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Abstrakt

Tato prace se zabyva chovanim paramagnetickych molekul ftalokyaninu médna-
tého (CuPC), heminu a bis(dibenzoylmethan) médnatého [Cu(dbm)s| na povrsich skla
a polykrystalického zlata, v pfipadé [Cu(dbm)s| i na povrchu grafenu. Molekuly jsou na
substraty deponovany mokrymi metodami. Po depozicich jsou studovany pomoci mikro-
skopie atomarnich sil (AFM), elektronové paramagnetické rezonance (EPR), rastrovaci
elektonové mikroskopie (SEM) a rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS).

Abstract

This thesis deals with behaviour of paramagnetic molecules of copper(II) pthalocy-
anine (CuPc), hemin and bis(dibenzoylmethane)copper(II) (|[Cu(dbm)sy|) on surfaces
of glass and polycrystalline gold. Additionally the [Cu(dbm),| is studied on graphene
surface. Molecules are deposited on substrates via wet chemistry methods. They are
studied after deposition with atomic force microscopy (AFM), electron paramagne-
tic resonance (EPR), scanning electron microskopy (SEM) and X-ray photoemission
spectroscopy (XPS).
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Uvod

Elektronové paramagneticka rezonance (EPR), znama také jako elektronova spinova
rezonance (ESR), je citlivd spektroskopickd metoda vhodnéa ke studiu paramagnetic-
kych latek. Hyperjemné stépeni, g-faktor, Stépeni v nulovém vnéjsim magnetickém poli
a mnoho dalstho lze pozorovat nebo zjistit pomoci této metody. Diky svym vlastnostem
je EPR ¢asto pouzivana v oblasti biologie, chemie a fyziky [1].

Cilem této bakalarské prace je, za vyuziti této metody a programu EasySpin (za-
suvny modul do programu MATLAB), analyzovat prevazné pomoci EPR magnetické
vlastnosti vybranych molekul s paragmetickym jadrem, tvorenym prechodnym kovem:
ftalokyanin médnaty, hemin, bis(dibenzoylmethan) médnaty a jejich interakci s po-
vrchy polykrystalického zlata a skla, v pripadé bis(dibenzoylmethanu) také s povrchem
grafenu.

Prace je rozdélena nasledovné: v prvni ¢asti je vysvétlen zakladni princip elektro-
nové paramagnetické rezonance a fyzikalnich jevi a veli¢in s tim souvisejicich (Zee-
manuv jev, g-faktor,...) dilezitych pro spravnou interpretaci namérenych dat. Soucasti
této kapitoly je také seznameni se se spektrometrem EPR, pomoci néhoz byli provadény
experimenty.

Druha experimentélni ¢ést zac¢ind predstavenim dalsich metod vyuzitych k urcéeni
chemického slozeni molekul a jejich uspofadani na povrsich. Pokracuje se kratkym
predstavenim se strukturami ftalokyaninu médnatého, heminu a bis(dibenzoylmethan)
médnatého. Depozice na povrchy skla a polykrystalického zlata byly provedeny pomoci
dvou ruznych mokrych metod; metodou macenim vzorku v roztoku molekul a metodou
kapnuti roztoku molekul na vzorek v inertni dusikové atmosfére. V pripadé depozice
bis(dibenzoylmethanu) médnatého na grafenu je také zkoumana moznost preferované
krystalové orientace molekul.







1. Elektronova paramagneticka rezonance

V ramci této kapitoly bylo ¢erpano z knih FElectron Paramagnetic Resonance: Ele-
mentary Theory and Practical Application [1|, Electron Spin Resonance: Analysis and
Interpretation |2] a Introduction to Quantum Mechanics |3].

1.1 Uvod

Elektronova paramagnetickd rezonance je zaloZena na vybérové absorpci elektro-
magnetického zareni (mikrovlny) nesparovanym elektronem umisténém ve vnéjsim mag-
netickém poli. V jadru je tato metoda velmi podobna rozsifenéjsi nuklearni magnetické
rezonanci (NMR), narozdil od ni je v EPR excitovan spin elektronu.

V jakémkoli atomu nebo molekule existuje nepfeberné mnozstvi stavi elektronu,
které jsou dilezité pro standardni optickou spektroskopii. V pridadé EPR je vSak ener-
gie fotoni velmi mala (napt. 0,0393 mW = 9,5 GHz), a tak se da zanedbat vétsinu stavi
elektronu vyjma zakladniho stavu, pripadné nékolika okolnich excitovanych stavii. Po-
moci EPR lze studovat vSechny atomy a molekuly, jez jsou v paramagnetickém stavu
(nebo je mozné je do néj uvést, tieba iradiaci), tedy stavu, ktery ma nenulovy soucet
v8ech momentt hybnosti eletronti (obvykle spinovych momenta hybnosti, viz podkap.
1.2). Bézné jsou studovany nasledujici systémy:

1. Volné radikdly v plynném, kapalném ci pevném skupenstvi: Volnym radikalem je
atom, ion, nebo molekula majici jeden nesparovany elektron.

2. Tonty prechodnich kovi, aktinoidi a lanthanoidi: Mohou mit az sedm neparovych
elektroni.

3. Bodové poruchy krystalové mrizky: Vakance, intersticialni defekty.

4. Systémy s vice nespdarovangmi elektrony: a)Triplety - silné interakce mezi dvéma
nesparovanymi elektrony b)Biradikaly - slaba interakce mezi dvéma neparovymi
elektrony c¢)Multiradikaly - vice nez dva nespéarované elektrony.

1.2 Zakladni princip EPR

Kazdy elektron, at uz volny, nebo vazany na jadro atomu, mé sviij vlastni spinovy
moment hybnosti S a vlastni magneticky moment pg, ktery je tmérny k S. Ani jednu
ze dvou veli¢in nelze zmérit, jelikoz jejich jednotlivé slozky spolu vzajemné nekomutuji,
napf. pro slozky spinového momentu hybnosti jsou néasledujici komutaéni relace:

Sy, Sy] = ihS,,  [Sy, S, = ihSx,  [S, Syl = ihS,. (1.1)




Pokud vezmeme v potaz kvadrat velikosti spinového momentu S? a libovolnou jeho
slozku, pak je komutac¢ni relace takovato:

[S%, 8] =0, i=x,y,z (1.2)

Obdobné to plati i pro magneticky moment elektronu pg. Hodnoty obou veli¢in S a
S; pak lze zméfit, pricemz jsou kvantovany. Velikost spinového momentu hybnosti S je

S =+/s(s+ 1)h, (1.3)

kde A je redukovana Planckova konstanta a s je spinové kvantové ¢islo, které mé pro

urcena jako:

elektron hodnotu s = % Pro systémy s dvéma a s vice nesparovanymi elektrony je s =
1, %, 2,.... Paramagnetické ionty, zejména ionty prechodnych kovii, maji ¢asto spinové
kvantové ¢islo s > %

Projekce spinového momentu elektronu do osy z pak muze nabyvat dvou hodnot:

1
S, = mgh, pro mg = i§, (1.4)
mg se nazyva spinové magnetické kvantové ¢islo (obecné mg = —s,—s + 1,...;s). V

pritomnosti vnéjsiho magnetického pole piisobicim v ose z je pro volny elektron z-tova
slozka magnetického momentu p, rovna:

by = —GellBMS, (1.5)

kde g. je g-faktor volného elektronu a pp je Bohriv magneton. Potencidlni energie
elektronu ve vnéjsim magnetickém poli B lze pak urcit jako:

E = —p,B = msgepisB = i%geNBB- (1.6)
Pro pochopeni elektronové paramagnetické rezonance je dulezité znat také takzvany
Zeemanuv jev (obrazek 1.1). Jeho nejjednodussim piikladem je volny elektron. Pokud
neni piitomno vnéjsi magnetické pole, jsou oba energiové stavy spinu elektronu (pro
magneticky spin mg = j:%) degenerované. Pti pusobeni nenulového vnéjstho magne-
tického pole dojde k rozdéleni energiovych stavi dle magnetického spinového ¢isla. K
absorpci fotonu a nasledné excitaci elektronu dojde, pokud pozorovana frekvence spl-
nuje rezonan¢ni podminku:

AFE = gouipB = hv, (1.7)

kde B je pusobici vnéjsi magnetické pole, h je Planckova konstanta a v je frekvence
fotonu. Rezonanc¢ni podminky je mozno dosahnout budto udrzovanim konstatni frek-
vence zafeni v a plynulou zménou magnetického pole B, nebo naopak kontinuélné ménit
frekvenci pfi statickém magnetickém poli. Z technickych divodi byva upfednostnovan
prvni zptisob. U mnoha systémi s jednim neparovym elektronem dojde k rezonanci pfi
magnetické indukci B = 0,34 T a frekvenci v = 9,5 GHz.




»
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Obréazek 1.1: Zeemaniv jev pro volny elektron se spinem s = % Sipka znaci povoleny
prechod (Amg = £1).

1.3 Absorpce systému

P1i jakékoli interakci elektormagnetického zareni s kvantové mechanickym systé-
mem muze foton vyvolat absorpci, prfipadné emisi. Celkova absorpce, kterou méifime
v ramci EPR, je poté rozdil mezi poctem absorbovanych a poc¢tem emitovanych fo-
tonti. Protoze absorpce je timérna poc¢tu spini N_ v nizsi energiové hladiné a emise je
amérna poctu spini N | ve vyssi energiové hladiné, pak je celkova absorpce timérna roz-
dilu N_— N . Pomér obou populaci v rovnovazném stavu je pak urc¢en Boltzmannovym

N, AE gusB
_ _AEN _ 1.
N_ eXp( kBT) eXp( ol )’ (18)

kde kg je Boltzmannova konstanta, T je teplota systému a g je efektivni g-faktor (viz
v podkap. 1.4).
Pro bézné teploty (300 K) je exponent velmi maly, exponencialu pak lze pomoci

rozdélenim:

Taylorova rozvoje aproximovat vztahem e ™ ~ 1 — x, tedy:

Ny grsB
—~1- . 1.9
N_ kT (19)
Ponévadz N_ =~ N, ~ %, muze byt rozdil populaci vyjadien takto:
gusB NgugB
N —N,=N_|1—-1[1- = . 1.10
- { ( kpT )1 2kpT (1.10)

Jak z tohoto vztahu 1.10 vyplyva, celkova absorpce (a tedy citlivost EPR) se zvysi s
vétsim poctem spinii N a za nizsich teplot. Protoze velikost vnéjstho magnetické pole,
pii které absorpce nastane, je piimo umérna frekvenci zafeni (rov. 1.7), je citlivost EPR
vétsi pro vyssi frekvence mikrovin.

Jakmile je vzorek ozaren elektromagnetickou vlnou, je porusena termodynamicka
rovnovaha a zméni (zmensi) se rozdil populaci, tim se zmensi i celkova absorpce systému.
P1i intenzivnim ozafenim miize dojit az k tzv. saturaci, tedy stavu, kdy je celkova
absorpce nulova a nemiuze dojit k prenosu energie mezi zafenim a systémem. Navrat




systému zpét do rovnovazného stavu, pomoci vymeény energie s krystalovou miizkou
a nasledné vymeny energie miizky s okolim (obrazek 1.2), se nazyva spin-miizkova

relaxace, kterou lze vyjadrit pomoci relaxa¢niho casu 7;. Cim kratsi je tento ¢as, tim

e

Spin Teplo [Krystalova

Zdroj systém " miizka

Okoli

Vzorek

Obrazek 1.2: Schéma toku energie béhem magnetické rezonance.

1.4 g-faktor

V kazdém systému mize kromé vnéjsiho magnetického pole B existovat i lokalni
pole By, jejich vektorovym souctem pak je celkové efektivni magnetické pole By,
tedy:

B, = B + B). (1.11)

Rozlisuji se dva typy lokalniho pole:
1. indukované vnéjsim magnetickym polem B a zavisejici na jeho velikosti

2. vlastni stalé magnetické pole, slabé zavislé, nebo nezavislé na B kromeé své orien-
tace (viz. podkap. 1.5)

Dale uvazujme pouze ¢asté&jsi prvni typ lokalniho pole, vzniklého predevsim diky or-
bitdlnimu pohybu nesparovaného elektronu. Celkové magnetické pole pak lze vyjadfit
jako:

By=(1-0)B = (i)B, (1.12)

kde o (0 < 0% << 1) je EPR analogie ke stinicf konstanté¢ v NMR spektroskopii a g je
efektivni g-faktor. Pravé pomoci néj lze rozlisovat jednotlivé paramagnetické latky. Z
podkapitoly 1.2, zejména z rov. 1.7, vyplyva, ze pouze parametr g souvisi se zkoumanym
vzorkem. Jeho hodnotu je mozno ziskat ze vztahu:

_hy
psB’

g (1.13)

Obecné zavisi g-faktor na orientaci latky ve vnéjsim magnetickém poli. Jeho hod-
nota pak neni pouze ¢islo, ale tenzor 2. fadu reprezentovany deviti ¢leny usporadanymi
v matici 3x3. Zvolenim vhodné soustavy soufadnic (napf. kartézské) lze ve vétsing pii-
padech prevést matici na diagonélni tvar a tim redukovat pocet ¢lentu z deviti na tfi,
konkrétné na gxx = gx, 9yy = Gy @ Gz = Ga-




1.5 Hyperjemné interakce

Obdobné jako elektron (podkap. 1.2) ma i atomové jadro sviij spinovy moment hyb-

1
) 929
poctem energiovych hladin 27 4 1. Také magneticky dipélovy moment jadra souvisi s

nosti. Spinové kvantové ¢islo jadra I muze nabyvat hodnot 0 1, ... s odpovidajicim
jeho momentem hybnosti.

Okolni magnetické dipoly (jaderné ¢ elektronové) generuji lokalni magnetické pole,
jejichz vektorovy soucet se podili na lokalnim poli By z podkapitoly 1.4. Tato lokalni
pole jsou poly 2. typu a nezavisi (pfipadné slabé zavisi), kromé své orientace, na vnéjsim
magnetickém poli. Jejich dulezitou vlastnosti je, Ze velikost a smér zalezi na spinu
prislusného dipolu. Celkové magnetické pole l1ze pak vyjadrit jako:

B =By+ Bx = ﬂ — ams, (1.14)
gHB
kde a je konstanta hyperjemného $tépeni (jednotka |T|) a By je magnetické pole, pii
kterém by doslo k rezonanci, pokud a = 0. Interakce nesparovaného eletronu s té-
mito okolnimi magnetickymi dipoly se nazyva hyperjemné interakce, kdy dojde k do-
date¢nému hyperjemnému stépeni energiovych hladin nesparovaného elektronu. Nova
potencidlni energie elektronu pak je:

1 1
E = mggeusBo + msgmiA = iégeMBBg + iﬁmIA’ (1.15)

kde A je opét konstantou hyperjemného Stépeni (jednotka [eV]), pfevod mezi A a a je
dén vztahem:
o (1.16)
gHB
vyznam obou konstant je zobrazen na obrazku 1.3. Rezonan¢ni podminka 1.7 (podkap.
1.2) pfi uvazovani hyperjemného $tépeni ma tvar:

AFE = goigBo + miA = hv (1.17)

Nejjednodussim systémem, u kterého se projevi hyperjemné stépeni, je atom vodiku.
Protoze proton méa spin I = %, bude jeho magnetické spinové ¢islo nabyvat hodnot m; =
:i:%, kazda energiova hladina elektronu se tak vlivem hypejemné interakce, rozstépi na
dalsi dvé hladiny (obréazek 1.3). K prechodu elektronu muze dojit pouze mezi hladinami,
které splnuji vybérova pravidla Amg = +1 a Am; = 0.




N =

Obréazek 1.3: Hypejemné Stépeni pro systém se spinovym kvantovym ¢&islem s =
a s jadernym spinem [ = % Sipky znaci povolené pfechod, prerusovana Sipka znadci
povoleny prechod bez vlivu hyperjmeného Stepeni. Dale je zde ukédzan vyznam konstant
hyperjemného stépeni a a A.

1.6 Spektrometr EPR

Existuje mnoho riznych druhi spektrometri EPR. Nejpouzivanéjsim typem je EPR
spojitych vin CW-EPR (z anglického Continuous wave), kdy je vzorek ozafen spojitou
elektromagnetickou vinou o stalé frekvenci a velikost magnetického pole se plynule
méni. Tento typ spektrometru pak muZzeme rozdélit na nékolik ¢asti (obrazek 1.4):

Obréazek 1.4: Vlevo: pouzivany spektrometr EPR - X-band; Vpravo: blizsi zabér rezo-
nan¢ni dutiny

1. Mikrovinny zdroj: Nejcastéji se pouzivaji frekvence 9.5 GHz pro X-band, 35 GHz
pro Q-band a 95 GHz pro W-band. Vyssi frekvence (az stovky GHz) se pouzivaji
pii vysokofrekvenéni EPR.

2. Magnetické pole: Pouzivané magnetické pole odpovida frekvenci mikrovin, napt
pro X-band je v rozmezi 0-400 m'T, pro vyssi frekvence je tfeba vétsi pole.

3. Rezonacni dutina: Zde je umistén zkoumany vzorek. Rozméry rezonanci dutiny
jsou uzpusobeny pouzivané rezonancni frekvenci, aby uvniti dutiny vzniklo sto-
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jaté vinéni a tak bylo dosazeno efektivnéjsi absorpce mikrovin zkoumanym vzor-
kem (obrazek 1.5).

A

e E

Obrazek 1.5: Elektricka slozka (nahote) a magneticka slozka (dole) mikrovlnného zéareni
uvnitt rezonan¢ni dutiny pokud vzniklo stojaté vinéni. Magnetickd slozka je nejveétsi
uprostied v misté, kde se umistiuje zkoumany vzorek. Prevzato a upraveno z [1].

4. Detektor: Detekovani absorpce signalu je kvili Sumu mozné pouze u vzorka ob-
sahujici velky pocet nesparovanych elektront. Proto se vétSinou pouzivéa fazove
citliva detekce, kdy pomoci modulaé¢ni civky je vytvorena mala sinusova modulace
magnetického pole o zvolené frekvenci, ktera je nésledné je pridana k hlavnimu
poli. Pokud se objevi EPR signal, bude amplitudové modulovan na stejnou frek-
venci. Pouze takovyto signal je pak detekovan, ostatni signaly (napf. Sum) jsou
potlaceny. V disledku je detekovany signal prvni derivaci absorpce namisto cel-
kové absorpce systému. (obréazek 1.6).

Detekovany
M

|
1
1
|
T
|
|
|
I
|
|
I
I
1
[
|
|

3

ERR N
absorpce I Proud

detektoru

Modulace
pole

Obrazek 1.6: Efekt malé amplitudové modulace magnetického pole na vystupni proud
detektoru, ktery odpovida prvni derivaci absorp¢éniho signalu. Prevzato a upraveno z

[1].
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2. Experimentalni cast

2.1 Pouzité mérici metody

Kromé elektronové paramagnetické rezonance byly k analyze vzorkt pouzity také
néasledujici t¥i métici metody. Popis jednotlivych metod byl ¢erpan z knihy Encyclopedia
of Materials Characterization: Surfaces, Interfaces, Thin Films |4].

2.1.1 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil (AFM, z angl. atomic force microscopy) je mikroskopicka
technika pouzivana k trojrozmérnému zobrazovani povrchi. Na obrazku 2.1 je predsta-
veno zékladni schéma méfici aparatury. K detekci je vyuzivano ptsobeni meziatomar-
nich sil mezi hrotem AFM a zkoumanym vzorkem, predevsim dlouhodosahové pritazlivé
van der Waalsovy sily a vzajemného odpuzovani jader. Vychyleni raménka s hrotem
vlivem téchto sil je sledovano laserovym paprskem, ktery se od néj odréazi na fotodiodu.
Vychylka se pak projevi zménou proudu diody.

Fotodioda

—v Raménko s hrotem

Vzorek

Obrazek 2.1: AFM - Schéma mé¥ici aparatury.

Mezi zakladni moédy méreni AFM patii kontakni, bezkontakni a poklepovy. V kon-
taktnim rezimu se hrot pfimo dotké vzorku, detekuje se pak mira prohnuti raménka.
V bezkontaknim moédu je raménko rozkmitéano urcitou frekvenci nad povrchem vzorku.
Méfenim zmén frekvence se urcéi topografie vzorku. Posledni poklepovy mod je kombi-
naci predchozich rezimu, kdy je raménko opét rozkmitédno danou frekvenci, amplituda
kmitt je v8ak mnohem vyssi a dochéazi k dotyku se vzorkem. Detekuje se tedy zména
frekvence a amplitudy kmitu.

Vzorky byly zkoumany pomoci AFM Bruker Dimension Icon v kontaktnim modu
v laboratorich CEITEC Nano.
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2.1.2 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS, z angl. X-ray photoelectron spectro-
scopy) je metoda slouzici k analyze chemického sloZeni povrchu. Podstatou metody
je fotoelektricky jev. Povrch je ozaren rentgenovym zarenim, které emituje elektrony
z vnitinich slupek atomi vzorku. Detektor pak méii intenzitu a kinetickou energii
vyrazenych elektronti. Pomoci vztahu pro fotoelektricky jev:

Ex=hf—¢— Eg, (2.1)

kde E je kineticka energie elektronu, hf je energie rentgenového zareni, ¢ je vystupni
prace materialu, 1ze zjistit vazebnou energii E'g charakteristickou pro kazdy prvek, ze
kterého vyrazeny elektron pochézel.

Vzorky byly podrobeny XPS analyze na pfistroji Kratos Axis Supra s vyuzitim
monochromatického Al Ka zdroje (15 mA, 15 kV) v laboratorich CEITEC Nano.

2.1.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Jak jiz nazev vypovid4, rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM, z angl. Scanning
electron microscopy) pouZziva k zobrazeni elektrony namisto svétla, a tedy jeji rozliseni
je limitovino mnohem mensi vlnovou délkou elektront (pfi energii elektronta 5 keV je
teoreticky limit 0.55 nm).

K zobrazeni vzorku vyuziva SEM fokusovaného elektronového paprsku, se kterym
prozkoumé pozadovana oblast vzorku. Pii dopadu primarniho elektrontii na material
dojde k nékolika riznym udalostem. Pti pruzném rozptylu elektron se odrazi od ato-
mového jadra a takto zpétné odrazeny elektron zachovava svoji energii. Naopak pii
nepruzném rozptylu interaguje elektron s elektrony v elektronovém obalu a zpétné od-
razeny elektron ztrati ¢ast své energie. Takto muze doji k excitaci a nasledné emisi
sekundarniho elektronu. Pokud sekundéarni elektron pochézel z vnitini vrstvy elektro-
nového obalu, zaplni jeho misto elektron z vyssi vrstvy a svoji energii uvolni ve formé
charakteristického rentgenového zareni, nebo zptisobi emisi dalsiho elektronu (tzv. Au-
geruv elektron). Nejcastéji se k detekei vyuzivaji sekundarni elektrony, pomoci kterych
lze zobrazit povrch vzorku.

Vzorky byly zkoumany na mikroskopu FEI Verios 460L v laboratotich CEITECu
Nano.

2.2 Zkoumané molekuly

Molekuly heminu a ftalokyaninu médnatého byly zakoupeny v praskové formé od
firmy Sigma-Aldrich, bis(dibenzoylmethan) médnaty byl nasyntetizovan ve Stuttgart-
ské univerzité.
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2.2.1 Ftalokyanin méd naty

Prvni zkoumanou molekulu je ftalokyanin médnaty neboli CuPc (obrazek 2.2), ktery
se vyznacuje svoji planaritou a velkou symetri¢nosti. Centralni atom médi mé oxida¢ni
¢islo II, v zakladnim stavu je jeho valenénim orbitalem 3d obsahujici devét elektront.

Jelikoz jeden z nich je nepéarovy, je tedy spinové kvantové ¢islo CuPc s = %

Obrézek 2.2: 3D model a schéma ftalokyaninu médnatého,

2.2.2 Hemin

Druhou studovanou molekulou je hemin s centralnim atomem Zeleza s oxida¢nim ¢islem

III, na kterém je navic navazan atom chloru. V zakladnim stavu je valenénim orbitalem

3d obsahujici 5 neparovych elektront, spinové kvantové ¢islo je tedy s = g

Obrazek 2.3: 3D model a schéma heminu.

2.2.3 Bis(dibenzoylmethan) médnaty

Posledni vybranou molekulou je bis(dibenzoylmethan) médnaty, dale [Cu(dbm),], jejoz

atom médi ma oxidacni ¢islo I1. Ze stejnych divodu jako ftalocyanin médnaty je i zde

spinové kvantové ¢islo s = %

15



c c S The
| I
.'C-‘Qﬁc/c‘x-cdf'"'c\ o H‘l\c--"c'
| I | !
o o
o “or
l | !
c/ci\gc/c\‘ —~ c/'ckixc.
| | |
e 2% L

Obrazek 2.4: 3D model a schéma [Cu(dbm)s],

2.3 Mokra depozice molekul na povrchy

Pred provedenim samotnych depozic bylo nutné nejdiive najit vhodné rozpousté-
dlo. Molekuly heminu a [Cu(dbm)s| jsou rozpustné ve velkém mnozstvi rozpoustédel,
a tak bylo vybrano jedno z jejich spole¢nych rozpoustédel, konkrétné dimethylsulfo-
xid (DMSO). Vyhodou DMSO také je, Ze hemin rozpustény v ném neptichazi o sviij
je malo rozpustna v klasickych a organickych rozpoustédlech [6]. Rozpustnost ftalo-
kyaninu médnatého byla proto vyzkouSena v nékolika ruznych rozpoustédlech a to v
acetonu, v chloroformu, v ethanolu, v isobutanolu, v pyridinu a nakonec v tetrahydro-
furanu. Pro dosazeni lepsi rozpustnosti byl na vzorky aplikovan ultrazvuk. Nejlepsich
vysledkii dosahnul pyridin, v ostatnich rozpoustédlech byli, i po aplikaci ultrazvuku,
znatelné vidét velké mnozstvi nerozpusténého prasku.

Vgechny tfi roztoky molekul byly pfipraveny s molarni koncentraci 1 uM. Pro depo-
zici molekul na povrchy polykrystalickéh zlata a skla jsou vybrany dvé metody mokré
depozice. Prvni metodou depozice bylo ponoteni vzorku do roztoku molekul, nasledné
méceni po dobu 24 hodin, vzorek je poté z roztoku vyjmut a zbyly roztok na povrchu
se necha vypafrit.

Druhou metodou byla depozice v inertnim prostiedi, kdy na povrchy je kapnuta
mala kapka roztoku o objemu 50 pL. Potifebného prostiedi bylo dosahnuto za vyuziti
prenosného rukavicové boxu napusténého dusikem. Zbyly roztok se nechal z povrchu
vypafit.

2.4 Depozice na polykrystalické zlato

Nejdiive byly zkoumany molekuly v praskové formé. XPS spektrum prasku ftalokya-
ninu médnatého (obrazek 2.5) se vyznacuje vyraznym pikem dusiku a hlavné ¢tyimi
piky médi, pricemz dva piky nalezi 2p orbitalu a zbyvajici tzv. satelitni piky jsou cha-
rakteristické pouze pro méd s oxida¢nim ¢islem II [7][3]. Obdobné je na tom i spektrum
prasku [Cu(dbm)s| (obréazek 2.6), které, vzhledem k struktute molekuly, neobsahuje pik
dusiku. Avsak kromé dvou 2p pikt médi se zde vyskytuji také ¢tyti satelitni piky. Piky
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kiemiku pochézi ze silikonového lepidla pouzitého na polyimidové oboustranné pésce,
na které je praskovy vzorek uchycen. XPS spektrum praskového heminu je charakteris-
tické pikem dusiku a predevsim piky Zeleza a chloru, které jsou, vzhledem k celkovému
spektru molekuly, mélo vyrazné (obrazek 2.7).

Molekuly byly deponovany na povrch krystalického zlata (obrazek 2.8). Souhrn
vysledki depozic na zlato je ukédzan v tabulce 2.1.

| Zlato || CuPc | Hemin | [Cu(dbm),] |
Magceni || Slaby pik N | Slaby pik N | Piky Cu bez satelitu
Kapani || Piky Cua N | Zadny pik Zadny pik

Tabulka 2.1: Shrnuti vysledkt depozic molekul na povrch polykrystalického zlata.

V pripadé depozice kapnutim roztoku molekul v dusikové atmosféie na povrch zlata
byl aspé&sné deponovan pouze ftalokyanin médnaty, kdy z naméreného XPS spektra lze
zretelné rozeznat pik dusiku a lze rozpoznat oba 2p piky médi (obrazek 2.9). Satelitni
piky jsou ve spektru naznaceny, presto nejde jejich vyskyt potvrdit a tedy nelze s
urcitosti fici, zda ma méd stéle oxida¢ni ¢islo II (a je tedy stéle vazana v molekule
ftalokyaninu), nebo doslo k jeji redukci. Metodou AFM bylo zjisténo rovnomérné po-
kryti velké plochy vzorku shluky kuli¢ek o prameéru desitek nanometra (obrazek 2.10).
V nékterych oblastech se vyskytuji i mnohem vétsi struktury (obrézek 2.11), vzniklé
nedokonalym rozpusténim CuPc v pyridinu a néslednym uchyceni usazenin na zlaté.

XPS spektrum po depozici CuPc na zlato metodou méaceni nevykazuje zadny pik
médi a pouze slaby pik dusiku (obrazek 2.12). Snimky AFM (obrazek 2.13) a SEM
(obrazek 2.14) ukazuji, kromé ptitomnosti velkych aglomerati CuPc, na pokryti ¢asti
povrchu strukturami odlisnymi od pfipadu depozice CuPc kapanim. Nepfitomnost piki
médi a slaby pik dusiku naznacuji, Ze se pravdépodobné jedna o pouzité rozpoustédlo
pyridin, ktery ve své struktuife obsahuje atom dusiku. Adsorpce pyridinu na povrch
zlata byla zkouména a potvrzena riznymi skupinami, které adsorpci vysvétluji pomoci
vazby mezi dusikem pyridinu a zlatem [9][10].

Analyzou XPS spektra heminu po depozici macenim na povrch zlata nelze jedno-
znacné popiit piitomnost heminu. Nelze sice zpozorovat piky Zeleza nebo chloru, ale
vzhledem k pritomnosti velmi slabému piku dusiku (obrazek 2.15) je mozné, Ze mnoz-
stvi zeleza (ptipadné chloru) je pod detekovatelnou hranici XPS (struktura heminu
obsahuje osm atomu dusiku na atom zeleza a tedy XPS signal od Zeleza je nékolikané-
sobné slabsi nez od dusiku). Malé mnoZzstvi nadeponovanych molekul naznac¢uji méfeni
AFM (obrazek 2.16) a SEM (obréazek 2.17), které ukazuji na ob¢asné pokryti povrchu
strukturami heminu o pruméru desitek nanometri, pouze v nékterych oblastech se
nachézeji vétsi seskupeni molekul. Tyto seskupeni obsahuji naopak velké struktury o
prumeéru jednotek mikrometri.

V piipadé depozice macenim [Cu(dbm)s| na zlato 1ze pomoci XPS namérit znatelné
piky médi, ale bez prislusnych satelitii (obrazek 2.18). V tomto piipadé doslo k redukci
médi, princip této redukce i v piitomnosti kysliku neni plné objasnén [11]. Pomoci
AFM (obrazek 2.19) a SEM (obréazek 2.20) jsou pozorovany spiSe amorfni struktury,
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Tantal 3 nm

Obrazek 2.8: Schéma struktury vzorku, na kterém se nachazi zlaty povrch.
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Obrazek 2.9: XPS spektrum piktt médi a dusiku molekuly CuPc po depozici na zlato

metodou kapani.
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Obrazek 2.10: AFM snimek pokryti zlata molekulami CuPc pomoci kapani v dusikové
atmosfére. Povrch zlata je z vétSiny rovnomérné pokryt.

Obrazek 2.11: SEM snimek velkych aglomeratiit CuPc na povrchu zlata.
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Obréazek 2.12: XPS spektrum piku dusiku po depozici CuPc mé¢enim na povrch zlata.
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Obrazek 2.13: AFM snimek pokryti zlata pomoci méceni vzorku v roztoku CuPc v
pyridinu. Povrch zlata je z mensi ¢asti pokryt uskupenimi molekul jako na obréazku,
jiné malé ¢asti povrchu jsou pokryty velkymi agregaty CuPec.

Obréazek 2.14: SEM snimek - Vlevo: Velké aglomeraty CuPc na povrchu zlata; Vpravo:
Seskupeni molekul pyridinu.
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Obrazek 2.15: XPS spektrum piku dusiku po depozici heminu méac¢enim na povrch zlata.
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Obrazek 2.16: AFM snimek pokryti zlata molekulami heminu pomoci méceni vzorku
v roztoku. Hemin se sdruzoval v mensich uskupenich, vyznamna ¢ast povrchu je jim

nepokryta.

50
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Obrazek 2.17: SEM snimek pozorovanych velkych struktur po depozici macenim he-
minu na zlato.
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Obrazek 2.18: XPS spektrum pika médi po depozici molekuly [Cu(dbm)s| na zlato
metodou maceni v roztoku.
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Obrazek 2.19: AFM snimek pokryti zlata molekulami [Cu(dbm)s] pomoci maceni
vzorku v roztoku. Molekuly maji tendenci se usporadavat ve vétsich uskupenich, které
pokryvaly velkou ¢ast povrchu.

Obrazek 2.20: SEM snimek pozorovanych struktur po depozici méacenim [Cu(dbm)s]
na zlato.
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které nejsou tvofeny [Cu(dbm)sy|, ale budto ¢istou médi nebo uhlovodiky obsahujici
méd s oxida¢nim ¢islem I, vzniklé po rozpadu molekuly [Cu(dbm)s).

Deponované molekuly na zlaté nebyly z technickych divodi podrobeny analyze
EPR. Pro zméteni spekter na X-band spektrometru je dulezité vytvorit stojaté vinéni
uvniti rezonancéni dutiny, které je dilezité pro maximalni absorpci zafenim vzorkem a
také fazove citliva detekee je na stojatém vinéni zavisla (viz podkapitola 1.6). Elektrony
ve zlaté jsou vsak rozkmitdny elektrickou slozkou zafeni a tim zpétné generuji svoje
vlastni, a vzhledem k poctu elektrontu ve zlatém vzorku, znatelné silné zareni. Vysledna
interference znemoznuje dosazeni stojatéh vinéni, méreni tak nelze provést. Pro zméreni
EPR spektra se musi zvolit jind metoda, nez pouziti rezonan¢ni dutiny. Tato potfeba
je eliminovana v pripadé vysokofrekvencéniho EPR.

2.5 Depozice na sklo

Pted a po depozicich na sklo byly molekuly podrobeny analyze EPR na X-band spek-
trometru vybaveném JEOL (JM-PE-3) rezistiviim magnetem a Magnettech (MXH?2)
mikrovlnou Gunn diodou. V8echna spectra EPR byla zkouméana pomoci zasuvného mo-
dulu EasySpin programu MATLAB. Vzhledem k tomu, Ze se depozice povedla pouze
v piipadé [Cu(dbm)y| deponovaného kapanim v dusikovém prostiedi jsou zkouméany
pouze spektra této molekuly. Nejdiive bylo zkoumano spektrum EPR drzaku na vzorky,
vyrobeného z polymlécné kyseliny (PLA), na ktery se zkoumané latky upevni obou-
strannou lepici paskou (obrazek 2.21). Spektrum drzaku na vzorky i s lepici paskou
tvoli pouze Sum a tedy neni nutné uvazovat signal jeho pii méreni vzorka na néj upev-
nénych.

Obrazek 2.21: Drzék na vzorky vyrobeny z PLA. Zkoumany vzorek je na drzak upevnén
pomoci oboustranné lepici pasky.

Zjisténé charakteristické hodnoty g-faktoru molekuly [Cu(dbm)s| jsou: g, = 2,039;
gy = 2,048 a g, = 2,254. Tyto hodnoty odpovidaji naméfenym g-faktorim typickym pro
molekuly obsahujici méd s oxida¢nim ¢islem I1. [12][13]. Po depozici lze pozorovat slabsi
EPR signal pochazejici od molekuly (obréazek 2.22), ukazujici na stalou pritomnost médi
s oxida¢nim ¢islem II a tedy molekula [Cu(dbm)s| se bez rozbiti tsp&sné, byt v mensim
mnozstvi, na povrch skla. Naméiené slozky po depozici jsou gx = 2,051 a g, = 2,059,
g, nejde jednoznacné urcit, naméteny signal piili§ slaby a ovlivnény Sumem. Posuny
v hodnotach g-faktoru lze pfisoudit jednak z vétsiho vlivu Sumu na celkovy signél a

vvvvvv

Castecté vzajemné interakci.

23



[Cu(dbm),] na skle, kapani, 9.44 GHz, pokojova teplota

[Cu(dbm),] prasek, 9.46 GHz, pokojova teplota 05 -

0.5
i
/1
. -
/ -~
9, s | 9,~9,
of —— } | —— 0
El 7 5
s | / s
@ { o]
= i E
N |
E ¥ 5
= | E
f
05} ‘ | -0.5
|
|
|
|
I
|
‘I
1 il 1
260 280 300 320 340 360 380 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Magnetické pole [mT] Magnetické pole [mT]

Obrazek 2.22: Spektrum EPR molekuly [Cu(dbm)s| pied a po depozici na sklo kapaci
metodou.

2.6 Vysokofrekvenéni EPR [Cu(dbm),]

Kromé depozic molekul a provedenych méfeni z predchozich kapitol byla také prove-
dena analyza spekter vysokofrekvenéniho EPR molekuly [Cu(dbm)s| v praskové formeé
a po depozici na grafen. V8echna méreni v této kapitole a samotna depozice byla prove-
dena vedoucim bakalairské prace Ing. Jakubem Hrubym, uskuteénéné ve Stuttgartské
univerzité na vysokofrekvenénim spektrometru EPR. Depozice na grafén byla prove-
dena mokrou tzv. Langmuir-Schaefer metodou.

Pomoci simulaci je uréen g-faktor [Cu(dbm)s| prasku g, ~ gy = 2,049 a g, = 2,259.
Po depozici na grafen se mirné zménily hodnoty g« a g, na hodnotu 2,051, tento posuv
mize byt zptusoben hromadénim molekul [Cu(dbm)s| na povrchu grafenu. Zjisténé g-
faktory odpovidaji hodnotdm z predchozi kapitoly a tedy i jiz zminénym naméfenym
hodnotam pro molekuly obsahujici méd s oxida¢nim ¢islem II. Na obrézku 2.23 se na-
chazi srovnani praskového spektra a spektra po depozici. Po depozici se zde vyskytuji
také nové piky mezi g, a gx=~ gy piky. Tato "anomalni"struktura souvisi s krystalo-
vou orientaci jednotlivych molekul [Cu(dbm)sy|. V piipadé prasku jsou orientace vSech
molekul ¢isté ndhodné, pokud je ale néktera orientace preferovana vétsim mnozstvim
molekul, mize se to projevit dalsim pikem v EPR spektru. Tento jev se nazyva mono-
krystalovy efekt [14].

Krystalovou orientaci molekul vzhledem k vnéjsimu magnetickému poli (obvykle
pusobicim ve sméru osy z) lze popsat pomoci thla ® a 6, pricemz 6 je uhel odklonu
osy symetrie zkoumaného vzorku od sméru vnéjsitho magnetického pole a tihel ® znaci
otoCeni roviny kolmé na osu symetrie. Uhel 6 hraje vyznaméjsi roli, jelikoz jeho hodnota
rozhoduje o poloze piku EPR , pochazejicitho od danych molekul s touto orientaci. Pro
0 = 0° se pik nachézi ve stejné poloze jako g, pik a pro # = 90° je pik v poloze gy
~ gy piku. Se¢tenim jednotlivych piispévkii od vSech molekul pies thel 6 se dostane,
v pripadé nahodné krystalové orientace molekul, vysledné praskové spektrum EPR.

Za vyuziti programu EasySpin byl vytvofen skript, jehoz G¢elem je pravée secist jed-
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Obrazek 2.23: Porovnani spekter vysokofrekvenéniho EPR [Cu(dbm)s| v praskové
formé a deponovaném na grafenu. Nové vzniklyé piky souvisi s monokrystalovym efek-
tem.

notlivé prispévky molekul v8ech pritomnych krystalovych orientaci. Modifikaci pravdé-
podobnosti jednotlivych krystalovych orientaci molekul se snazilo co nejvice priblizit
naméfenému spektru. Porovnani vysledné simulace s naméfenym spektrem EPR je na
obrazku 2.24. Prestoze nékteré piky od urc¢itych krystalovych orientaci méaji vétsi in-
tenzitu nez ostatni, nelze z dat ze simulace ur¢it konkrétni preferovanou orientaci ¢i
orientace. Pouzité modifikované pravdépodobnosti krystalovych orientaci se od sebe
prilis nelisi, ale i tak se 1isi od nahodné krystalové orientace molekul praskového spek-
tra. Pro lepsi urceni preferovanych orientaci by bylo tfeba analyzovat vice nez jeden
vzorek a tim se ujisit, ze pritomné piky EPR od jednotlivych krystalovych orientaci
souvisi s interakei molekuly [Cu(dbm)s| s grafen a neni to véc nahodného rozlozeni mo-
leku na povrchul. Ptesto lze Tici, Ze princip vzniku novych piki lze skutecné piisoudit
monokrystalovému efektu.
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Obrazek 2.24: Spektrum vysokofrekvenéiho EPR [Cu(dbm)s| na grafenu se simulaci
sumy preferovanych krystalovych orientaci molekul [Cu(dbm)s].
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Zaver

Cilem této bakalarské prace bylo pomoci vhodnych metod deponovat molekuly fta-
lokyaninu médnatého, bis(dibenzoylmethanu) médnatého a heminu na zvolené povrchy
skla a polykrystalického zlata. Nasledné interpretovat rozlozeni téchto molekul na povr-
sich, pripadné popsat zmény jejich magnetickych vlastnosti, vlivem interakce s povrchy.

V prvni ¢asti prace tykajici se elektronové paramagnetické rezonance byl vysvélten
zakladni princip této metody a takeé dilezité parametry souvisejici s paramagnetickymi
vlasnostmi latky.

Druhé ¢ast se zabyvala nalezenim vhodnych rozpoustédel pro pouzité molekuly. Di-
methylsulfoxid byl zvolen jako rozpoustédlo v pfipadé heminu a [Cu(dbm)s|, pro ftalo-
kyanin médnaty se z dostupnych rozpoustédel ukazal za nejvhodnéjsi pyridin. Depozice
na povrchy skla a polykrystalického zlata byly provedeny metodou kapnuti roztoku mo-
lekul na dany substrat v inertni dusikové atmosfére a metodou maceni vzorku v roztoku
po dobu 24 hodin. Jednotlivé tspésné depované vzorky byly zanalyzovany metodami
AFM, SEM a XPS v piipadé zlatého povrchu (z technickych duvodi nebyla provedena
analyza EPR) a metodou EPR v piipadé skla. Ke konci byla molekula [Cu(dbm)s]
deponované na grafenu zkouména pomoci vysokofrekven¢ni EPR. Navic byl vytvoren
vhodny zéklad pro simulace, které by statisticky popsaly rozlozeni jednotlivych krys-
talovych orientaci molekul na povrchu.

Dalsim planem je pokracovat v tématu prace a, po uvedeni do provozu vysoko-
frekvenéniho EPR, zmérit spektra vzorku deponovanych na polykrystalické zlato. Jak
z vysledki vyplyvé, mokré metody nejsou idealni volbou zejména pro depozice na sklo.
Proto se pozdéji znovu provede také depozice molekul, tentokrat pomoci evaporace, a
vysledky se srovnaji s mokrymi depozicemi.
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Seznam zkratek

AFM ......... Mikroskopie atomarnich sil

[Cu(dbm)s] .. Bis(dibenzoylmethan) médnaty

CuPc ......... Ftalocyanin médnaty

DMSO ....... Dimethylsulfoxid

EPR .......... Elektronova paramagnetickd rezonance
PLA .......... Polymlééna kyselina

SEM .......... Rastrovaci elektronova mikroskopie

XPS .......... Rentgenovéa fotoelektronové spektroskopie
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