezavisla na frekvenci a jeji hodnota je = 1 — ma = 0,977, kde a je konstanta
jemné struktury. Grafen tedy propousti 2,3% svétla (Kuzmenko et al. 2008, s. 1).

2.2.1 Epitaxni grafen na SiC(0001)

Grafen vznikly epitaxnim ristem na SiC, kde je karbid kfemiki zahiivan a béhem
sublimace kfemiku dochazi k tvorbé vrstev grafenu, je zavisly na tom, na které
sténé (face) krystalu dochazi k rustu. Grafen, zformovany na Si-sténé je dobre
kontrolovatelny a produkuji se velké plochy mono/dvojvrstev, zatimco rust na C-
sténé je charakteristicky nedodrzovanim Bernalova uspofadani (ve kterém atom
lezi vzdy uprostied Sestitihelniku sousedni vrstvy), riznym natoCenim vrstev a
absenci nulté grafenové vrstvy (buffer layer), kterd je jinak kovalentné vazéna na
substrat (Kazakova et al. 2013a). Zaroven je dulezitym faktem také to, ze grafen
vznikly epitaxnim ristem na SiC je lehce n-dopovan — to se tyka jak nulté vrstvy,
ktera je dopovana substratem, tak také prvni vrstvy, kterda je dopovana nultou
vrstvou (Curtin 2011, s. 103). Obecné ma jednovrstva vyssi Fermiho energii nez
dvojvrstva a rozdil vystupnich praci téchto dvou povrchu ¢ini 135 meV (Filleter et
al. 2008, s. 3). V piipadé epitaxniho grafenu na karbidu kfemiku byl také pomoci
metody ARPES (Angle-Resolved Photoelectron Spectroscopy) zméfen zakazany pas
o sitce 0,26 eV (Ni et al. 2008, s. 2).
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2.2.2 Vyuziti nékterych fyzikalnich vlastnosti grafenu

S boomem kolem tohoto ,zazracného materialu® prislo mnoho, obcas az témér
védecko-fantastickych, vizi o jeho vyuziti. Velmi zajimavym polem pro aplikace se
jevi napriklad grafenova elektronika nové generace, prestoze jejimu rozvoji zatim

brani nékolik faktort — s vyrobnimi cenami v cele.

Jiz béhem vyvoje prvotnich grafenovych zatizeni se ukazalo, ze predpovidané
vlastnosti tohoto materialu by mohly vyborné poslouzit pro novodobé,
pevnolatkové molekularni senzory/detektory. Prikladem téchto vlastnosti je
napriklad nizka hodnota vnitfniho Sumu (Balandin 2013, s. 551), vysoka citlivost
mobility nosi¢t naboje na vnéjsi vlivy (Schedin et al. 2007, s. 652) nebo fakt, ze
grafen, jakozto 2D krystal, neméd zadné atomy ,skryté“ uvnitt materidlu, diky
¢emuz jsou vSechny atomy vyuzitelné pro detekei. Atraktivnim (a tématu této prace
velmi blizkym) teoretickym vyuzitim je aplikace G-FET (graphene field-effect
transistor) pro detekei jednotlivych nukleovych béazi pro novodobé DNA sekvencery
(Dontschuk et al. 2015). S cilem zmapovat, jaké jsou samotné mechanismy
molekuldrniho dopovani grafenu, prisel naptiklad Wehling et al. (2008), ktery
prokazal, Ze vnéjSimi molekulami NO,/N20, dochazi k méfitelnému p-dopovéni
grafenu a ze diky tomu, Ze samotny grafen nema zakizany pas, i mald zména
v elektronovych vlastnostech muze navodit cilené dopovani. V pripadé podobnych
senzoru se tedy efektivné jednd o zménu konduktivity grafenu, zptsobenou
donory/akceptory elektrontt v podobé molekul (Leenaerts et al. 2008, s. 1).
Samotna zavislost mezi zménou vystupni prace a konduktivitou byla kvantitativné
vyhodnocena Nomanim a kolektivem (2012). Bylo také vypocteno, ze mira
dopovani zavisi na natoceni molekuly na povrchu vlivem specifickych poloh
HOMO/LUMO v molekule (Leenaerts et al. 2008, s. 3).

Blizkym tématem a zaroven nutnosti pro materialy nékterych odvétvi
elektroniky (jako napiiklad LED diody, fotovoltaika) je schopnost modulovat
vystupni praci povrchu (Monti 2012, s. 2342). Prikladem jsou napriklad
fotovoltaické elektrody, kde je pro zvyseni Gcinnosti zafizeni nutnost vyladit
energetické bariéry pro vstup a vystup naboje (Choy 2012, s. 87). Pravé depozice
organickych molekul a tvorba jejich samousporadanych monovrstev se ukazuje jako
vhodny pristup k podobnym povrchovym tupravam, hlavné diky rozsahlym
moznostem pripravy organickych molekul s presné definovanymi strukturnimi a
elektrickymi vlastnostmi (Natan et al. 2007, s. 4103). Toho vyuzil napfiklad i Kim
et al. (2013) ve své préci, kde depozici molekul na grafenovych povrch doslo ke
zvysSeni vystupni prace, diky cemuz bylo mozno systém grafen-molekuly vyuzit
v OLED diodé.
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3 KARBORANY

Jako borany oznacujeme velikou skupinu anorganickych latek, ve kterych se
vyskytuji bér a kyslik (maji tedy obecné vzorec BiHy). Jako specifickou
,podskupinu® lze poté vyclenit karborany, coz jsou latky obsahujici navic atomy
uhliku (obecné CiByH,). Tvary molekul vyssich borani a karborani tvori
mnohostény, jejichz tvary se 1idi tzv. Wadeovymi pravidly.

3.1 Klasifikace struktur

V 80. letech minulého stoleti objevil britsky védec Kenneth Wade, béhem vypocti
molekularnich orbitalii, spojitost mezi strukturnim vzorcem, poctem elektroni a
tvarem mnohosténu, ktery boranové klastry vytvareji. Diky tomu, Ze se vychazi
z elektronové struktury molekuly, lze tato pravidla zobecnit i na klastry, kde se
vyskytuji jiné atomy nez bor (napriklad pravé uhlik v karboranech).

Obecny postup spo¢ivé v rozdéleni na zakladni jednotky (standardné (BH)?*),
urceni toho, jak jednotky prispivaji elektrony do skeletu celé struktury, a konecény
vypocet poctu elektronovych pari. Podle vysledkt se borany déli na closo-, nido,

arachno- a hypho-, viz tabulka 1.

Tabulka 1: sumdrni vzorce jednotlivich borani, prevzato z (Shriver et al. 201/, s. 369)

closo-borany nido-borany arachno-borany hypho-borany
[Ban] = Ban+4 Ban+6 Ban—l—B

Pokud pracujeme s uhlikovymi atomy, lze vyuzit stejny model vypoctu, ale je nutné
zapocitat jeden dodatecny elektron, ktery ma uhlik ve srovnani s borem. Diilezité
je také zminit, ze Wadeova pravidla nam u karboranii neposkytuji informaci o tom,
kde v mnohosténu jsou umistény odlisSné atomy.

3.2 Closo-borany

Primarni souvislost s tématem této prace maji predevsim closo-borany a
closo-karborany (,closo je odvozeno z feckého slova klec). Closo-borany obecné
splnuji predpis B.H.*, maji (n+1) paru skeletovych elektroni a atom béru se
nachazi na kazdém vrcholu uzavieného A-mnohosténu s n vrcholy, kde nedochazi
k zadnym B-H-B vazbam (Shriver et al. 2014, s. 369). Tyto slouc¢eniny jsou obecné

stabilni a celkové malo reaktivni.
3.3 Closo-karborany

Nahrazenim jedné (BH)* bunky isoelektronovou (CH) ziskdme anion CBuHi", u
kterého lze také zarucit closo-strukturu diky stejnému poctu bunék i elektront
(Shriver et al. 2014, s. 372). Samostatny uhlikovy atom zde narusuje symetrii, kterd
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zajistovala rovnomérné rozlozeni naboje. Také diky vyssi elektronegativité (2,04
pro B ve srovnani s 2,55 pro C) dochéazi k vychyleni vyskytu ndboje v molekule a
vzniku dip6lového momentu. V praktické ¢asti je vyuzivana sul K[CBi2H2], ktera
je rozpustna ve vodé i v ethanolu, vyskytuje se ve formé bilych krystalki a vykazuje
hygroskopické vlastnosti.

3.3.1 Dikarbadodekaborany

Pro closo-karborany 1ze podobné odvodit obecny sumérni vzorec CiByHy 2™, tyto
molekuly také tvori mnohostény s n vrcholy, coz naznacuje i Obrazek 2.
Nejvyznamnéjsim systémem closo-karborant jsou molekuly CsBioHia, tvorici
dvacetistény. Tato latka se vyskytuje ve trech izomerech:

a. 1,2-C;B1oHi2, Casto oznacovany jako ortho-karboran,
b. 1,7-C;B10Hi2, Casto oznacovany jako meta-karboran,

1,12-C:BoH2, ¢asto oznacovany jako para-karboran.

1,.2-CoB oHya 1,7-CyByoH s 1,12-CoB \gH,»
ortho-closo-karboran meta-closo-karboran para-closo-karboran

Obrazek 2: izomery closo-karboranového klastru C;BioHs, prevzato z (Jemmis et al. 2000, s.
161)

Diky nesymetrickému rozlozeni uhlikovych atomi maji ortho- a meta-karborany
dip6lové momenty, jejichz velikost zachycuje Tabulka 2. Termalné nejméné staly
ortho-karboran je stabilni na vzduchu a mize byt zahtivan bez rizika rozpadu. Nad
500°C (v inertni atmosfére) dochazi k izomerizaci a presmyku na meta-karboran a
pti dalsim zahfivani nad 615°C i na para-karboran (Jemmis et al. 2006, s. 161).
Para-karboran ma, stejné jako iont B,H,*, péticetnou osu symetrie.
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Tabulka 2: experimentdiné zmérené dipélové momenty vyuZivanich karboranovych klastri,
prevzato z (Balaz et al. 2007, s. 7009)

molekula dipélovy moment [Debye]
1,2-C:B1oH 12 4,53 £ 0.05
1,7-C:B1oH12 2,85 + 0,05
1,12-C3;B1oH;2 0

3.4 Chemické a fyzikalni vlastnosti karboranu

Specifickou vlastnosti boru, kterou se lisi napriklad od uhliku, je tvorba 3c-2e vazeb
(Hnyk a McKee 2015, s. 2). Zatimco uhlik vzdy vytvari 2c-2e kovalentni o-vazby
(a delokalizované m-vazby), bor se tvorbé téchto vazeb ,,vyhyba“ a preferuje tvorbu
multicentrickych o a 7 vazeb. Pokud k tvorbé 2c-2e vazeb borem dochazi, je to
dusledkem zisku dalsiho elektronu, ¢imz dojde v podstaté k prechodu na
elektronovou strukturu uhliku, ktery takové vazby vytvari bézné. V pripadé 3c-2e
vazby (jako je naptiklad v ByHs) dochazi k prekryvu tii orbitalti od tii atomu a
vzniku jednoho vazebného a dvou nevazebnych molekulovych orbitali.

Samotné karboranové klastry diky tomu nevykazuji klasické kovalentni vazby
mezi atomy, ale spise delokalizovany oblak m-elektronii. Vodiky vazané na atomy
uhliku jsou velmi slabé kyselé, cehoz lze vyuzit pro dalsi syntézy, naptiklad reakci
se silné bazickym butyllithiem (Shriver et al. 2014, s. 374). V derivatech téchto
karboranti lze pozorovat vyrazny indukéni efekt, kdy dochézi k odcerpavani
elektront vazanych na atom uhliku klastru. Tento efekt je nejvyraznéjsi pro

o-karboran a méné pro zbylé dva izomery (Grimes 1970, s. 65).
3.4.1 Adsorpce karboraniui na kovu

V praci Zenga et al. (1994, s. 243) byly molekuly closo-karborantii nandseny na
kovovy povrch Cu(100). Mezi dulezité poznatky z jejich prace patii absence
dalekodosahového usporadani (difrakce elektronti nezobrazuje zadny pravidelny
vzor), preference orientace prvni monovrstvy molekul tak, Ze uhliky sméruji
k povrchu, a absence vyskytu podobného usporadani pro dodatecné vrstvy. Prace
té7 z vipoctli uvadi plosnou hustotu molekul monovrstvy p = 3 X 10 cm™2 (Zeng
et al. 1994, s. 243). Podobné jiz byly karborany také navazovany pres thiolové
mustky na zlaté povrchy (Hohman et al. 2009) a (Thomas et al. 2015). Bylo
pozorovano, ze na usporadani monovrstev maji vliv jak sterické, tak geometrické
vlastnosti molekul a funkénich skupin. Samotné molekuly jsou v téchto vrstvach
velmi blizko u sebe, vzdalenost dvou jader klastrii ve vrstvé byla zmétena na 7,2 +
0,5 A (Thomas et al. 2015, s. 5431), coZ je blizko rozméru samotnych molekul.
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4 NEKOVALENTNI VAZBY

Veskeré chemické vazby a intermolekularni sily mohou byt rozdéleny do tri
kategorii:

a. Cisté elektrostatické interakce (Coloumbouvskd sila) — interakce mezi
naboji a permanentnimi dip6ly,

b. polarizacni sily — zpusobeny dipélovymi momenty, které vznikaji
v atomech a molekulidch vlivem poli blizkych naboja a dipél,

c. kvantové-mechanické sily — kovalentni vazby, interakce s prenosem
naboje, repulzni sily na zékladé Pauliho principu (Israelachvili 2011, s. 35).

Nékdy se zde dodatecné zavadi hydrofobni interakce nebo specifické vazby mezi
receptor-ligandy ¢i proteiny (Bhushan 1999, s. 269).

4.1 van der Waalsovy sily

Jako nekovalentni vazby nasledné oznacujeme formu interakce mezi atomy a
molekulami, béhem které nedochézi k tvorbé trvalé, chemické vazby (ackoliv tedy
neni ze své povahy kovalentni, neni sem zafazena iontovéa vazba). Patii sem:

a. interakce dipélu vzniklého disperzi (Londonova sila),
b. dip6lem indukovany dipél (Debyova sila),
c. orientace pomoci interakce dip6l-dipdl (Keesomova sila),

d. vodikové mustky (specifickd, silnd interakce dip6l-dipdl).

Prvni tfi byvaji nasledné souhrnné oznacovéany jako van der Waalsovy sily (Nic et
al. 2014, s. 1588). Tyto sily mohou byt pritazlivé i odpudivé a maji dosah v fadu
jednotek az stovek angstromu. Veskeré atomy a molekuly, véetné atomt inertnich
plynt, vykazuji tyto slabé, vzajemné, kratkodosahové interakce.

Tyto sily jsou také hlavni pricinou fyzisorpce, coz je jev, béhem kterého
dochéazi k interakci latky a povrchu pomoci van der Waalsovych sil, bez
vyraznéjsiho ovlivnéni struktur elektronovych orbital obou zicastnénych systémi
(Nic et al. 2014, s. 1132). Fyzisorpce je hlavnim predpokladanym
zprostredkovatelem vazby mezi grafenovym povrchem a boranovymi klastry, které
budou na povrch nanaseny v praktické casti této prace.

4.1.1 Empirické potencialy

Obecné se mezimolekularni interakce déli na dalekodosahové (zavisi na prevracené

hodnoté mocniny vzdalenosti, tedy erz) a kratkodosahové (klesaji exponencialné

se vzdalenosti, tedy ~e~") (Stone 2013, s. 4). Mezi dalekodosahové patii viechny
van der Waalsovy sily (elektrostatické, indukéni, disperzni) a mélo ¢asté magnetické
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a rezonancni sily (Stone 2013, s. 4), zatimco mezi kratkodosahové (kde dochézi

k prekryvani vlnovych funkci) patii napriklad odpudiva sila.

Spojime-li do jednoho predpisu pritazlivé i odpudivé sily, lze ziskat napriklad
takzvany Buckinghamuv (exp-6) potencial
—Br ¢
Ug(r) = Ae™ ™" — el (12)
ktery pro velké vzdéalenosti mezi casticemi dobre aproximuje skutecnou interakci
(Kolafa 2015, s. 21). Obecné se vyplati nahradit repulzni ¢ast funkce mocninou
funkei, ¢imz predpis prejde do tvaru tzv. Mieova (m-n) potencialu

e = 2¢[(7) = (7)'] (13

Pro m =12, n=6 ziskdme vypocetné snadny, dobre aproximujici predpis,

nazyvajici se nazyva Lennard-Jonestuv (12-6) potencidl, ktery m4 tvar:

. 2
)=~ = (@) @] o= |G ez 0w

kde € je empirickd konstanta, charakterizujici energii interakce mezi molekulami
(maximalni energii pfitazlivosti mezi dvéma molekulami) a o je charakteristicky
(téz zvany kolizni) prumér molekuly, udavajici vzdalenost mezi molekulami pro
U(r) = 0. Predpis 12-6 byl zvolen z divodu matematické prakticnosti, nebot
v dobé prokazani Sestého radu u pritazlivé sily bylo zméteno, ze jakykoliv exponent
z rozsahu 14 + 5 vraci vysledky s akceptovatelnou odchylkou od dobovych méreni
(Israelachvili 2011, s. 14).

= H z
o l kiadna energie, odpuzovani | (O
2 | B
(0] “©
= >
5 | E
ol 3
g ‘ 8
[o N e
* rovnovazny stav o |0
| /
0 ¢
\ u(r)

ar s zdporna energie, piitahovani

| | | | | |
(meziatomova) vzdalenost [nm]

Obrazek 3: grafické zndzornéni Lennard-Jonesova potencidlu a sily, kierou na sebe atomy pisobi,

pro odtrhnuti atomi je potieba pisobit silouw vyssi neZ Fuu; prevzato z (Israelachvili 2011, s. 15)
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4.1.2 Londonovy sily (indukovany + docasny dipdl)

Zaklady teorie této interakce polozil némecky védec Fritz London v roce 1930
(Hettema 2000, s. 369). V molekuldch neustédle dochézi k fluktuaci naboje. Diky
tomu i molekuly, které maji v case prumérné rozlozeni naboje symetrické, vykazuji
v libovolném momenté rozdéleni asymetrické. Takto vznikaji docasné elektrické
dipély a muze tedy dochézet k elektrostatické interakci mezi molekulami, stale vSak

plati {(i;) = 0.

M¢éjme dva atomy vzdélené r. Oznacime-li fi; docasny elektricky dipdl vznikly
fluktuaci, vznikne v misté 7 elektrické pole E Gmérné

Amreqe, |13 rS

E =

jak potvrzuje i Monti (2012, s. 2343). Intenzita je tedy ptiblizné EF % Toto pole

indukuje dipél ji, ve druhém atomu, tmérny tomuto poli:

L o oafh (16)

kde a je polarizovatelnost molekuly. Nebof interakce mezi dvéma dipdly zavisi na
jejich souc¢inu a neprimo imérné na treti mocniné vzdalenosti, bude potencidlni
energie interakce imérné:
0y fl i’ 17)
U = - H1!312 o a.u61 (
r r

Nebot energie zavisi na kvadratu p;?, bude veli¢ina nenulova i pres to, Ze
(1) = 0 (Ashcroft a Mermin 1976, s. 390). K interakcim také dochdzi mezi
trojicemi molekul a tyto interakce, ackoliv klesajici rychleji nez ~r~¢, by také mély

byt zohlednény, pokud jsou cilem velmi presné vysledky (Dalgarno a Davison 1966 ).

Cim vyssi je mnozstvi elektront ve slupce atomu, tim vyssi je Sance, ze dojde
k tvorbé docasného dipdlu (diky ¢emuz lze pozorovat postupnou zménu skupenstvi
napriklad u prvka VIILA smérem dolu, od plynu k pevné litce). Obecné neni sila
Londonovych interakci dostatecnd na to, aby doslo k vzajemné orientaci dipéla
(Israelachvili 2011, s. 108).

4.1.3 Debyovy sily (trvaly + indukovany dipél)

Polarni molekula miize také svym elektrickym polem zménit rozlozeni naboje v jiné,
nepolarni molekule (nebo atomu) a vytvorit tak, v souladu s Chatelierovym
principem, v druhém systému indukovany dipél s opacnou orientaci, nez je moment
polarizujici molekuly (Parsegian 2006, s. 6). Vysledkem tohoto procesu je pritazlivéa

sila mezi obéma systémy.
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Pro odhad zavislosti na vzdalenosti plati identické vztahy jako pro Londonovy sily.
Trvaly dipdl vytvai{ v bodé # pole s intenzitou E podle vztahu (15). Velikost
indukovaného dipélu fi,, vznikajiciho v poli E , je primo umérna polarizovatelnosti
a podle vztahu (16). Analogicky postup ke vzorci (17) je pres potencidlni energii
indukovaného dip6lu v poli dipélu prvniho, kterda je rovna U = —ﬁzﬁ . 7 téchto
znalosti lze vztah pro energii prepsat tak, jak uvadi Toméanek (2007, s. 28):

e a
U(D) = —'LLZE = —(ZEZ = —Fgo . ‘r'_6 . (1 +3 COS(Q)Z) (18)
kde 6 je tihel mezi fi; a 7. Energie je zapornd, takze molekuly se pritahuji. Nebot

. =3 a , ., , .. T -
sila je rovna F = — . zavisi sila mezi indukovanymi dipdly F o« r~7.

4.1.4 Keesomovy sily (trvaly + trvaly dipdl)

Mame-li dva trvalé dipély, elektrostaticka orientace narusuje ndhodnost usporadani
dipoli a vytvari vyssi pravdépodobnost, ze dipély budou orientovany tak, aby se
pritahovaly. Timto narusenim pozorujeme interakci a zménu energie. T'yto sily jsou
pomérné slabé a plati zavislost F o« r~7 (Parsegian 2006, s. 6).

4.2 VIiv nekovalentnich interakci na grafen

Na rozdil od kovalentni funkcionalizace, ktera vyrazné zasahuje do elektronovych
vlastnosti grafenu, potlacuje sp® hybridizaci a zavadi zde rozptylova centra,
neovliviuji fyzisorbované molekuly tak vyrazné elektronovou strukturu povrchu
(Mali et al. 2015, s. 1568). Vhodnou volbou adsorbovanych molekul 1ze modulovat
sitku zakazaného pasu, ménit vystupni praci a také lze povrch n- i p- dopovat.

Zakazany pas v grafenu je velmi zadany pro aplikace v elektronice a logickych
obvodech. Nebot dvojvrstvy grafen je polovodi¢ s nulovym zakidzanym pasem, kde
vnéjsi elektrické pole narusuje symetrii mezi vrstvami a tim tento zakazany pas
zavadi, bylo demonstrovano, ze elektrické pole vrstvy polarnich molekul muze uzky
(<0,4 eV) zakazany pas oteviit (Zhang et al. 2011).

Dalsim efektem je dopovani. Samotny prenos naboje se miize odehravat vice
zpusoby. Primarnim zptsobem je prenos zavisejici na hustoté stavi (density of
states) obou povrchu. Je-li HOMO (nejvyssi obsazeny molekulovy orbital)
adsorbatu vyse, nez je Fermiho hladina podkladu, dochazi k prenosu naboje na
grafen, a vice versa, pokud je LUMO pod Fermiho hladinou, dochazi k prenosu
naboje na adsorbat. Mira tohoto prenosu zavisi na typu molekul i na jejich orientaci
(Mali et al. 2015, s. 1574). Druhou variantou je ¢astecna hybridizace HOMO a
LUMO adsorbatu s orbitaly grafenu a vznik novych energetickych stavi. Mira
tohoto jevu zavisi na prekryvu orbitaltt a neprimo iimérné na rozdilu jejich energii
(Leenaerts et al. 2008, s. 2). Tento pohled je vSak velmi komplikovany, diky

velkému mnozstvi moznych interagujicich orbitalt na grafenu.

24



5% METODY ANALYZY POVRCHU

V této teoretické casti budou shrnuty zakladni poznatky o metodach, které byly
v praci vyuzity v praktické ¢asti pro méreni a zobrazeni povrchu. Prvni dvé metody
patii do rodiny takzvanych Scanning Probe Microscopy (SPM) metod. Zakladnim,
sjednocujicim prvkem vsech téchto metod je sonda (probe), kterd je rastrovana po
povrchu a v kazdém bodé povrchu méri pozadované veliciny. Ramanova
spektroskopie nasledné patii mezi spektroskopické metody a je bézné uznavana jako
rychld a spolehliva metoda pro klasifikaci grafenovych struktur a jejich ¢istoty.

5.1 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Pocatky této povrchové mikroskopické techniky se datuji do roku 1985, kdy
vyzkumnici z laboratori IBM San Jose a Stanfordské univerzity navrhli novou
konstrukeci mériciho pristroje postaveného na obdobném principu jako tehdy jiz
znamy skenovaci tunelovaci mikroskop (Binnig et al. 1986). S konstrukei, kterd
byla principem blizkd mechanickému profilometru, bylo (na rozdil od skenovaci
tunelové mikroskopie, STM) umoznéno méreni i nevodivych povrchu. Zatimco STM
vyuzivala tunelového proudu, ktery tece diky kvantové-mechanickému tunelovému
jevu skrz energetickou (vzduchovou) bariéru mezi vodivym povrchem a hrotem,
AFM méri nevazebné atomarni sily, které zptusobuji ohyb pruzného raménka
v souladu s Hookovym zdkonem. Interakce mezi hrotem a vzorkem je
zprosttedkovana odpuzovanim na principu Pauliho principu a van der
Waalsovskymi interakcemi, coz lze aproximovat napr. Lennard-Jonesovym

potencidlem (viz kapitola 4.1.1).

Samotnou sondou je zde ostry hrot, na jehoz spicce je pouze nékolik mélo
atomu, které interaguji s povrchem. Tento hrot je na konci dlouhého, pruzného
raménka (Casto z anglictiny zvané cantilever). Pohyb ve vSech tfech oséch zajistuji
piezoelektrické aktuatory, které se vyuzivaji hlavné diky schopnosti provadét
pozadované, extrémné malé posuvy sondy. Obraz z AFM je ziskan tak, Ze je mérena
sila, kterou ptisobi atomy povrchu na atomy na konci hrotu. Danou silu reguluje
okruh zpétné vazby (feedback loop), ktery méfi miru ohybu raménka a zajistuje
dodatecny pohyb v ose z tak, aby byl ohyb zptsobeny interakci atomu totozny (a
tedy vzdélenost mezi atomem a hrotem konstantni). Vysledkem je mapa pohybu
v ose z, kterd je totozna s topografii povrchu. Méné vyuzivanou metodou je rezim,
kde je konstantni z-souradnice sondy a méri se mira ohybu raménka. Lze
predpokladat, Ze tato metoda nabidne rychlejsi vysledky, ale hrozi nebezpeci
zadrhnuti o povrch pfi vyskytu vyssich topografickych prvki/necistot.

Protoze se jedna o atoméarné citlivou metodu, vstupuje do hry mnoho rtznych

vlivi, které mohou ovlivnit samotné méreni. Mezi tyto vlivy patii napriklad:
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a. vibrace zptsobené okolim — ty lze utlumit naptiklad umisténim ptistroje na
vzduchovy hydraulicky polStar,

b. hystereze piezoelektrickych materiald — prodlouzeni aktuatori zavisi na
napéti odlisné podle toho, zda se material prodluzuje nebo zkracuje,

c. creep — pokud donutime piezokrystal k delsimu presunu sondy po povrchu,
vznika v prvnich nékolika radcich rastru chyba zptisobena tim, ze piezokrystal
ma ,,dojezd* a méni svoji délku vice, nez odpovida privedenému napéti,

d. konvoluce hrotu a povrchu — pokud mame na povrchu morfologicky element,
jehoz sitka je srovnatelnd (¢i mensi) nez je sitka hrotu, dochézi k tzv. zrcadleni
hrotu a docasné ,vymeéne roli“, kde se necistota stane sondou, a my na rastru
pozorujeme nerovnost, kterd ma tvar hrotu,

e. opotiebeni hrotu — neopatrnou manipulaci ¢i dlouhym pouzivanim jednoho
hrotu dochazi k tibytku materialu ze $picky (¢i poskozeni) a hrot ztraci své
vlastnosti. Spatnou kvalitu hrotu lze vyéist jak z nekvalitniho vysledného
obrazu, tak také napriklad ze zmény tvari rezonancnich krivek, kde muze
dojit k deformaci peaku nebo vyskytu novych rezonanc¢nich frekvenci,

f. adsorpce vzdusné vlhkosti na povrch i na hrot — projevuje se pomoci
kapilarnich sil a mize vyznamné ovlivnit vysledky, pro presna méreni je proto

zadouci mérit ve vakuu.
5.1.1 Rezimy AFM

Samotny hrot raménka miize s povrchem interagovat v nékolika rezimech.
Pri kontaktnim rezimu dochazi pfimo ke kontaktu sondy s povrchem. Tato
metoda je také zakladem dalsich metod, jako napriklad skenovaci kapacitancéni
mikroskopie. Pti priblizeni dochazi k primknuti hrotu k povrchu diky pritazlivym
silam, az do bodu, kdy dojde k prilis blizkému priblizeni elektronovych obali hrotu
a povrchu. Odpudiva sila tohoto jevu je dostatecné velkd na to, aby pfi jemném
pritlaceni hrotu k povrchu doslo k ohybu raménka (musi byt dostatecné pruzné) a
nikoliv k pritlaceni atomt vzorku k sobé. Pohybem sondy v roviné a méfenim
prohnuti Ize nyni mérit napr. topografii. Pro tato méreni se vyuzivaji méné tuha

raménka.

V bezkontaktnim rezimu nedochézi ke kontaktu sondy s povrchem. Tato
metoda muze byt zadouci pfi méfeni napt. biologickych vzorka (kde by mohlo
hrozit poskozeni jemného povrchu), hlavné je ale zakladem pro dalsi metody, jako
napriklad déle diskutovanid a vyuzivana mikroskopie Kelvinovou sondou nebo
mikroskopie elektrickych sil (EFM). V tomto rezimu je modula¢nim piezokrystalem
celé raménko uvedeno do rezonance a je méfena zména frekvence (FM, Af ~ VF )
nebo amplitudy (AM, AA ~F ) téchto oscilaci. Frekvenéni modulaci lze obecné
dosdhnout vyssiho laterdlniho rozliseni, pravé diky zavislosti na zméné sily (Melitz
et al. 2011, s. 2).
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Nejcastéji vyuzivanym rezimem pro zjistovani morfologie povrchi, ktery byl
vyuzit i ve vsech topografickych rastrech v praktické ¢asti, je semikontaktni mod
(u mikroskopt firmy Briicker/Veeco zvany TappingMode©). Podobné jako
v nekontaktnim rezimu je raménko v rezonanci, zatimco hrot jemné ,poklepava“
na povrch. Opét je zde regulujici zpétna vazba, ktera upravuje z-souradnici sondy
a tak vytvari mapu povrchu.

5.2 Kelvinova mikroskopie atomarnich sil (KPFM)

Pokud vodivy vzorek a hrot v AFM (rtzné Fermiho hladiny) vodivé spojime,
dochazi k prenosu naboje a systém lze, po ustanoveni rovnovahy, popsat jedinou
Fermiho hladinou. Zaroven diky prenosu naboje dochazi k nabiti obou materiali,
povrch a hrot se nyni chovaji jako kondenzator a vznika potencidlovy rozdil
(contact potential dijference: CPD) mezi hrotem a vzorkem, ktery je imérny rozdilu
vystupnich praci povrchi podle vztahu z prace Melitze a kolektivu (2011, s. 3):

_ (szorek B Whrot)

Vepn =
CPD o (19)
Modelovou situaci ndzorné popisuje nize uvedeny Obréazek 4.
Evac A Evac A Evac A
¢VCPD
¢vzor'ek vzorek
Evac
¢hrot ¢Pn'ot l ¢hrot
E Fvz = qbvzorek E Fvz ——
Y b 4
EFhrot Esz EFhro‘t
-}‘—) -
§ E
Vie

Obrazek 4: zndzornéni principu mérent pomoct Kelvinovy mikroskopie atomdrnich sil, graficky
prepracovdno z (Melitz et al. 2011)

Diky rozdilu potenciali pusobi na povrchy pritazliva sila. Pokud nyni
ptrivedeme na hrot (nebo vzorek) stejnosmérné napéti Vp o velikosti Vepp a spravné
polarité, dochéazi k eliminaci rozdilu naboji tvoricich kondenzator a sila prestava
pusobit.
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Pro Vp¢ ptivedené na hrot (tip bias) plati vztah
AV = Vpc = Verp (20)

kde AV je rozdil mezi kontaktnim potencidlem a potencidlem privedenym na hrot
(Melitz et al. 2011, s. 4). Z toho vyplyva, ze v rovnovaze je AV =0 a Vpe i Vepp
maji stejné znaménko. Napéti Vp je zaroven ¢iselné rovno rozdilu vystupnich praci
materiali, pokud tedy zndme vystupni praci hrotu, Ize urcit vystupni praci povrchu.
Proto je potteba pro ziskani absolutnich c¢isel provést kalibra¢ni méteni s hrotem
na povrchu o znamé W. Obecné se jedna o nekontaktni rezim SPM, hrot je tedy
uveden do rezonance pomoci stridavého napéti a Vpe kompenzuje silu, vznikajici
pusobenim Vipp (Melitz et al. 2011, s. 4). Zpétna vazba mize byt, obdobné jako u
AFM, frekvenéné nebo amplitudové modulovana (viz kapitola 5.1.1) a vyssiho
rozliSeni potencidlu je dosazeno pro AM-KPFM (Melitz et al. 2011, s. 5).

5.2.1 Kelvinova mikroskopie grafenovych povrchi

Jak pravi Filleter et al. (2008, s. 1), pro ziskani presnych dat je nutno provadét
méteni povrchovych potencialt v ultra vysokém vakuu, aby se zamezilo vlivi
necistot na samotné méreni. Alternativni moznosti, jak snizit mnozstvi
atmosférickych adsorbatti bez méreni ve vakuu, je umisténi grafenu na zahrivanou
podlozku (Kazakova et al. 2013a, s. 3).

Samotna velikd sila Kelvinovy mikroskopie atomarnich sil spociva ve
schopnosti detekovat vicevrstvy grafen, ackoliv topograficky rozdil mono- a
dvojvrstvy je jen velmi obtizné pozorovatelny (Connolly a Smith 2010, s. 5386).
K ristu jedné 0,35 nm tlusté vrstvy grafenu je totiz potireba sublimovat tii 0,25 nm
vrstvy, coz hezky znézornuje napiiklad prace Filletera et al. (2008, s. 3), diky ¢emuz
se veskeré rozdily mezi vrstvami pohybuji v radu angstromt. Zaroven je diulezité
nezapominat, ze SiC je polovodi¢ a pokud je tedy stejnosmérny Kelvintv proud
pfiveden na vzorek misto na hrot, muze byt méreni zkreslené (Curtin 2011, s. 104).
Jak uvadi Kazakova et al. (2013b, s. 224), velikost rozdilu mezi mono- a dvojvrstvou
grafenu na SiC zalezi také na tom, na jaké strukture karbidu kremiku doslo
k epitaxnimu riastu a jaky rezim KPFM byl pouzit, viz Tabulka 3.

Tabulka 3: zména W, prevzato z (Kazakova et al. 2013b, s. 214) a (Panchal et al. 2013)

substrdt \ AW, _, [meV] technika

4H-SiC 35 AM-KPFM
6H-SiC 50 AM-KPFM
4H-SiC 110 + 21 FM-KPFM
6H-SiC 135+9 FM-KPFM
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5.3 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je specifickd analytickd metoda, kterda vyuziva
neelastického  rozptylu  monochromatického zareni. Rozptyl fotonu na
atomu/molekule je typicky elasticky proces, pri kterém nedochézi ke zméné energie
fotonu. Elasticky rozptyl byva také nazyvan Rayleightiv. Nékteré fotony (zhruba
1/107) ale predéavaji ¢ast své energie vhodnému stupni volnosti molekuly a dochazi
tak ke zméné jejich energie béhem tzv. Stokesova rozptylu. U molekul obecné
rozliSujeme vice stupni volnosti, tedy krom translacniho pohybu i rotaci kolem
jednoduchych vazeb a vibraéni mody (prodluzovani, ohybani chemickych vazeb).
Nebof AE je pti Stokesoveé rozptylu mala, k excitaci dochazi ve vibrac¢nich spektrech
(Vpip = 1013 s71) (Shafraniuk 2015, s. 171). K Ramanovu rozptylu dochdzi pouze
na tzv. Raman-aktivnich vazbach, kde plati
aQ

tedy, ze dochazi ke zméné polarizovatelnosti (neboli ke zméné elektronové hustoty)
pri zméné Q, coz jsou tzv. normalové souradnice, které popisuji jednotlivé rotacné-
vibra¢ni stavy (Shafraniuk 2015, s. 175).

5.3.1 Ramanova spektra epitaxniho grafenu

Vsechny uhlikaté struktury, nezavisle na strukture, vraci podobna spektra: nékolik
velmi intenzivnich peaki (znacenych G a D) v oblasti 1000 - 2000 ¢cm™ a nékolik
dalsich mensich peaks druhého fadu. Rozhodujicimi informacemi, které umoznujici
rozlisit jednotlivé struktury, jsou zde tvar, velikost a pozice téchto peakt. Obecné
lze tvrdit, ze G peak je citlivy na dopovéani (ne vSak na jeho typ) a 2D peak je
citlivy na pocet vrstev (Ferrari 2007, s. 52).

Jak uvadi ve své praci Ni et al. (2008, s. 1), Ramanova spektra se vyrazné lisi
pro grafen ziskany metodou exfoliace a pro epitaxni grafen na SiC. Lee a kolektiv
(2008) to potvrzuji a dodavaji, ze spektra (a jejich chovani) zavisi i na
krystalografické plose substratu, na které dochéazi k epitaxnimu ristu.

Spektrum jednovrstvého grafenu, pripraveného epitaxnim ristem na karbidu
kremiku, ma pét peakt, pricemz dva: 1520 a 1713 cm!, pochazi ze substratu. Peak
na 1368 cm™ byva nazyvan jako D-pas charakterizujici defekty, na 1597 cm™ se
naléza rovinné vibracni G-pas (jediny, ktery vznikd vyse popsanym Stokesovym
rozptylem) (Frank et al. 2011, s. 3) a na 2715 cm™ zméfime dvoj-fononovy 2D pés.
Pri zvySovani poctu vrstev se sitka 2D peaku postupné zvedd a vykazuje rist zavisly
na prevracené hodnoté w(2D) = (—45 (%) + 88). Poloha se obecné také zvysuje,
ve stejném poradi od 2721 cm™! k 2760 cm™! (Lee et al. 2008, s. 6).
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6 PRAKTICKA CAST

Zkoumanym predmeétem a cilem praktické ¢asti této bakalarské prace bylo studium
interakci mezi vrstvou grafenu a vybranymi typy boranovych klastri s riznymi
elektrostatickymi vlastnostmi.

Prvotnim tkolem pred samotnou depozici byla analyza dodaného, ¢istého
grafenu, charakterizace jeho povrchu, morfologie a poctu vrstev. Druhym krokem
bylo nalezeni vhodné metody pro tvorbu monovrstev vSech druhiti molekul na
grafenovém povrchu a jejich depozice. Tretim tkolem bylo méfeni zmény
povrchovych vlastnosti vlivem riznych druhtt molekul a ¢tvrtym tkolem byla
interpretace a zhodnoceni vysledkti a porovnani s hodnotami, vypoctenymi pomoci
jednoduché elektrostatické aproximace.

Pro méreni vlivu deponovanych klastri bylo primarné vyuzito mikroskopie
atomarnich sil (déle jen AFM), mikroskopie Kelvinovou sondou (déle jen KPFM)
a studia Ramanovych spekter. Skenovaci elektronova mikroskopie nebyla vyuzita,
nebot veskera potrebna data byla ziskana z ostatnich metod.

6.1 Analyza cCistého vzorku

Vyuzivany grafen byl pripraven epitaxnim rustem v argonové atmosfére na
n-dopovaném  karbidu krfemiku 6H-SiC(0001) od spole¢nosti TankeBlue
v pridruzené laboratori. Pri epitaxnim rastu na Si strané krystalu vykazuje pravé
grafenové vlastnosti az tzv. prvni vrstva, ktera je slabymi nevazebnymi silami
vazdna na nultou vrstvu (nazyvana zero-layer nebo také buffer-layer), ktera je
naopak pevné vazana k substratu (Emtsev et al. 2008, s. 1). Protoze k iniciaci rustu
grafenu dochézi soubézné se strmymi ,schody® teras substratu, lze na vzorku
ocekdvat stejnou orientaci teras a pripadnych dalsich grafenovych vrstev (Ouerghi
et al. 2012, s. 2).

Dodany vzorek byl prvotné podroben AFM skenovéani pro zjisténi zakladni
morfologie. Méreni bylo provedeno na pristroji Veeco Dimension 3100 NV v rezimu
TappingMode© se dvéma hroty:

A. Multi75A1-G — n-dopované kiemikové raménko, rezonancni frekvence 75
kHz, odrazova ¢ast potazena hlinikovou reflexni vrstvou. Tento hrot se za
béznych podminek spontanné potahuje jemnou vrstvickou nevodivého oxidu,
diky ¢emuz je pomérné nevhodny pro méreni elektrickych vlastnosti materialu
(Melitz et al. 2011, s. 5), je vSak vhodny pro méfeni topografie;

B. Multi75E-G - n-dopované kiemikové raménko, rezonanc¢ni frekvence 75
kHz, z obou stran potazen vodivou Cr/Pt vrstvou.
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Pri méreni topografie lze pozorovat velmi hladky, jednotny povrch a tzv. terasy,
které vznikaji na substratu a na jejichz povrchu se nachéazi grafenové vrstvy. Vyska
teras se ruznila, prakticky vyhradné se ale pohybovala mezi 2-7 nm. Diky citlivosti
metody lze u hran také pozorovat jemné vyvyseni (mozné dalsi vrstvy).

7 deg

“500'nm
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Obrazek 5: AFM rastr samotného grafenového povrchu (hrot A) a vyskovy profil, vedeny podél
bilé linky na obrdzku vlevo

8.9 nm

0.0 nm

Obrazek 6: 3D vykresleni povrchu epitazniho grafenu na karbidu kremiku
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Vzorek byl také podroben mapovani Ramanovou spektroskopii s cilem spojit data
z této spektroskopie s KPFM a jednoznacné tak prokazat vyskyt dvojvrstev. Bylo
provedeno mapovani oblasti 10 X 10 um Ramanovym spektroskopem od firmy
Renishaw, mnasledné byl 2D peak aproximovan Lorenzovou funkci ve
freeware programu peak-o-mat. Bohuzel se nepodarilo provést méreni na stejné
oblasti Ramanovou spektroskopii i KPFM a data tim sjednotit. Charakter
samotného peaku ukazuje Obrazek 7, kde je pro dvé rizna mista na povrchu jasné
vidét posun, zvétSeni i nutnost aproximovat prubéh minimalné dvéma
Lorentzovymi funkcemi misto jedné, coz potvrzuje vyskyt dvojvrstev.
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Obrazek 7: 2D peaky z Ramanova spektra pro rizné oblasti s viditelnym posunem i zménou tvaru
6.2 Depozice

Druhym krokem bylo samotné nalezeni zpiisobu, jak klastry prichytit na grafenovy
povrch. Jelikoz vyuzivané molekuly nejsou nijak chemicky funkcionalizovany, jako
napr. v praci Hohmana a kolektivu (2009), je vyuzita nekovalentni fyzisorpce.
Vyhodou je, ze jsou méné ovlivnény vlastnosti podkladu, nevyhodou je, ze takové

molekuly nemaji vyrazny divod ke specifické orientaci.

Veskeré pouzivané molekuly byly dodany Mgr. Toméasem Base, Ph.D.
z Ustavu anorganické chemie v Rezi. Depozice byl provedena pro viechny tii zndmé
izomery C:B1oH;2 a sul K[CB2H2]. Tyto klastry vykazuji v ruznych kombinacich
dip6lové momenty i elektrické naboje. Iontové klastry byly rozpustény
v destilované vodé, zatimco vsSechny tfi izomery karboranu byly rozpustény
v absolutnim ethanolu od spolec¢nosti Penta s.r.o. Pro depozici vSech bylo pouzito
metody naneseni malé kapky rozpoustédla s molekulami (drop casting).
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Koncentrace byla zvolena tak, aby na zkusebnim kfemikovém waferu dochéazelo
k tvorbé malych, barevnych ostrivki, v jejichz okoli by se mohly vyskytovat okem
neviditelné (mono)vrstvy. Koncentrace byla pokusy a naslednou extrapolaci
zvolena na ~100 mg/1.

6.3 Meéreni interakce

Ackoliv je KPFM relativni metodou, vyznamna pro praktickou c¢ast jsou hlavné
relativni data rozdilu mezi grafenovym povrchem a adsorbatem. Protoze nebyla
mérena absolutni hodnota W vrstev, ale jen AW, kalibra¢ni méreni nebylo nutno
provadét. Napéti Vpe bylo privaidéno na hrot a byl vyuzit rezim
AM-KPFM. Méreni potencidlu probihalo v rezimu two-pass Lift, kde vyska
nadzvednuti hrotu nad povrch byla hy;re = 10 nm.

6.3.1 OI'thO-CzB10H12

Prvni mérené molekuly byly 1,2-C.BioHi2. Rastr z méteni zachycuje Obrazek 8 a
Obrazek 9. Fazova informace zde jasné rozlisuje dva riznorodé materialy: podklad
a nanesené molekuly. Rozdil primérného potencialu pozadi, odecteného plosné z
vétsich oblasti bez molekul, a priumérného potencidlu molekul, odecteného plosné

z deseti nahodné vybranych vyraznéjsich, vétsich molekul, je pri méreni hrotem A
roven 13 £ 4 mV.

21.5deg -0.4684 V

-0.4750
15.0
~0.4800
-0.4850

-0.4900

-0.4950

-0.5005

Obrazek 8: rastr meérent, provedeného s ortho-karborany a hrotem A;
zleva: topografie, faze a povrchovy potencial

Obrazek 9: rasir méreni, provedeného s ortho-karborany a hrotem B;

zleva: topografie, faze a povrchovy potencidl

Na Obrazku 9 je vidét, ze efekt, ktery maji tyto molekuly fyzisorbované na
povrch, je maly, mensi, nez maji nehomogenity samotného grafenu. V pravé casti
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oblasti faze rozpoznala i rozdil v homogenité samotného substratu, zména vsak byla
vyrazné jemnéjsi, nez u molekul. V souladu s predchozimi pozorovanimi slouzi
KPFM v kombinaci se spravné zvolenym hrotem jako citliva metoda pro detekci
poctu vrstev grafenu. Rozdil mezi vrstvami byl v literature nalezen pro 4H-SiC jako
~15 —=50 mV a pro 6H-SiC jako 50 mV, na nasem vzorku byl primérny rozdil mezi
vrstvami zméfen na AV4_, = +52mV. Samotné molekuly lze jasné rozpoznat
z informace nesené fazi. Prumérnda vyska oblasti, kde byly rozpoznany molekuly, je
~3nm. Z mapovani je vidét, ze zména povrchového potencialu je velmi mala.
Rozdil povrchového potencialu pozadi, odecteného plosné, a priumérného potencidlu
celé plochy ctyt velkych spodnich monovrstev se rovna 14 £ 3mV.

6.3.2 meta—CzB 10H12

Druhymi zkoumanymi molekulami byly klastry 1,7-C,BiHi.. Jak je zfejmé z nize
vyobrazenych rastri, molekuly utvorily nepravidelné, 2 — 3 nm vysoké ostruvky,
které zaroven bylo moZno pozorovat na potencidlové mapé (vpravo). Velmi
zajimavy jev nastal v dolni casti, kde potencidl jasné napovida existenci
dodatecnych vrstev grafenu podél hrany terasy. Molekuly zde podle topografie
utvorily vetsi, souvislé vrstvy s vyskou 3 — 5 nm. Nabizi se varianta, ze molekuly
vnimaji energeticky rozdil podkladu a proto se zde zachycuji s vyssi
preferenci. Potencialovy rozdil vyrazné oblasti ve spodni ¢asti oproti oblastem bez
molekul je 51 £ 6 mV. Bodovy potencialovy rozdil molekul oproti podkladu na
hornich dvou terasach je v priméru 12 + 3 mV.
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Obrazek 10: molekuly meta-karboranu na povrchu s priblizenim, meéereny hrotem B;

nahote zleva: topografie, fize a povrchovy potencidl; dole zleva: topografie a pouvrchovy potencidl

Tomu, ze dané karboranové klastry preferuji mista s vyssim potencidlem podkladu,
napovida i druhy rastr, porizeny za stejnych podminek na pridruzené oblasti.
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Obrazek 11: meta-karborany na grafenu, méreno hrotem B;
vlevo i vpravo shora: topografie, fdze a povrchovy potencidl

Na rastru potencialu na Obrazku 11 je dobre vidét, jak predpokladané dodatecné
grafenové vrstvy rostou od hrany terasy, a na fazové informaci vlevo lze vidét, jak
je plosna hustota molekulovych ostrivki pravé na této hrané vyssi, nez v okoli.
Faze vpravo je obtizné ¢itelna, nebof v poloviné doslo ke zméné vlastnosti hrotu
vlivem necistoty. Vyska adsorbovanych vrstev v souladu s predchozim rastrem
odpovida 3 — 5 nm.

6.3.3 para—CzB 10H12

Pribéh méreni klastri 1,12-C,BoHi2 zachycuje Obrazek 12.
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Obrazek 12: para-karborany na grafenu, méreno hrotem B, s pribliZenim oblasti horni hrany;

Zleva nahote: topografie, fdze a potencidl; zleva dole: topografie a povrchovy potencial

Priameérna vyska ostrivkil se pohybuje mezi 2 — 3 nm. Jak je vidét z mapy
potenciéli, celkovy nejvétsi rozdil (~40 mV) lze nalézt u hrany horni terasy. Mapa
vyssich potenciali zde tvarem odpovida topografickému tvaru ostrivki, zména je
vsak vyssi, nez v jakékoliv jiné c¢asti obrazku, lze tedy predpokladat, ze zde
nezanedbatelny efekt ma i samotny podklad. Z priblizeného rastru lze primo ptes
tyto molekuly odecist rozdil cca 30 mV od podkladu. Tento podklad ma potencial
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o dalsich cca 10 mV vyssi, nez zbytek okoli, a urceni jeho vyznamu je velice obtizné,
nebot je vyrazné mensi, nez je dfive pozorovany rozdil pro dvojvrstvu grafenu.
Mozné vysvétleni je, ze se jednd o vysSsi lokdlni hustotu samotnych molekul,
pripadné, ze se jedna o vliv substratu. Obecné se nejvyraznéjsi ostrivky rozdilem
potencial pohybuji kolem 25+ 4 mV a ty nejméné vyrazné (ale stale viditelné)
kolem 11 + 3 mV, coz potvrzuji i dalsi provedené rastry. Je tedy zfejmé, ze efekt

neni jednotny.
6.3.4 sil Kt[CB.H,s

Jiz diive bylo pozorovano, ze depozice iontt alkalickych kovi na povrch zptsobuje
drastické snizeni vystupni préce (Kiejna a Wojciechowski 1996, s. 224). Chan a
kolektiv (2008) predpovidaji vypoctem pro atom drasliku opravdu vyraznou zménu
vystupni prace grafenového povrchu vlivem prenosu naboje. Predpovézena zména
je z cca 4,26 eV (cisty grafen) na 1,49 eV, fadové odlisnd od malého vlivu samotnych
molekul mérenych drive. Nebof nejlépe jsou molekuly rozpustné ve vodé, byla
vyzkousena depozice v tomto rozpoustédle. Protoze grafen je hydrofobni, nedoslo
k tvorbé tenkého filmu rozpoustédla, ale velké kapky, ktera se pomalu odparovala,
vlivem ¢ehoz nedoslo k rozptyleni rozpusténych molekul, ale k tvorbé velkych, okem
viditelnych skvrn. Diky dostatecné rozpustnosti v ethanolu se vsak nakonec
podafilo ostrivky vytvorit. Velmi zajimavy jev, ktery byl pro ovéreni méren
i dodatecnym novym hrotem (typu B), byl celkovy posuv povrchového potencidli
v mistech, kde byla nanesena kapka. V mistech, kde se vibec nenachézelo
rozpoustédlo se soli, se absolutni potencial povrchu rovnal v priméru ~330 mV,
coz se shoduje i s nékolika predchozimi méfenimi stejnym hrotem na povrchu, kde
se nachazely neiontové molekuly. V oblastech, kde se vSak rozpoustédlo se soli
vyskytovalo, se prumeérna hodnota pozadi posunula na priblizné —19 mV, bez
jakychkoliv vyrazné viditelnych zmén na topografii, coz potvrzuje i Obrazek 13.

3.12 deg

Obrazek 13: povrch s nanesenymi molekulami K'[CBsH,of, méfeno hrotem B
vlevo topografie, vpravo shora: fize a povrchovy potencidl
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Vysvétleni, které se shoduje s teoretickymi vysledky predchozich praci, je to,
ze doslo k adsorpci velmi drobnych (na topografii ,neviditelnych®) draselnych iontt
na povrchu a predani naboje, diky ¢emuz byl vyrazné snizen kontaktni potencial.
Meéreny rozdil potencialu samotnych molekul proti pozadi byl velmi maly, mensi
nez 10 mV. Vyska pozorovanych ostriavki je 2 — 3 nm.

6.4 Elektrostaticky model interakce

Vysledky namérené experimentalné lze porovnat s teoretickym vypoctem pomoci
jednoduchého modelu elektrostatické interakce. Pro model jsou vyuzity vztahy,
jejichz autorem je Monti (2012) a které 1ze odvodit i z elektrostatiky. Tyto vztahy
pracuji s modelovou situaci monovrstvy perfektné orientovanych dipéla a poslouzi

ke srovnani s vrstvami prevazné ndhodné orientovanych vrstev v této praci.

Modelové orientované molekuly s dipélovym momentem, nanesené na kovovy
povrch, jsou zachyceny na povrchu pomoci fyzisorpce. Ackoliv je efekt kazdého
dipélu pomérné maly, dohromady (jakozto 2D souhlasné orientované dipdlové pole)
generuji molekuly vyznamné kolektivni elektromagnetické pole, které lze v prvnim
priblizeni modelovat jako deskovy kondenzator. Pole vytvorené témito dipoly
predstavuje dalsi energickou bariéru, kterou elektron musi prekonat. V souladu
s tim bylo experimentalné pozorovano, ze molekuly s negativnim poélem dipélu dale
od povrchu zvysuji vystupni praci kovového povrchu (Liibben et al. 2011, s. 2).
Usporadani stavi energie na povrchu zavisi na potencialovém rozdilu AV, zajimé
nas tedy pouze samotné elektrické pole a slozka dip6lu kolmé na povrch. Obecné
potencialovy rozdil zavisi na dvou aditivnich efektech — na dipdlech v orientované
monovrstvé a na dipdlech vzniklych vazbou a prechodem naboje mezi vrstvou
a povrchem (Rusu a Brocks 2006, s. 22628).

Z Helmholtzovy rovnice vyplyva napéti mezi poly mysleného kondenzatoru

v zavislosti na hustoté vyskytu dipéli
AV = HnPaip (22)
o

kde py je kolma komponenta celkového piusobiciho dipdlového momentu, tedy
kombinovany efekt samotnych dip6li molekul a efekt dipélu vzniklého vazbou a
prenosem naboje, coz potvrzuje i prace Rusu a Brockse (2006). Protoze je ale druhy
zminény efekt vyznamny hlavné pro kovalentné vazané monovrstvy a navic vyrazné
slabsi, nez efekt prvni, bude dale zanedban. Protoze vSak molekuly interaguji také
mezi sebou a jelikoz je diky velikému zhusténi molekul tento efekt nezanedbatelny
(Rusu a Brocks 2006, s. 22630), je vhodné vzit v potaz elektrické pole, které kazdy
dipol vytvari v okolnim prostoru a které polarizuje okolni molekuly ve vrstvé, ¢imz
se snizuje celkovy dipélovy moment. Pro vypocet tohoto efektu je ale nutno znét
velikost polarizovatelnosti molekul, ktera neni znamé, proto poslouzi jako model
jen jednoduchy deskovy kondenzator.
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Z vysledki prace Thomase a kolektivu (2015), kde je uvedena struktura
monovrstev, byla vypoctena maximalni ¢iselnd hustota atomt na jednotku plochy:

1
= = X 1 18 -2 (23)
Pain = 736 X 10192 -sin(60%) >0 <10 m

Ze vzorce (22) vyplyva, ze rozdil potenciali pro stejnou (hypoteticky nekonecnou)
monovrstvu je pfimo umérny velikosti dipélového momentu molekul podle vztahu

AV = 1,431V - uy (24)

Pro zménu hodnoty vystupni prace nasledné plati jednoduchy vztah
AW =eAV = 1,431 eV - uy (25)
Redlny efekt by byl zmenseny o efekt depolarizace diky vzajemné interakci molekul,

vlivem screening efektu a tim, Zze molekuly netvori predpokladany nekonecny
deskovy kondenzator, pro ramcovou predstavu je ale tento model dostatecny.

Tabulka 4: modelovy vijpocet hypotetického systému a rediné mérené hodnoty

molekuly dip6l [Debye] AW (vypocet) [meV AW (zméreno) [meV]

1,2—C2B10H12 4,53 i 005 az 6480 14 i 3
1,7-CoB1oHo 2,85+ 0,05 az 4078 12+3
1,12-CsBoHi2 0 0 11+3

6.5 Interpretace namérenych dat

Ptredné je nutno vzit v avahu, ze veskera méreni byla provedena za béznych
podminek na vzduchu, bez vakua. Samotné méreni potencialt je extrémné citlivé,
a pokud je vzorek dlouho ponechan za béznych podminek, dochazi k vyrazné
adsorpci vzdusné vlhkosti (polarni molekuly vody) a posunu vSech vysledki, coz
potvrzuje i Vetushka (2016, s. 595). Adsorbovany kyslik a voda navic vzorek
p-dopuji, coz také posouva hodnoty vystupni prace. VIiv na vysledky ma také
vyuzita metoda AM-KPFM, ktera vraci hodnoty povrchovych potenciali odlisné
od FM-KPFM, se kterou se vice shoduji i vysledky teoretickych vypocti z
literatury. Experimentem urceny vysledek této prace se shoduje s dalsimi pracemi,
které tvrdi, ze AM-KPFM vraci nékolikrat mensi hodnotu povrchového potencialu
ve srovnani s FM-KPFM a matematickymi modely vlivem toho, Zze ma velky vliv
také raménko, které se chova jako kapacitor (Panchal et al. 2013, s. 2). Také je
nutno zminit, ze vzduchovy polstar, slouzici k omezeni vibraci z okoli, nebyl na
pristroji v provozu, coz mohlo vést k vySsimu vyskytu sSumu u nékterych
topografickych obrazki.

Dilezité pro intepretaci je také vnimat samotny princip toho, jak métri Kelvinova
sonda. Ta se totiz pohybuje nad povrchem a interaguje s nejsvrchnéjsi vrstvou, coz
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jsou v nasem pripadé samotné molekuly. Aby skutecné dochazelo k meéreni
povrchovych vlastnosti (a nikoliv vlastnosti samotnych molekul), je nutno, aby
deponované vrstvy byl co nejtenci, idedlné monoatomarni. Pripravené ostrivky se
pohybovaly vyskou cca kolem 3 nm, coz odpovidda maximalné ctyrem vrstvam
molekul.

V souladu s tim, Ze byly vyuzity molekuly bez funkcionalizace, bylo
pozorovano, ze nedochazi k jedné vyrazné preferencni orientaci na povrchu, jako
tomu je u specialné pripravenych molekul. Nebof pole souhlasné orientovanych
dipdlu je jev energicky nevyhodny (odpuzovéani souhlasnych naboju), lze ocekévat,
ze se dipoly usporadaji do energicky vyhodnéjsiho stavu, tj. stridavé se bude ménit
jejich smér. Danou tvahu podporuje napiiklad i Natan a kolektiv (2007, s. 4117).
Neusporadana orientace ale zaroven vede k majoritnimu potlaceni efektu dipolu,
coz potvrzuji vsechna experimentalni méteni a diky cemuz se ani jeden zméreny
vysledek zdaleka neblizi hypotetickému modelu souhlasné orientovaného 2D pole.
To je ztejmé i z Tabulky 4, kde jsou méfené hodnoty radové mensi nez hodnoty
z modelu orientovanych molekul. Vypocteny model v sobé nezahrnuje redukujici
efekty vzajemného plisobeni molekul a povrchu a mérené vysledky jsou diky
amplitudové modulaci Kelvinovy sondy pravdépodobné nékolikrat mensi, nez je
realna hodnota, stéle je ale jasné vidét, ze hodnoty jsou velmi odlisné a tedy ze
nedoslo k orientaci molekul na povrchu. Navic je vidét, ze i molekula bez dipélového
momentu ovlivnila povrchovy potencial, coz naznacuje, ze dipdély zde nejsou
zdrojem interakce. Drive pozorovany efekt, kdy dochazi k preferenci natoceni
molekuly karboranu tak, aby byl uhlikovy atom bliZe k substratu (Zeng et al. 1994),
zde nebyl pozorovan. Moznym vysvétlenim je to, ze tento pomérné slaby efekt
zanikl vlivem snahy dip6li usporadat se do vyhodného stavu. Lze predpokladat, ze
pri energeticky vyhodné orientaci dipoli opacnymi poély k sobé dochazi
k pritahovani klastri, coz se jevi jako mozné vysvétleni konzistentnéjsich vysledku

meéreni u polarnich molekul ve srovnani s nepolarnimi.

Velmi zajimavym jevem, pozorovanym u meta-karboranu, byla citlivost na
vlastnosti substratu, presnéji na pocet grafenovych vrstev. Bez dalstho méreni a
ovéreni nelze s jistotou tvrdit, Ze se opravdu jedna o domény vicevrstvého grafenu,
orientace vuc¢i podkladovym terasam i méreny potencidlovy rozdil tomu ale
nasvédcuji. Méreni (predevsim obrazky 9, 10) naznacuji, Ze mista, kde se vyskytuji
dodatecné grafenové vrstvy, jsou uprednostnovana a dochazi zde k tvorbé veétsich
ostruvki, pravdépodobné diky rozdilnym elektrickym vlastnostem dvojvrstvy. Pro
ortho- a para-karboran nebyl podobny jev pozorovan predevsim diky obtiznosti
nalezeni dvojvrstev na uniformnim povrchu, nebot grafen byl pripravovan s cilem
syntetizovat pouze jedinou monovrstvu a veskeré dodateéné vrstvy jsou vedlejSimi
produkty. Tento jev poukazuje na vyhodnéjsi energetickou adsorpci na vicevrstvém
grafenu a mél by byt podrobnéji prozkouman v dalsim vyzkumu.
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Obecné lze na vsech mérenich pozorovat delokalizaci rozdilu potenciali
i mimo samotné molekuly. Divodem muze byt jak omezené prostorové rozliseni
metody, tak fakt, Zze dochézi k prenosu néboje. Zvyseni okolniho povrchového
potencialu je v souladu s p-dopovanim povrchu. Na molekulach byl méren vyssi
potencidl, coz je ekvivalentni vyssi hodnoté vystupni prace. Pro vsSechny tri
strukturni izomery byla pozorovana priblizné konstantni potencialova zména blizko
+13 meV. Interpretace téchto vysledkl je v nékterych ptripadech velmi obtizna,
nebof neni mozno rozlisit, kde se jedna c¢isté o efekt samotnych molekul a kde se
jedné o efekt dodate¢nych grafenovych vrstev (napriklad na Obrazku 11). Vzhledem
k tomu, ze vyssi rozdil potencidli je pozorovan vyjimecné, da se predpokladat, ze
se jedna spise o efekt, ktery je zptusoben podkladovym substratem. Pri epitaxnim
riustu dochazi k odparovani kiemiku a nelze vyloucit vyskyt malého kiemikového
loziska pod grafen, které by mohlo ménit hladiny energie povrchu.

Vyrazny posun povrchového potencidlu (AV~ —350mV) byl pozorovin
u depozice soli, hlavnim zdrojem posunu vsak s velikou pravdépodobnosti jsou
draselné ionty, které vzorek n-dopuji. Tomu odpovidaji i zdroje z literatury. Atomy
drasliku jsou velmi malé a na pouzivaném méricim systému jsou za hranici Sumu,
takze je nelze pozorovat v topografii. Samotné vrstvicky, které se zde vytvorily,
maji neznamé zastoupeni obou latek a zména, kterou se projevuji na povrchovém
potencialu, je velmi mald, nejvétsi pozorovana byla ~10mV. Tyto vysledky
nasvedcuji tomu, ze draselné ionty jsou delokalizované po celém povrchu, zatimco

ionty karboranu se opét shlukuji do pozorovatelnych ostravk.

7 ZAVER

Tato prace mi pomohla vyrazné si rozsifit obzory, hlavné v nékterych
kapitolach fyziky pevnych latek, elektrickych vlastnosti materiali a jejich
vzajemnych interakcich. Velkym prinosem bylo zauceni se s mikroskopem
atomarnich sil, véetné rezimu méteni potencialii pomoci Kelvinovy sondy, které mi
umoznilo namérit vSechny vysledky v praktické casti. Cilem experimentdlni c¢asti
této prace bylo zmérit interakci karboranovych klastri v zavislosti na jejich
vlastnostech, coz se podarilo. Bylo prokazano, ze jednoduchid metoda nanéseni
pomoci nakapnuti na grafen vytvari malé ostrivky s vyskou pod 4 nm, vcetné
ostruvkl atomarni tloustky. Tato metoda je vsak funkéni pouze pro rozpoustédla,
kterd jsou ke grafenu vhodna (napriklad ethanol). Samotny efekt dipéli molekul na
vystupni praci nebyl témér pozorovan, nebot, diky absenci funkcénich skupin,
nedochazelo k jednotné orientaci molekul na povrchu. Elektrostaticky model
potvrdil, Ze efekt molekul je mnohem mensi, nez se ocekava od orientované
monovrstvy. Vysledky naznacuji, ze molekuly preferuji mista s vyssim poctem
grafenovych vrstev, coz se nabizi jako vhodné téma dalsiho vyzkumu.
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