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Uvod

Nanostrukturni materialy slouzi v dnesni dobé jako nepostradatelné stavebni
jednotky pro stale se zrychlujici vyvoj nanotechnologii. Diky svym unikdtnim
strukturam, vyjimecnym fyzikdlnim, chemickym, elektronickym i magnetickym
vlastnostem pfilakaly v poslednich letech pozornost mnoha védcl. Jejich neobvyklé
vlastnosti jsou dusledkem vzniku kvantovych jevd v nanoméfitku a jsou zavislé
od kone¢nych rozméri a krystalovych usporddani ve vzniklych nanostrukturach.
Magnetické materidly jsou zakladnim predpokladem pro dnesni moderni technologie.
V oblasti lehkych prvkl, ve kterych se objevuje magnetismus, se v posledni dobé
presunul zajem na uhlikové materidly. Cilem této prace je klasifikace nanostruktur
na bazi uhliku, jejich chemické syntézy a popis jejich magnetickych vlastnosti, které
tyto nanomateridly vykazuji. Praktickd ¢ast je soustfedéna na studium dopace cizich

atom( (dusik a sira) do grafenové struktury a jeji projev generaci magnetickych

moment( v grafenové mriZce.



1. Teoreticka cast

1.1 Uhlikové (nano)alotropy a jejich fyzikdlné-chemické
vlastnosti
Uhlik, nekovovy chemicky prvek s oznacenim C v periodické tabulce prvki
a atomovym cislem 6, je jeden ze zdkladnich stavebnich kamen( Zivych organismQ.
Patfi k nejvice se vyskytujicim prvkim nejen na Zemi, ale i ve vesmiru. Jeho
elektronova struktura, tvorena c¢tyfmi valenénimi elektrony schopnymi jednoduché,
dvojné i trojné vazby, mu umozZniuje vdzat se s atomy ostatnich prvkd, coz dava
vzniku Sirokému spektru novych slouéenin. Valenéni stav uhliku ma tedy
za nasledek tfi mozné typy hybridizace: sp, sp? a sp3, v zavislosti na po¢tu o vazeb
utvorenych mezi atomy uhlikd. V prirodé ho lze najit ve dvou alotropickych

modifikacich — ve formé grafitu a diamantu. (1)

Alotropie je vlastnost chemického prvku se vyskytovat ve vice nez jedné strukturni
formé. Tyto rlizné struktury se liSi v usporddani atomu v krystalové mfizce, coz ma

za nasledek odlisné fyzikaIni i chemické vlastnosti. (2)

S postupnym rozvojem nanotechnologii doslo k rozsifeni skupiny uhlikovych
alotropl. Diky svym rozmérdm a rozdilnym vlastnostem, které Ize u téchto struktur
na bazi uhliku pozorovat, se souhrnné nazyvaji uhlikové nanoalotropy. Existuji dvé

zakladni déleni.

Prvnim zplsobem je déleni podle zavislosti na dominantnim typu kovalentnich
vazeb, kdy se uhlikové nanoalotropy déli na tzv. grafenové nanostruktury, kde

prevlada sp? hybridizace a na skupinu nanoalotrop(, obsahujicich jak sp? tak i sp3

hybridizované uhlikové atomy v rznych pomérech. (3)

Druhym typem je déleni podle zavislosti na geometrii nanoalotropu. Podle velikosti

rozmért dané ¢astice se uhlikové struktury déli do ¢tyf zakladnich skupin:

e 0D struktury — Céstice majici viechny rozméry v oblasti nanometrd, napt.
fulereny.
e 1D (jednorozmérné) struktury — Cdstice, jejich? jeden rozmér je vétsi nez

100 nanometrl, napf. nanovldkna, nanotrubicky.



e 2D (dvojrozmérné) struktury — Castice, které maji dva rozméry vét$i nez 100
nanometrl, napf. grafen.
e 3D (trojrozmérné) struktury — VSechny rozmeéry ¢astic jsou v oblasti nad 100

nanometrd, napr. nanokrystaly. (3)

1.1.1 Grafit

Grafit je prvni uhlikova alotropicka modifikace, vyskytujici se volné v prirodé.
Byl objeven jiz v 16. stoleti, ale az do 18. stoleti byl povazovan za specialni pfipad cinu,
kvali své cerné, lesklé barvé. Dnes je jiz zndmo, Ze grafit je tvofen vrstvenim rovin
yveelich plastvi“, které jsou sloZeny z hexagondlniho usporadani uhlikovych atomda.
Kazdy atom je poutdn silnou kovalentni vazbou ke tfem vedlejSim uhlikovym atomim
v roviné plasté, coz je pficinou vzniku sp? hybridizace. Roviny uhlikovych atomd jsou
k sobé poutdny jen slabymi van der Waalsovymi silami, viz obr. €. 1. Diky témto slabym
interakcim mezi rovinami plasté ma grafit vlastnosti mékkého materidlu. Na tvorbé
krystalové miizky se podileji tfi ze ¢ty valenénich elektronG. Ctvrty elektron je
delokalizovany a umozZniuje vznik 1 vazby. Ta ma za nasledek, Ze je grafit elektricky

vodivym materidlem. (4)

Obradzek ¢. 1.: Struktura krystalové mriZky grafitu. Pldsté hexagondlnich usporadani atom( uhliku nejsou na sebe
navdzdny presné, ale vyskytuje se prostorové posunuti, viz striddni vrstev A a B. Obrdzek byl upraven a prevzat z (5).

10



1.1.2 Diamant

Diamant je dalSi ze skupiny uhlikovych alotropt volné se vyskytujicich v pfirodé.
Atomy uhlikl jsou usporddany do ploSné centrované kubické mfizky. Kazdy z nich je
poutan silnou kovalentni vazbou ke ctyfem sousednim atomOm uhliku, viz obr. €. 2.
Vniklé o vazby jsou velmi pevné diky utvorené sp? hybridizaci. Toto usporadani zpGsobi
prekryv dvou orbitald na spojnici jader a dava diamantu vlastnost nejtvrdSiho

materialu na svété. (6)

Obradzek ¢. 2: Struktura krystalové mriZky diamantu. Obrdzek upraven a prevzat z (3).

1.1.3 Nanodiamanty

Nanodiamanty jsou jediné z uhlikovych nanoalotropl, které se vyskytuji volné
v prirodé. Tyto nanocastice Ize najit v meteoritech, kde vznikly pod velkym tlakem jesté
pred vytvorenim sluneéni soustavy. DalSim nalezistém jsou sedimenty vzniklé pred
13 000 lety pred nasSim letopoétem. Jejich strukuta je velmi podobna strukture
objemového diamantu. Jadro téchto nanocastic je tvoreno doménami s diamantovou
strukturou, kde se vyskytuji uhlikové atomy s sp3 hybridizaci. Jadro je obaleno oblakem
uhlikovych atomd s sp3 a sp? hybridizacemi, které déle interaguji s okolnim prostfedim,
viz obr. ¢. 3. Primér ¢dstic je od 1 nm do 20 nm. Pokud nanodiamanty maji vétsi
primér nez 20 nm, struktura zac¢ind vykazovat chovani objemového diamantu. Diky své
elektronové struktufe jsou nanodiamanty tepelné vodivé pfi pokojové teploté.
Vykazuji vysokou tvrdost, zpUsobenou diamantovymi doménami v jadie. Jednou

z dllezitych vlastnosti je jejich biokompatibilita. (7)
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Obrdzek ¢. 3: Struktura nanodiamantu. Obrdzek byl upraven a prevzat z (7).

1.1.4 Uhlikove tecCky

Dalsi uhlikovou nanostrukturou jsou uhlikové tecky. Tyto kvazisférické
nanocastice, s prlmérem od 2 nm do 10 nm, jsou tvoreny kombinaci grafitického a
turbostatického uhliku v rGznych pomérech. Uhlikové atomy jsou prevainé v sp?
hybridizaci. Uhlikové tecky maji nenulovy zakdzany pas a s rostouci velikosti ¢astice
roste i Sife zakazaného pasu. Diky své velikosti se jejich vlastnosti odviji od kvantovych

jevl. Uhlikové tecky délime podle jejich vzniku do dvou zakladnich skupin.

Prvni skupinu tvofi uhlikové kvantové tecky, Eastice s velikosti mensi nez 10° m.
Poprvé byly objeveny v roce 2004 béhem cisténi jednovrstevné uhlikové nanotrubicky
pomoci elektrolyzy. K jejich vyznamnym vlastnostem patii vyborna rozpustnost a silnd
luminiscence. Dllezitym aspektem je jejich nizka toxicita a dobrd biokompatibilita, coz

z nich déla vyborné adepty na biomolekulové procesy v lékafstvi.

Do druhé skupiny patfi grafenové kvantové tecky. Tyto nanocastice jsou definovany
jako produkty ziskané stfihanim grafenové monovrstvy na malé kousky (vlocky).
Grafenové kvantové tecky jsou prevainé tvofeny sp? hybridizovanymi atomy uhliku.
Jejich rozméry jsou omezeny ve vSech tfech dimenzich a nedosahuji vétSich velikosti
nez nékolik nanometr(. Z experimentdlnich pokus( bylo dokdzano, Ze Sifi zakdzaného
pasu lze ovlivnit zménou velikosti, tvaru a geometrie téchto nanocastic. Kvantové
omezeni a vlastnosti okraju zplUsobuji nenulovy zakadzany pds. To dava grafenovym

kvantovym teckam vyjimecné elektrické a optické vlastnosti. (8)
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1.1.5 Uhlikové nanotrubicky

Uhlikové nanotrubicky byly objevevny a popsany jako jedny z prvnich
nanoalotropl uhliku. Zakladem téchto nanostruktur je srolovand hexagonalni mifiz,
tvofena uhlikovymi atomy s sp? hybridizaci. Jejich plocha je stofena do tvaru
cylindrického valce, viz obr. €. 4. Kazdy uhlikovy atom v hexagondlni mfiZce je spojeny
silnou kovalentni vazbou ke svym tfem sousednim atomim, diky ¢emuZ nanotrubicky
vykazuji vysokou pevnost materidlu. Nejjednodussi nanotrubi¢ka je tvorena jednou
srolovanou grafenovou vrstvou tvorici duty obal tohoto nanoalotropu o priméru 0.4 —
2 nm. Délka nanotrubicky mize mit aZz nékolik mikrometrd. Pomér mezi primérem
a délkou dané trubi¢ky ¢asto presahuje hodnoty nad 10 000, coZ z nanotrubic¢ek déla
nejvice anizotropni umeéle vyrobeny materidal na svété. V zavislosti na poctu
srolovanych hexagonalnich vrstev, lze tyto struktury délit na jedno, dvou a vicesténné

nanotrubicky. (3, 9)

b)

A
A 4

Obrdzek ¢. 4: Struktura nanotrubicek. Obrdzek 4 a) popisuje strukturu jednovrstevné uhlikové nanotrubicky.
Na obrdzku 4 b) je zobrazena dvouvrstevnd uhlikovd nanotrubicka. Obrdzek byl upraven a prevzat z (10).

Podle popisu srolované hexagonalni vrstvy lze rozliSit dva typy pfiprav nanotrubicek,
v zavislosti na jejich chirdinim vektoru. Chirdlni vektor rozhoduje o tom, zdali maji

okraje trubicek cikcak (dale znacené jako ZigZag z angl. ZigZag) nebo Zidlickovou (dale

znacené jako Armchair z angl. Armchair) strukturu.
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1.1.6 Fulereny

Fulereny jsou sférické molekuly s dutym vnitrkem. Jejich struktura je tvorena
sp? uhlikovymi atomy, které jsou uspofadany do dvanacti pentagond v idedlnim
pripadé, a ze spocetného poctu hexagonl. Konecny pocet hexagonl je zavisly na
celkovém poctu uhlikovych atomd v dané strukture. Skupiny pentagoni zpUsobuji
vysledny sféricky tvar molekuly. V pevném stavu maji fulereny plosné centrovanou
kubickou mfizku, coZz zplsobuje vysokou tepelnou odolnost téchto uhlikovych
nanoalotropl. Experimentdlné bylo ovéreno, Ze klec molekuly fulerenu se zacne
rozpadat az pfi teploté nad 10 000 °C. Poprvé byly popsany roku 1985, kdy byla
objevena molekula Ceo. Tato vyznamna molekula byla pojmenovana Buckyball Ceo,
podle amerického architekta Buckminstera Fullerena, jehoZ stavby pfipominaly svoji
strukturou tvar této uhlikové nanostruktury. Kratce po tomto objevu doslo k objeveni

dalSich derivata fulerend s vétSim ¢i mensim poctem atomd, viz obr. €. 5. (3)

Obradzek ¢. 5: Schéma struktur fulerend s rostoucim poctem hexagont v molekule. Obrdzek byl upraven a prevzat
z(11).

Buckyball Cso

Tento OD uhlikovy nanoalotorp je nejjednodussi fulerenovd molekula
s primérem pfriblizné 0.71 nm. Je tvofend 12 pentagonovymi a 20 hexagonovymi
¢leny, viz obr. &. 6. Vdechny atomy uhliku maji sp? hybridizaci, ale kvili sférickému
tvaru molekuly se vyskytuji i sp® vazby. Diky svym molekulovym vlastnostem a kone¢né
velikosti, Cisté molekule Ceo chybi mnohé zakladni vlastnosti uhlikovych nanostruktur,
jako je napfiklad jejich vodivost ¢i mechanickd odolnost. KdyZz se pominou tyto
chybéjici vlastnosti, morfologicka struktura této nanocéastice z ni déla velice uzite€ny
lapac radikal(. Diky svému sférickému tvaru a elektronovému nedostatku s tficeti

dvojnymi vazbami mezi atomy uhlikll, Cso reaguje jednoduse se vsemi moznymi
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volnymi radikdly. Proto se ¢asto tato uhlikova nanostruktura charakterizuje jako tzv.

radikalova houba.

Uhlikovy atom
Kovalentni vazba

Pentagon

Hexagon

Obrazek ¢. 6: Struktura fulerenu Ceo. Obrdzek byl upraven a prevzat z (11).

Dalsi dulezZitou vlastnosti Ceo je schopnost chovat se jako elektronovy akceptor
v donor-akceptorovych stavech. Zajimava je také vlastnost formovat supravodivé
krystaly po dopovani alkalickymi kovy, kdy ucast alkalickych kovu ve struktufe molekuly

Cso zplsobuje supravodivost pfi nizkych teplotach. (12)

1.1.7 Grafen

Grafen je dvojrozmérny (2D) krystal, za jehoZ objev byla roku 2010 udélena

Nobelova cena za fyziku Konstantinu Novoselovi a Andre Geimovi. (13)

Tento nanoalotrop je oznacovan jako 2D latka, navzdory tomu, Ze neni Uplné rovny
plat, ale spise vinici se sit tvorena atomy uhlikl, viz obr. ¢. 7. Jemné vInéni, které
se vyskytuje ve tretim rozméru struktury a ma velikost maximalné do 1 nm, zpUsobuje
potlaceni vibraci a nasledné snizeni celkové energie systému. To ma za ndsledek
stabilizaci této 2D struktury. Grafen je zakladnim stavebnim kamenem nanotrubicek,

fulerent i grafitu samotného. (14)
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Obrazek ¢. 7: Hexagondlni vinici se sit atomu uhlikd, tvorici grafen. Obrdzek byl upraven a prevzat z (13).
Atomy uhliku v grafenové siti jsou usporadany do 2D hexagonalni mfizky s sp?
hybridizaci. Délka vazby mezi dvéma atomy uhliku v jedné roviné ma délku a =
0.142 nm. Nehybridizované p orbitaly, které vznikaji v uhlikovych atomech, jsou kolmé
na rovinu struktury grafenové vrstvy a vytvari tak m vazbu, diky které je tento krystal
aromaticky. Vodivostni a valencni pas neni oddélen zakdzanym pasem, coZz dava
grafenu vyjimecné vlastnosti. Dochdzi tu k dotyku ve dvou bodech reciprokého
prostoru, Ka K’(viz obr. ¢. 8), disledkem hexagondlni symetrie krystalové miizky. Bez
dopovani grafenu elektrony zapliuji valenéni pas pravé po tyto body, nazyvajici se

Diracovy body. To ma za nasledek, Ze vodivostni pas je prazdny. (15)

K: ﬁ- A E

Obrdzek ¢. 8: Zobrazeni pdsové struktury v grafenu s pfiblizenim na Diraciv bod K. Obrdzek byl upraven a prevzat
z(16).

Grafenova 2D struktura je sloZena ze dvou ekvivalentnich trojuhelnikovych podmfizi a
a B, viz obr. ¢. 9. Tento uhlikovy nanoalotrop ma pozoruhodné termoelektrické
vlastnosti. Je skvélym vodi¢em, jelikoZz se elektrony prenasi velikou rychlosti v prostoru
miizky. Vodivost vznika kvali nizké hustoté defektl v grafenové mtizce, coz znacné
uvolni cestu pro elektrony, které se mohou pohybovat podél grafenové roviny rychlosti

az 10° ms?t. Takto rychle se pohybujici elektrony v grafenu vykazuji chovani

nehmotnych relativistickych ¢astic s vlastnostmi Diracovych fermion(. (6)
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Po pripojeni napéti napri¢ strukturou grafenu lze upravovat $ifi vodivostniho pasu od 0
az po 0.25 eV. Vysoka vodivost a schopnost byt vodivym i za normdlnich podminek (pfi

pokojové teploté) jsou dalsi dllezZitou vlastnosti této nanostruktury.

Obradzek ¢. 9: Struktura grafenové mfriZe. Barvy zobrazuji dvé riizné podmfizky grafenové sité. Obrdzek byl upraven a
prevzat z (17).

Pod pojem grafen patfi tfi skupiny, délené podle poctu vrstev obsazenych ve vzorku,

vykazujici rdzné vlastnosti, viz obr. €. 10.

Prvni skupinou je jednoatomarni vrstva grafenu. Tato skupina ma tloustku pouze
jednoho atomu s hexagonalnim usporfadanim atomd uhliku a oznacujeme ji jako
jednovrstvy grafen (OD). Pro tuto skupinu je charakteristické, Ze se chovd jako

polovodi¢ s nulovym zakdzanym pasem.

Druhou skupinu tvoii dvouvrstvy grafen, tedy dvé vrstvy nad sebou. Zde je typicky

prekryv vodivostniho a valencéniho pasu, ¢imz jej fadime mezi polokovy.

Posledni skupinou je vicevrstvy grafen, kde za grafenovou strukturu lze povazovat
nanostruktury obsahujici maximalné 10 vrstev. Pfi vysSim poctu vrstev dochazi
k vétSimu prekryvu vodivostniho a valenéniho pasu, coz vede k tomu, Ze se struktura

chova jako objemovy grafita ztraci své vyjimecné vlastnosti. (6)
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Obrazek ¢. 10: Prekryv pdst energie pro grafenové struktury pro 1 vrstvu - 1 0a), pro dvé vrstvy — 10 b) a pro tri
vrstvy —10 c). Obrdzek byl upraven a prevzat z (16).

Grafen je jedinecny v mnoha ohledech, kvuli své velké sile v tahu patfi mezi nejpevné;jsi
materialy na svété. Diky jeho vyjimeénym vlastnostem je slibnym materidlem

pro elektronické a spintronické aplikace. Jeho pouziti je vSak limitovano jeho nepfilis

snadnou ani levnou vyrobou.

1.2 ZplUsoby magnetického chovani u uhlikovych (nano)alotropd

1.2.1 Grafit

Objemovy grafit s idedlni strukturou je diamagneticky. Pokud se vyskytnou
defekty ve strukture, maze dojit k vyskytu spontanni magnetizace. Napriklad v pfipadé
porézniho grafitu, kde se ve strukture vyskytuji hexagondlni diry, je spontanni
magnetizace pritomnd. Jeji plvod zdlezi na velikosti a usporddani téchto defektd —

mUZe vykazovat jak polovodicové, polokovové tak kovové vlastnosti. (4, 18)

1.2.2 Diamant

Tento uhlikovy alotrop je izoldtor se zakdzanym pasem o Sifce 5.3 eV. Jeho
magneticka susceptibilita je tvofena tfemi pfispévky. Prvni dva ¢leny jsou
diamagnetické, jejich plivod je v jadre a valencnich elektronech. Posledni clen je
paramagneticky. Jeho plvod muiZeme hledat v magnetickych dipdlovych prechodech

mezi valenénimi a vodivostnimi pasy a v zavislosti symetrie na chemickych vazbach.
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Avsak tento pfispévek je velice maly a ve skuteCnosti zanedbatelny. Proto diamant

vykazuje diamagnetické chovani. (19)

1.2.3 Uhlikové nanotrubicky

V jednovrstevnych trubickdch jsou magnetické vlastnosti Sifeny predevsim
spinovou polarizaci a proudem podél obvodu, pokud je aplikovano vnéjsi magnetické

pole podél osy valce. Navenek vykazuji diamagnetické chovani. (6)

1.2.4 Fulereny

Magnetické vlastnosti u fulerenli se vyskytuji jen na kratké vzdalenosti a jsou
tvofeny dvéma prispévky. Prvni pfispévek ma plvod v hexagondlnich ¢lenech a je
diamagneticky. Druhy magneticky ¢len je dodan od pentagonl a vykazuje
paramagnetické chovani. Ackoliv hexagonalni cleny prevazuji v celkové strukture
nanoalotropu, se zvysSujici se velikosti molekuly a rostoucim pocétem hexagon( celkovy

diamagneticky prispévek zistava nezménén.

Slabé feromagnetické chovani bylo pozorovano v derivatech fulerend, zahrnujicich
molekulu Ceo. Feromagnetismus byl pozorovan u této molekuly pfi teploté 16 Kelvin(.
K feromagnetickému usporadani dochazi diky formaci ionto — radikalového paru,

jakozto vysledek premény naboje z mt orbitali donorové molekuly. (6, 20)

1.2.5 Grafen

Cisty grafen vykazuje diamagnetické chovani. Uhlikové atomy s sp? vazbou maji

neparové elektrony, které pfivadéji magnetické usporadani do uhlikovych struktur.

Experimentalni pozorovani magnetického usporadani vtomto nanoalotropu je Casto
vysvétleno pfitomnosti necistot, tvaru okraju zkoumaného vzorku ¢i defekty krystalové
mrizky. ProtoZze magnetismus vznikajici v grafenu ma potencial pro budouci uplatnéni

v elektronice a predevsim spintronice, je jeho pivodu vénovdna vétsi pozornost. (21)

1.2.5.1 Magnetismus indukovany defekty krystalové mrizky
Cisty grafen je kovovy a predpoklddd se, e je nemagneticky, disledkem
kombinace p orbitall, které jsou kolmé na rovinu grafenu. V této strukture dochazi

k vytvoreni znacné mt vazebné sité s delokalizovanymi mt elektrony. Nicméné magnetické
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usporadani se v grafenu objevi, pokud existuji defekty v krystalové mfizce. Tyto defekty
se souhrnné oznacuji jako p: vakance krystalové mrizky. P, vakance zahrnuji nejen
lokalni topologické odchylky, intersticialni atomy a vakance, ale i cizi atomy
v grafenové mfizce (adatomy) a smiSené sp? — sp3 hybridizace, viz obr. €. 11. Tyto
defekty vnasi do struktury sp3 funkcionalizaci, kterd generuje magnetické momenty
v grafenové miizce. V pfipadé téchto defektd je jeden uhlikovy atom oddélen
od konjugované m vazby grafenové vrstvy, coZ vede ke vzniku kvazilokalizovanych stavi
na Fermiho hladiné. Vznik téchto stavl zpUsobi, Ze volné elektrony se zacnou
pohybovat v jedné z grafenovych podmfrizek. Pritomnost téchto defektd dava vzniku
feromagnetického usporadani v grafenové vrstvé, viz obr. ¢ 12b). S rostouci

vzdalenosti od defektu vSak toto usporadani vymizi. (3)

b)

Vodikova
chemisorpce

Intersticidlni atom

Obrdzek ¢. 11: Grafenovd struktura obsahujici defekty. Obrdzek 11 a) zobrazuje vakanci, 11 b) intersticidlni atom
a na obrdzku 11 c) je zndzornéna struktura pro vodikovou chemisorpci. Obrdzek byl upraven a prevzat z (6).

Teorie predpokldada, Ze pokud se dva defekty vyskytnou v a podmfiZce, jsou
feromagneticky spojeny a antiferomagneticky poutany k defektu, ktery se nachazi v B
podmfizce. Pokud se defekty wvyskytuji vobou podmfizkdch, s rovnou
pravdépodobnosti vyskytu, celkova struktura vykazuje antiferomagnetické chovani.
V pfipadé, Ze se vakance objevi jen v jedné ze dvou podmfizek, struktura vykazuje

feromagnetické vlastnosti. (19)
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Obrazek ¢. 12: Zndzornéni indukce lokdlnich magnetickych momenti v podmfiZkdch grafenu, rozlisené prislusnymi
barvami. Obrdzek 12 a) zobrazuje pfipad pro dopaci grafenu vodikovymi atomy. Obrdzek 12 b) zobrazuje pripad
vakance. Na obrdzku 12 c) je zndzornéni indukce lokdlnich magnetickych momenta v pfipadé strihu okraji
grafenové mriZe ve tvaru ZigZag. Obrdzek byl upraven a prevzat z (20).

Aby se grafen stal magneticky, musi byt defekty vzdaleny od sebe dostatecné daleko.
Méla by jich byt nizkda koncentrace, aby nedoslo k vyruseni magnetického chovani a

pfipadnému rozpadu grafenu vlivem vnitinich fluktuaci. (3)

1.2.5.2 Adatomy v grafenové mfiZce
V pfipadé adatom( dochdzi v grafenové mifiZce k hybridizaci sousednich
uhlikovych atomu, kdy se na uhlikové atomy navazi cizi atomy. To zpUsobi prechod
uhlikovych atomd do stavu sp3® hybridizace a uhlikové struktury zaénou vykazovat
nenulovy magneticky moment, viz obr. 12a). Vzniklé magnetické usporadani je vSak jen
na kratké vzdalenosti. Pokud dojde k prekroceni limitni meze dopace cizich atomu
do mrizky grafenu, dojde k pretrhani vazeb mezi uhlikovymi atomy a vznikly

magnetismus zanika. (3)

1.2.5.3 RKKY interakce
Lokalizované magnetické momenty interaguji na RKKY interakce (3). AvSak
v nedavnych experimentech Zadné interakce mezi lokalnimi magnetickymi momenty
nebyly natolik silné, aby ustanovily magnetické chovani v celém grafenovém prostoru.
Pouze malé oblasti grafenovych struktur vykazuji magnetické chovani, které ma ¢asto

plvod superparamagneticky. (21)

1.2.5.4 Okraje grafenovych stuh
Dalsi ze zpUsobu vysvétleni magnetického chovani je zavislost indukovaného
ndboje na okrajich grafenu a vzdjemnych interakci, které mezi nimi nastavaji, viz obr.
¢. 12c). Tento pfipad byl vysvétlen u grafenovych stuh, prouzk(i grafenu o Sifce pasu

nékolika nanometrd, stfizenych v Armchair nebo ZigZag sméru, jak je naznaceno na
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obr. ¢. 13. Okrajové stavy indukuji ploché pasy energii (pasy s malym rozptylem), jenz
se projevi v picich hustoty stavi Fermiho hladiny, ukazujici polarizaci spinu. Vznik

téchto pikd naznacuje magnetickou nestabilitu, doprovazenou vyvojem magnetickych

momentl na okrajich stuh. (22)
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Obradzek ¢. 13: Struktura grafenovych stuh. Obrdzek 13 a) zobrazuje grafenové stuhy stfiZzené do Armchair okraje.
Na obrdzku 13 b) je zobrazeno stfiZeni pro okraje ZigZag. Obrdzek byl upraven a prevzat z (3).

V zdkladnim magnetickém stavu lze zaznamenat otevieni pasové mezery na Fermiho
hladiné, kdy jsou uhlikové atomy na hrandch podél jedné strany spojeny
feromagneticky mezi sebou a antiferomagneticky s atomy uhliku na opaéné strané.
Spojenim podél magnetickych momentl, nachazejicich se na okrajich, mlzZe byt

ovlivnéno dopovanim nanostruktury elektrony a dirami. (23)

Bylo dokdzano, Ze profil piku hustoty stavll silné zavisi na geometrii okraji stuhy.
V pfipadé Armchair vznikd nemagnetické usporadani. Pro ZigZag okraje se projevuje
magnetické usporddani a to tak, Ze vnitfni magnetické interakce okraji mezi spiny
opacnych koncl jsou zprostfedkovany pomoci p elektron(, viz obr. ¢. 14. V zavislosti

na strukture okrajd a tvaru grafenového listu vznika ve strukture budto feromagnetické

¢i antiferomagnetické usporadani. (3)
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Obradzek ¢. 14: Strovndni indukce magnetismu pro pripad Armchair (obr. 14 a)) a ZigZag (obr. 14 b)) nanostuh.
Obrdzek byl upraven a prevzat z (20).

1.3 Chemické syntézy smeérujici k pripravé (nano)alotropd uhliku

1.3.1 Nanodiamanty

Jak jiz bylo uvedeno v Uvodu této prace, nanodiamanty lze volné nalézt v prirodé.
Nejcastéji jsou obsaZeny vropé o koncentraci do tisicl castic. Vyskytuji se také
v meteoritech, mezihvézdném prachu, mlhovinach, a také v sedimentech na Zemi.
V laboratofich je lze pfipravit pomoci depozice plynl, ¢i vybuchem vysoce reaktivnich

materiald. (23)

1.3.2 Uhlikove tecky

v

Byly objeveny béhem elektroforézniho Ccisténi jednosténnych uhlikovych
nanotrubi¢ek za pfitomnosti obloukového vyboje. Nejc¢astéjSi formou pfipravy je
metoda uZiti laserové ablace, kdy se smisi grafitovy prasek a cement. Laserova ablace
vytvori zakladni strukturu uhlikovych atomd, které jsou oSetfeny oxidacni kyselinou. Ta

obohati povrch vzniklych uhlikovych tecek o reaktivni kyslikové skupiny. (5)

1.3.3 Uhlikové nanotrubicky

Jsou tu dva mozZné zpUsoby ptipravy. Prvni z pristupl je tzv. bottom — up, neboli
pristup odspodu nahoru. Mohou byt pfipraveny jednosténné ¢i vicesténné trubicky,
v zavislosti na poc€tu srolovanych vrstev grafitu do cylindrického tvaru podél
mrizkového vektoru. Druhym zplsobem, jak pfipravit nanotrubicky, je uZitim syntézy

za pomoci obloukového vyboje, laserové ablace ¢i chemické depozice z plynné faze.
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Prvni dva zplsoby pouZivaji uhlikové prekurzory pevnych latek k zaruceni uhlikovych
zdroju potrebnych pro rlist nanoalotropu. Tyto procesy vyZaduji uhlikové vyparovani za
vysokych teplot a zarucuji vysoce kvalitni, Cisté nanostruktury. Chemickd depozice
z plynu vyuziva uhlovodikové plyny jako zdroje pro uhlikové atomy a kovové
katalyzadtory jako zrnka pro rdst nanotrubi¢ek za relativné nizkych teplot (500 —

1000 °C). (24)

1.3.4 Fulereny

Vétsina fulerenl je vyrabéna vypafovanim z grafitu za pouZiti obloukového
a plazmového vyboje, ¢i za pomoci laserového ozareni. Produkty, které ziskame uzitim
téchto metod, obsahuji malé procento vétSich fulerenl. Nej¢astéjSim derivatem je
molekula Ceo. Ziskany mix fuleren(i se dale zpracovava za pouziti extrakce s benzenem

¢i toluenem. (25)

1.3.5 Grafen

Vétsina uhlikovych nanostruktur je tvofena z 2D hexagondlni uhlikové sité. V praxi
je bohuzel nemoziné vytvorit tuto sit s pristupem bottom-up, neboli odspodu nahoru.
Kizolaci vrstvy grafenu vedla dlouhd cesta. V dneSni dobé existuje nékolik moznych
zplGsobl, diky kterym lze pfipravit vrstvy grafenu o jednoatomarni tloustce. V této

praci zminim pouze Ctyfi ze zakladnich technik, které jsou pouzivany nejvice. (3)

1.3.5.1  Metoda mikromechanického stipani

Metoda mikromechanického Stipani zplsobila pridlom ve vyrobé i vyzkumu 2D
materiald. Poprvé byla tato metoda pouZita Novoselovem. Zplsob pfipravy
grafenovych vzork( tkvi v pouziti lepici pasky, kterd se priloZi ke grafitu a nasleduje
uchyceni vzorku na vhodné zvolené podloZce. Tato metoda je nevyhodnd kvali tomu,

Ze nelze pfipravit vzorky mensi nez 100 um.

1.3.5.2  Kapalnd exfoliace grafitu

Grafénové monovrstvy lze pfipravit pomoci kapalné exfoliace grafitu
v organickych rozpoustédlech za uZiti ultrazvuku. Tato metoda je vhodna pro pfipravu

vzorkll lepsi kvality, nez v pripadé uziti metody mikromechanického Stipani.
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1.3.5.3  Termdlni redukce grafen oxidu

Tato metoda vyuziva grafen oxid, ktery vznikl oxidaci grafitu za ucinku silného
oxidacniho ¢inidla. Vrstvy grafen oxidu je jednodussi exfoliovat ve vodé, a po nasledné
redukci lze ziskat stabilni grafenové vrstvy. Grafen lze také ziskat z grafen oxidu

termalni redukci v pfitomnosti inertniho plynu.

1.3.5.4  Chemickd depozice z plynné fdze

Chemicka depozice z plynné faze je jeden z dalSich zplsobu, jak pfipravit vzorky
grafenu. Grafenové listy s velikosti dosahujici az nékolika cm? se ziskavaji z vhodné

zvoleného kovového substratu a grafitu.
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2. Prakticka cast

2.1. ZpUsoby magnetického méreni

Existuji mnohé zplsoby, jak zméfit magnetické pole a magnetické vlastnosti
daného materidlu. VSeobecné se mérici metody déli na tfi zakladni skupiny. Do prvni
patfi takzvané silové metody, zalozeny na silovych U¢incich magnetického pole. Druhou
skupinu tvofi indukéni metody, zplsoby magnetického méreni, které vyplyvaji
z Faradayova zdkona elektromagnetické indukce. Do treti skupiny se fadi metody,
které jsou zavislé na zméndch materidlovych vlastnosti. V dnesni dobé existuje mnoho
magnetickych detektor(. Doposud nejcitlivéjsi detektor magnetického toku je detektor
s nazvem supravodivé kvantové interferencni zafizeni (ddle znacené jako SQUID z angl.

Superconducting Quantum Interference Device ). (26, 27)

2.2. Supravodivé kvantové interferencni zafizeni (SQUID)

Tento magnetometr umoZniuje méfit extrémné malé magnetické signaly diky
své vysoké citlivosti méreni, kterd dosahuje fadu 101> T. Jeho uZitim jsme schopni
detekovat magnetické signdly napf. mozku Ci srdce. Tento fyzikalni detektor je, jak jiz
vyplyva z jeho nazvu, spjat s mnoha vyznamnymi fyzikalnimi jevy, které jsou klicové

k porozuméni tohoto zafizeni. (27, 28)

2.2.1.Supravodivost

Supravodivost je fyzikalni jev, ktery pozorujeme pfii teplotdch bliZicich se
absolutni nule. PFi téchto nizkych teplotdch prechdzeji nékteré materidly do tzv.
supravodivého stavu. Poprvé byl tento jev pozorovdn v roce 1911 nizozemskym
fyzikem Kamerlinghem Onnesem. Objevil, Ze pokud rtut zchladime pod 4.2 Kelvina, jeji
odpor klesne na neméfitelné hodnoty. Tato teplota, s oznacenim Tc, se nazyva kritickd
teplota a kazdy materidl md svou vlastni charakteristickou kritickou teplotu.
Mechanismus, ktery vysvétluje moznost supravodivosti, je vysvétlen pomoci BCS teorie
(28). Princip supravodivosti spocivd ve fononové vyméné mezi parovymi elektrony (viz

obr. ¢. 18), kde vzddlenost mezi elektrony je rovna jejich koherentni délce. Pri

26



supravodivosti dany material nevykazuje Zadny odpor proti prochazejicimu proudu,

a tim se neuvolfuje Zadné chemické teplo ve vzorku. (29)

Obecné délime supravodivé materidly do tfi zakladnich kategorii:

e Supravodice prvniho druhu — tyto materidly se stavaji diamagnetické pfi
prechodu do supravodivého stavu (viz obr. €. 15 a))

e Supravodi¢e druhého druhu — pro tuto skupinu je typicky prechodovy stav
tzv. mezistav materidlu. Tyto supravodice jsou vice mechanicky odolnéjsi a
k prechodu ze supravodivého stavu dochazi pfi vyssich hodnotach vnéjsiho
magnetického pole. (viz obr. €. 15 b))

e \ysokoteplotni supravodice

a) b)

B

o
n

8 3
& ¥ Normaini stav
A §
Normaini stav i normaliniho a
Bc = |supravodivého
stavu
Bc1
SOpravoic Supravodic
Teplota Te Teplota Te

Obrazek ¢. 15: Rozdéleni supravodivych materidl podle zavislosti kritické teploty na magnetickém poli. Obrdzek
15 a) zobrazuje zavislost pro supravodice prvniho druhu. Na obrdzku 15 b) jsou zobrazeny zdvislosti pro supravodivé
materidly druhého druhu. Obrdzek byl upraven a prevzat z (27).

2.2.2. Meissner(v jev

Jak jiz bylo zminéno, supravodivé materidly vykazuji vyjimecné vlastnosti.
Zajimavé jevy lze pozorovat, pokud supravodi¢ vlozime do magnetického pole. Pfi
normalni pokojové teploté hustota magnetického pole protéka skrz materidl. Kdyz
supravodi¢ zchladime na teplotu niZsi nez je jeho charakteristickd kriticka teplota Tc,

proudnice toku nemohou existovat (viz obr. ¢. 16). (28)
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Obradzek ¢. 16: Pribéh Meissnerova jevu v supravodici. Obrdzek 16 a) zobrazuje situace pfi teploté supravodice vyssi
neZ je jeho kriticka teplota. Obrdzek 16 b) popisuje pripad, kdy je supravodic zchlazeny na teplotu niZsi neZ je jeho
kritickd teplota. Obrdzek byl upraven a prevzat z (28).

Vysvétleni Ize najit v Maxwellovych rovnicich a teorii elektromagnetického pole. Jelikoz
se material stava po prechodu do supravodivého stavu idedlnim diamagnetikem, uvnitf
néj neexistuje gradient elektrického pole a vifivé proudy se vyskytuji jen na povrchu
materidlu, viz obr. ¢. 17. Pokud magnetické pole odpojime, pozorujeme indukovani
elektrického proudu v supravodi¢i. To je zplsobeno kompenzaci plvodniho
magnetického toku v prstenci, které vzniklo pfi plsobeni vnéjsiho magnetického pole.

V prstenci protéka povrchovy proud, ktery vznikd disledkem kvantovani magnetického

toku. (28)

a)
= 1
48
magnetické silotary
magnet \ i =
b) s.:pravodl{x’ S

T <

Obrazek ¢. 17: Proces vytlacovdni magnetického toku ze supravodice. Na obrdzku 17 a) proudnice protékaji skrz
materidl. Po zchlazeni bude supravodic vytlacovat magnetické pole ze svého okoli, jak je zobrazeno v obrdzku 17 b).
Obradzek byl upraven a prevzat z (28).
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2.2.3.CooperQv par

Pro prechod do supravodivého stavu je klicové, aby se elektrony v materidlu
chovaly jako makroskopicky celek. Coz by znamenalo, Ze se musi vSechny elektrony
nachazet v jednom kvantovém stavu. Z klasické fyziky vime, Ze elektrony jsou ¢dastice
fadici se do skupiny fermionu, které se fidi Pauliho vyluCovacim pravidlem. Avsak
v pripadé supravodicl elektrony vykazuji chovani bosond. Tento jev je opét vysvétlen
pomoci BSC teorie. Ta fika, Ze pfri teploté nizsi nez dana kriticka teplota Tc se sparuji
dva elektrony a vytvori tzv. Cooperliv par. Dva elektrony v tomto pdru si mezi sebou
vyménuji fonony prostrednictvim krystalové mfize, viz obr. ¢. 18. Cooperliv par ma tu
vlastnost, Ze se chova jako castice s celociselnym spinem a tudiz vykazuje chovani

typické pro bosony. (27)

Fononové interakce

. . Cooperlv par

2100 nm

j—0.1 - .4 nm—>]
T\ Miitkova '
vzdalenost

Obradzek ¢. 18: Schéma Cooperova pdru a fononové vyménné interakce. Obrdzek byl upraven a prevzat z (27).

2.2.4.Josephson(yv jev

Tento jev nastava mezi dvéma supravodici, které jsou od sebe oddéleny tenkou
vrstvou izolatoru, viz obr. €. 19. Josephson predpovédél, Ze v takto sestaveném zafizeni
bude nenulova pravdépodobnost tunelovani Cooperovych parl pres bariéru izolatoru.

(29)
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Obradzek ¢. 19: Ndkres Josephsonova prechodu. Obrdzek byl prevzat a upraven z (28).

2.2.5. Fyzikalni podstata SQUIDu

Jak bylo zminéno v predchozich odstavcich, SQUID nam poskytuje moznost
méreni velice malych magnetickych poli, diky své vysoké citlivosti. Ve velkém mnoZstvi
aplikaci vykonava funkci magnetometru. Srdcem této technologie je princip
Josephsonova jevu a aplikace Josephsonova prechodu, viz obr. ¢. 20. Zatizeni SQUID je
tedy tvorené supravodivou smyckou, kterd je prerusena jednim (rc SQUID) nebo
dvéma (dc SQUID) Joshepsonovymi prechody. V dnesni dobé je prevaziné pouzivan dc

SQUID, kvlli své vyssi presnosti. (30, 31)

Princip dc SQUIDu je zaloZen na stejnomérném Josephsonové jevu. Obsahuje dva
Josepshonovy prechody v paralelnim usporadani. Dochdzi tu k makroskopické
kvantové interferenci proudd, které prochdzeji dvéma prechody mezi supravodici.
Vznikla interference je disledkem fazovych rozdilG stékajicich se proudl. V analogii pro
bosony lze toto chovdni pozorovat pro fotony a koherenci dvou svazk(i v Youngové
dvou Stérbinovém experimentu. Podstata méreni magnetického toku pomoci dc
SQUIDu tkvi v tom, Ze vzniklé supraproudy nabydou rizné faze dlsledkem pritomnosti

vnéjSiho magnetického pole. (29)
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dc SQUID vystup

h h th th S
L d.v
@w supravodic
h = teplo @ ferromagneticky izolator
th = termometr @ nemagneticky izoldtor

Obradzek ¢. 20: Schéma zafizeni dc SQUID. Obrdzek byl upraven a prevzat z (29).

2.3.  Vlastni méreni a zpracovani dat

Pro méreni magnetickych vlastnosti grafenu jsme poutzili dva rlizné dopované
vzorky grafenu. Dopované vzorky byly pfipraveny syntézou termdlni redukce grafen
oxidu v pritomnosti slouceniny, ktera slouzila jako zdroj dopovanych atomi. Prvni
vzorek byl ptipraven za plsobeni sulfanu (H2S), kde doslo ke wvzniku grafenu
dopovaného atomy siry. Pro druhy vzorek jsme volili jako pfitomny plyn amoniak
(NH3), diky kterému ndm vznikly vzorky grafenu dopované atomy dusiku. Pro srovnani
byl pouzit vzorek grafenu, ktery byl pripraven termdini redukci grafen oxidu

(znaceného TRGO z ang. Thermal reduced graphene oxide), viz obr. €. 21.

Oxidace Termélni redukce en RS,
—_—> 800°C, 12 min, SEEL%s O reae)
g NH./H o
HNO .
KClOas 3 2 N - TRGO

Grafit

GO - grafen oxid : ? > A

Obradzek ¢. 21: Ndkres pfipravy vzorki pro méreni magnetizace. Obrdzek byl upraven a prevzat z (3).
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Pro uréeni magnetickych vlastnosti daného vzorku je primarni znat jeho presné slozeni.
DalezZitou roli hraji i typy vazeb, vzniklé mezi prvky ve vzorku. Atomovy obsah prvkd,
které se vyskytuji ve zkoumanych vzorcich a vazby, vytvorené mezi témito prvky, byly
vyhodnoceny uzitim rentgenové fotoelektronové spektroskopie (dale znacena jako XPS
z anlg. X-ray Photoelectron Spectroscopy). Tato metoda umoZiiuje analyzu orbitalQ
pouzitim mékkého rentgenového zareni (200 eV — 2000 eV). Pro nase méreni byl pouzit
pristroj PHI 5000 VersaProbe Il XPS systém (Physical Electronics) s monochromatickym
Al-Ky zdrojem (15 kV, 50 W) s energii fotonl 1476.7 eV. Pro kompenzaci naboje byl
pouzit pro vSechny méreni dudlni paprsek. VSechna spektra byla méfena ve vakuu
1.4 x 1077 Pa za pokojové teploty 22 °C. Pro spektra s vysokym rozli¥enim byla
pouzita energie 23 500 eV s krokem méreni 0.200 eV. Spektra byla vyhodnocena
pomoci softwaru MultiPak (Ulvac — PHI, Inc.) VSechny hodnoty vazebnych energii byly
porovnany k piku jadra C 1s pro energii 284.80 eV.
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Obrdzek ¢. 22: Spektra pro vzorek grafenu pripraveného termdini redukci grafen oxidu. Obrdzek 22 a) zobrazuje

spektrum prvkd vyskytujicich se ve vzorku. Obrdzek 22 b) je spektrum pro vazby jader uhliku a na obrdzku 22 c) je
zobrazeno spektrum vazeb pro jadra kysliku.

Spektrum nedopovaného vzorku grafenu (TRGO), analyzované pomoci fotoelektronové
spektroskopie, ukazuje, Ze vznikly grafen je z 99 % tvoren atomy uhliku, viz obr. €.
22 a). Zbylé 1 % tvoii atomy kysliku, které zde zlstaly po termalni redukci. Zadné dalsi
prvky nebyly touto analyzou odhaleny. Ziskané profily pro C 1s a O 1s vykazuji typické
vyskyty vazeb pro vzorky pfipravené termalni redukci grafen oxidu. Z obrazku 22 c) jde

vidét, ze kyslik je ve vzorku vdzan dvojnou vazbou, tedy adi¢né na povrch grafenové

vrstvy. (32)
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Obradzek ¢. 23: Spektra pro vzorek grafenu dopovaného atomy dusiku. Obrdzek 23 a) zobrazuje spektrum prvkd

vyskytujicich se ve vzorku. Obrdzek 23 b) je spektrum pro vazby jader dusiku. Na obrdzku 23 c) je zobrazeno
spektrum vazeb pro jddra kysliku a na obrdzku 23 d) je spektrum vazeb pro jadra uhliku.

Dale byly zkoumany vzorky, které obsahovaly atomy cizich prvku.

Pro prvni vzorek, dopovany atomy dusiku, byla také provedena XPS analyza pro urceni
atomového obsahu uhliku, dusiku a vazeb vzniklych po termalni redukci. Z vysledk(
vyplyvd, Ze dany vzorek obsahuje atomy uhliku (91 %), atomy kysliku (pfiblizné 6 %) a
atomy dusiku, které tvofi pfiblizné 3 % vzorku, viz obr. 23 a). Obrazky 23 b) a 23 d)
zobrazuji spektra jader N 1s a C 1s. Hlubsi XPS analyza N 1s spektra ndam potvrdila, Ze
vazebnd energie, lokalizovand v rozmezi od 396 eV do 403 eV, mad plvod v sp?
hybridizovanych stavech atom( uhliku. Tyto hodnoty jsou potvrzenim, Ze doslo
k dopovani atom( dusiku do krystalové mrizky grafenu (atomy dusiku jsou ve vzorku
vazany o vazbou k atomdm uhliku) a nikoli k pouhému navazani atomd na povrch

grafenové vrstvy. Pro C 1s je hlavni pik s vazebnou energii 284.4 eV, jez je typicky pro
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sp? hybridizované atomy uhliku v grafenové vrstvé. Druhy pik s vazebnou energii
285.5 eV, zobrazeny v profilu, patii uhlikovym atomim, které se poji s atomy dusiku.
NizSi vazebna energie pro C-N vazbu srovnatelnou s vazebnou energii C-O vazby mize

byt vysvétlena vyssi elektronegativitou kysliku.
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0=22at% 2) Data s-C
S$=3.0at%
3 )
g &
8 =
= - 2 ” 5
A
b4 (o) z
no &
e
T '+ 1 r T r T ' T 7 T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0 166 165 164 163
Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)
d
° [o1s ) Tcs 3.0at% S

c-C

Intenzita (a.u.)
Intenzita (a.u.)

L) I L] I L} l L} I L} I T L} I T I T I T I L) I T
536 535 534 533 532 531 530 289 288 287 286 285 284 283
Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV)

Obrdzek ¢. 24: Spektra pro vzorek grafenu dopovaného atomy siry. Obrdzek 24 a) zobrazuje spektrum prvki

vyskytujicich se ve vzorku. Obrdzek 24 b) je spektrum pro vazby jader siry. Na obrdzku 24 c) je zobrazeno spektrum
vazeb pro jadra kysliku a na obrdzku 24d) je spektrum vazeb pro jddra uhliku.

Analyza XPS byla provedena i pro vzorek dopovany atomy siry. Na obrazku 24 a) je
vyobrazena XPS prvkovd analyza dopovaného grafen oxidu atomy siry. Z danych
vysledkll je potvrzeno, Ze tento vzorek obsahuje kromé atomu uhliku a kysliku i atomy
siry, které tvofi 3 % vzorku. Profily pikQ se vyskytuji vrozmezi vazebné energie
od 284.5 az 534.0 eV, coz je typické pro C 1s a O 1s stavy téchto prvk(, viz obr. 24 ¢) a

24 d). Hlubsi analyza XPS spektra nam potvrdila, Ze atomy siry jsou vdzany ¢ vazbou
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k atom0m uhliku, coz dokazuje substituci téchto atom{ do krystalové mrizky grafenové
vrstvy (obr. 24 b)). Kromé péti hlavnich interakci atomu uhliku (C-C, C-C, C-0,C=0 a O-
C=0) vzorek vykazuje vazbu C-S s pikem vazebné energie 286.4 eV v C 1s spektru. Nizsi
vazebna energie pro C-S vazbu srovnanou s vazebnou energii C-O vazby miize byt
vysvétlena vyssi elektronegativitou kysliku. Pro presnéjsi vyhodnoceni byla provedena i
analyza S 2p spektra. Ta potvrdila, Ze sira byla substituovana do mrizky vzorku grafenu.
XPS analyza dale nezjistila Zzddnou pritomnost vyskytu necistot, které by mohly ovlivnit

vysledné méreni magnetickych vlastnosti vzorku.

Po fotoelektronové spektroskopii, ktera vyloucila pfitomnost nezadoucich prvki
ve vzorcich (predevSim vyskyt Zeleza, kobaltu, niklu a manganu, coZ jsou 3d-prvky,
které zplsobuji vznik magnetickych lokalnich momentl ve vzorku), bylo provedeno
méreni magnetickych vlastnosti zkoumanych vzorkd. Magnetizace byla mérena pomoci
pristroje SQUID Magnetometr (QuantumDesign U.S.A.). Teplotni profily hmotnostni
magnetické susceptibility ( x,,) byly zaznamenany v reZimu sweep pro teplotni rozmezi
od 5 do 300 Kv poli o 1 kOe po ochlazeni v poli o 1 kOe. Hodnoty magnetizace byly

upraveny v zavislosti na odezvu drzaku vzorku a ptislusnych Pascalovych konstantach.
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Obradzek ¢. 25: Namérené hodnoty magnetizace pro vzorek TRGO.

Na obrazku ¢. 25 lze vidét namérené hodnoty magnetizace pro nedopovany vzorek
grafenu. TRGO hodnoty nevykazovaly Zadné magnetické usporadani. Paramagneticky
¢len, pochazejici od lokalnich magnetickych momentl vzniklych od atomu kysliku, byl
zanedbatelny v porovnani s diamagnetickym ¢lenem magnetizace. Vysledné

usporadani atom( v grafenové mfizce v tomto vzorku potvrzuje, Ze nedopovany grafen

je nemagneticky.
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Obrazek ¢. 26: Namérené hodnoty magnetizace pro vzorek dopovany atomy dusiku.

Obrazek ¢. 26 zobrazuje namérené hodnoty magnetizace pro vzorek, ktery je dopovany
atomy dusiku, jez tvofi pfiblizné 3 % vzorku. Tento dopovany grafen vykazoval
magnetické chovani pro teploty pod 5 stupnd Kelvina. Vzniklé magnetické usporadani
Ize vysvétlit dopovanymi atomy dusiku do krystalové mfizky grafenu. S rostouci
teplotou vSak prevladl diamagneticky ¢len a vzorek vykazoval opét nemagnetické

chovani.
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Obrazek ¢. 27: Namérené hodnoty magnetizace pro vzorek dopovany atomy siry.

Posledni probéhlo méreni magnetické odezvy pro vzorek grafenu dopovany atomy siry,
viz obr. €. 27. Také zde se vyskytovala magnetickd odezva pro teploty nizsi nez 5 stupnid
Kelvina. V porovnani se vzorkem dopovanym atomy dusiku, grafen obsahujici atomy
siry vykazuje vyssi magnetickou odezvu o celkovy jeden fdd a o dva fady pro pfipad
srovnani s nedopovanym grafenem. Nad teplotu 5 stupniid Kelvina vzorek vykazoval

opét nemagnetické chovani.
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3. Diskuze
Jako prvni probéhlo méreni magnetické odezvy pro vzorek TRGO. Vyslednd data

ukdzala pouze dominantni diamagnetické chovani. Paramagneticky prispévek byl
zanedbatelny. Z toho Ize usuzovat, Ze eliminaci kyslikovych skupin dochazi ke zmenseni
poctu lokalizovanych magnetickych moment( v grafenové mrfizce a nemoznosti ustalit

magnetické usporadani za nizkych teplot.

Teplotni zavislost magnetizace pro grafen dopovany dusikem i sirou vykazovala

vlastnosti pro latky, jejichZ chovani je popsané modifikovanym Curieho zakonem:
C
Am = T + Xar

kde C je Curieho konstanta, typicka pro kazdy materidl, T je teplota v Kelvinech a y, je
diamagneticka susceptibilita daného materidlu. Narlst magnetizace za nizkych teplot

naznacuje vznik paramagnetickych oblasti s lokalizovanymi spiny. Vysledné chovani

téchto vzork(l je zpUsobeno pfitomnosti dopovanych atomd do povrchu grafenu.

Pro pfipad vzorku obsahujiciho pfiblizné 3 % dusiku, ndm vysledna data ukazuji nardst
magnetizace v grafenu pfi teplotach nizSich nez 5 stupnt Kelvina. Tento prirlistek Ize
vysvétlit pfispévkem elektronl do vodivostniho pdsu grafenu. Dusik, obsahujici dva
volné elektrony v p-orbitalu, se navdZze na atomy uhliku. Jeho volné elektrony pfispéji
do vodivostniho pasu a daji vzniknout slabé elektronové vodivosti pfi nizkych
teplotach. Elektrony zpUsobi posuv Diracova bodu pod Fermiho hladinu, diky ¢emuz se

grafen stava vodi¢em typu N.

V pfipadé grafenu dopovaného atomy siry, s koncentraci 3 %, vzorek vykazuje
paramagnetické chovani, také pfi teploté nizsi nez 5 stupnd Kelvina. Sira, obsahujici
dva volné elektrony, zplsobuje vznik elektronové vodivosti v grafenu. ZvySené
magnetické vlastnosti dopovaného vzorku jsou tedy také disledkem prispévku volnych

elektron do vodivostniho pasu grafenu.

V obou dopovanych vzorcich lze usuzovat, Zze indukovana paramagnetickd centra, ktera
vznikla pfi téchto nizkych teplotach v grafenové mrizice, byla od sebe natolik vzdalena,

Ze nedoslo k celkovému magnetickému usporadani ve vzorku.
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Teorie predpokladd, Ze magnetismus v grafenu vznika pfi zavedeni substituovanych
atoml  do miizky grafenu. Jak atomy dusiku, tak atomy siry zpuUsobi vznik
delokalizovanych elektron(, coZz se projevi v uzkych picich na Fermiho hladiné.
V pripadé dusiku jsou tyto elektrony lokalizované na atomech dusiku, coz je zplsobeno
jeho vysokou elektronegativitou. Avsak elektrony, které jsou pfispévkem dopace siry,
jsou delokalizované vzhledem katomim v grafenové vrstvé. Tyto delokalizované
elektrony vysvétluji vySSi magnetizaci ve vzorku dopovanym sirou. Magnetizace
namérend v pripadé vzorku dopovaného sirou je 5 krat vy$sSi nez v pripadé grafenu
dopovaného atomy dusiku. Tento vysledek potvrzuje teoretické vypocéty pro pfipad

grafenovych vzork(l dopovanych atomy dusiku a siry. (32)
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Zaver
Cilem této prace byla klasifikace nanostruktur na bazi uhliku, jejich chemicka

syntéza a popis magnetickych vlastnosti téchto nanomateriald.

Prvni ¢ast prace se vénuje teoretickému popisu nanoalotropt uhliku, jejich struktur a
vyjimeénych vlastnosti, které vznikaji jako disledek omezeni dimenze materidlu.
Teoretickd ¢ast ddle obsahuje prehled chemickych syntéz, které ndm umoziuji
pfipravit uhlikové nanostruktury. Posledni ¢ast teorie je vénovadna vzniku magnetismu

v nanoalotropech uhliku a jeho potencidlni vyuZiti v budoucnosti.

V praktické casti probéhlo mérfeni pro vyskyt magnetismu ve tfech rlznych vzorcich
grafenu na pfistroji SQUID. Grafenové vzorky byly pfipraveny termalni redukci grafen
oxidu a nasledné vyhodnoceni kvality vzorkd probéhlo za uZiti XPS spektroskopie.
V pfipadé nedopovaného grafenu vyslednd data potvrzuji, Ze CdCisty grafen je
nemagneticky. Vzorky, které vznikly dopovanim grafenu vykazuji vznik lokalnich
magnetickych momentl pfi teploté nizsi nez 5 Kelvin(. Tyto vysledky potvrzuji
teoretické predpoklady pro vznik magnetismu v grafenovych vzorcich, ve kterych se

vyskytuji pz vakance.

Vznik magnetickych lokdlnich momentl a ndsledna stabilizace magnetismu v celé
grafenové mfiZce je jednou z prednich moZnych aplikaci grafenu v budoucnosti. Jednou
z moznosti ustdleni magnetismu v celé mrizce by bylo dopovani kombinaci dusiku a
siry. Vime, Ze dusik je N-dopant, kdeZto sira predstavuje P-dopaci do grafenové
mrizky. Vzniklé lokalni magnetické momenty v pfipadé této kombinace by mohly dat
vzniku ustaleného magnetismu v grafenu. Problémem je, Ze s prekrofenim urcité
limitni hodnoty obsahu dopovanych atomi dochazi k naruSeni vazeb mezi atomy

uhliku a naslednému rozpadu grafenové mrizky.

DalSim pristupem, ktery by mohl zpuUsobit vznik magnetismu v grafenu je omezeni
dimenze vzorku. Jak vime, na okrajich grafenovych nanostuh, stfizenych ve tvaru
ZigZag, dochazi ke vzniku lokdlnich magnetickych moment(i. Kombinace téchto
omezeni v grafenové siti by mohla vést k ustdleni magnetismu ve vzorku. Jednim
z poslednich zplsobu, jenz ma predpoklad k ustaleni magnetismu v grafenové mfizce,

je zvyseni sp3 konfigurace vyskytujici se ve vzorku.
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TRGO
XPS
Xa

Xm

Intenzita magnetického pole

Kvantové mechanicka teorie supravodivosti
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Diracovy body
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Magnetizace materialu
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