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Abstrakt

Samousporadani organickych molekul je spontanni proces usporadani molekul a atomt
do presné definovanych supramolekularnich struktur. Pochopeni tohoto procesu je klicem
k vytvareni struktur s atomarni presnosti. Prace je zamérena na supramolekularni struk-
turu molekul tetrakyanochinodimetanu (TCNQ) a atomu Zeleza na povrchu grafenu na-
rostlého na iridiovém krystalu povrchu roviny (111). K analyze povrchu bylo vyuzito ske-
novaci tunelovaci mikroskopie, nizkoenergiové mikroskopie a rentgenové fotoelektronové
spektroskopie. Préace predstavuje postup pripravy kvalitniho grafenu na Ir(111) a syntézy
siti Fe-TCNQ o velikostech 20 x 20 nm? a popisuje jejich strukturni vlastnosti. Identifi-
kovali jsme tti preferencni orientace Fe-TCNQ vuci grafenovému substratu. Pripravené
sité budou pouzity v naslednych studiich, jejichz cilem bude vyuzit jejich magnetické
vlastnosti.

Summary

Molecular self-assembly is a spontaneous association of molecules and atoms into well-
defined supramolecular structures. Understanding this process is key for preparation
of structures with atomic precision. This thesis studies the supramolecular structure
of tetrakyanochinodimetan molecules (TCNQ) and iron atoms on graphene grown on iri-
dium crystal with the (111) surface. The surface analysis was performed by scanning tun-
neling microscopy, low-energy electron microscopy and x-ray photoelectron spectroscopy.
The thesis introduces the growth process of a good quality graphene on Ir(111) and the
synthesis of Fe-TCNQ networks 20 x 20nm? large and describes their structural pro-
perties. Three preferential orientations of Fe-TCNQ on graphene were identified. The
networks will be used in follow-up studies targeting their magnetic properties.

Klicova slova
Molekularni samouspotradani, MON, grafen, iridium, TCNQ, Fe, difrakce, STM, LEEM,
XPS.

Keywords
Molecular self-assembly, MON, graphene, iridium, TCNQ), Fe, diffraction, STM, LEEM,
XPS.
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L d
Uvod
Samousporadéani je spontanni proces usporadani molekul a atomt do presné definovanych
supramolekularnich struktur. Na povrsich je fizeno molekularnimi interakcemi mezi sou-
sedicimi molekulami, ptipadné atomy, a jejich interakcemi se substratem. Volba molekul,
atomi kovu i substratu tedy primo urcuje vysledné vlastnosti siti.

Samousporadani predstavuje jednu z moznych cest, jak dosdhnout atomarné presné
struktury, kterd muze vést nejen ke zmenseni elektronickych zarizeni, ale i k celé radé
dalsich aplikaci. PTi samousporadani do siti organika-kov, vykazuji periodicky rozmis-
téné atomy kovu magnetické vlastnosti vyuzitelné v pokrocilych spintronickych zarizenich,
zvlasté pokud budou integrovany do grafenovych polem fizenych tranzistorti. Vyvoji téchto
aplikaci vSak predchazi vyvoj metodologie pripravy 2D systému organika-kov na povrchu
grafenu. Tato bakalarska prace se proto zabyva optimalizaci pripravy grafenu v podmin-
kach velmi vysokého vakua a jeho pouzitim jako substratu pro pripravu vyse zminénych
systému. Cilem této bakalarské prace potom je priprava a charakterizace samouspora-
danych systému organickych a kov-organickych na povrchu grafenu. K analyze povrchu
bylo vyuzito skenovaci tunelovaci mikroskopie, nizkoenergiové elektronové mikroskopie,
a rentgenové fotolektronové spektroskopie.

Prace je rozdélena do tii kapitol. Prvni kapitola je vénovana zadkladnim znalostem
pottebnym pro praci. Nejprve bude probrano samousporadani, interakce v ném tcastné
a predstaven pouzity systém. Déle budou popsany techniky vyuzité k analyze povrchu.
Konec kapitoly priblizuje teorii potiebnou k vyhodnoceni vysledki.

Druha kapitola je vénovana vlastni experimentalni praci. Popisuje postup ptipravy cis-
tého povrchu iridia, rastu grafenu chemickou depozici z plynné faze, a jejich optimalizaci.
Déle popisuje postup pripravy struktur organickych a kov-organickych a jejich rozdily.

Treti kapitola je potom vénovana vysledkiim prace. Popisuje strukturu dosazenych
siti organickych a kov-organickych, jejich velikost a chovani. Je zaméfena hlavné na vazby
mezi molekulami, ptipadné atomy, a na identifikaci natoceni struktur vici grafenu.



1. Teoreticka cast

V tvodu teoretické kapitoly bude predstaven teoreticky zaklad pro tvorbu siti organickych
a siti organika-kov (MON, z angl. metal-organic network) na grafenu. Dale budou pted-
staveny a vysvétleny techniky vyuzivané pri analyze povrchu. Kapitola je potom uzaviena
teoretickymi tématy potfebnymi k vyhodnocovani vysledkii.

1.1. Samousporadavani molekul na povrchu

Samousporadani (z angl. self-assembly) molekul je spontanni proces, kdy dochézi k tvorbé
supramolekularnich struktur. Pro proces samousporadavani na povrsich, kterym se tato
prace zabyva, jsou dulezité dva druhy molekularnich interakei. Interakce mezi sousedicimi
molekulami a interakce mezi molekulami a substratem, které stabilizuji samouspotradanou
strukturu na povrchu. [2, 3]

Jako povrch se nejcastéji vybira vodivy substrat, jelikoz ke studiu samousporadanych
systému umoznuje vyuziti skenovaciho tunelovaciho mikroskopu (viz kapitola 1.2.2), p¥i-
padné nizkoenergiového elektronového mikroskopu (jeho difrakéni mod viz kapitola 1.2.3).
Cely proces musi byt proveden za presné definovanych podminek, v pfipadé této prace
ve velmi vysokém vakuu (UHV, z angl. ultra-high vacuum), jelikoZ pro proces samouspo-
radani musi byt povrch atomarné ¢isty. Molekuly jsou potom v UHV tepelné naparovany,
coz umoznuje velmi dobrou kontrolu nad rychlosti depozice na ¢isty povrch [1].

Konec¢na supramolekularni struktura a jeji vlastnosti jsou tedy pfimo ovlivnény rych-
losti a délkou depozice, teplotou povrchu a molekuldrnimi interakcemi. Souhra téchto
faktort ridi proces samousporadani do termodynamicky stabilnich struktur. Molekularni
interakce jsou vsak slabé nekovalentni, coz mé za nasledek nizkou stabilitu koneénych
struktur. [1]

1.1.1. Molekularni interakce

V souvislosti se samousporadanim na povrsich délime molekulérni interakce na dva druhy.
Na interakce mezi sousedicimi molekulami (molekula-molekula), kam fadime disperzni in-
terakce, vodikové vazby, koordinacni vazby, a na interakce mezi molekulami a substratem
(molekula-substrat), kam radime van der Waalsovské sily, 7 — 7 interakce. [2, 3] V nésle-
dujicich odstavcich budou jednotlivé druhy kratce predstaveny.

Interakce molekula-molekula

Disperzni interakce nastava obvykle mezi nepolarnimi molekulami, kde vzajemé interaguji
docasné dipdly. Patii do skupiny pritazlivych van der Waalsovskych (vdW) sil, které
jsou obecné velmi slabé a klesaji se Sestou mocninou vzdalenosti mezi atomy. Tyto sily
vsak pusobi mezi vSemi atomy, jelikoz vznikaji v dusledku fluktuace okamzité polohy
elektronti. Pro molekuly obsahujici vétsi mnozstvi atomt tedy mohou byt vdW interakce
nezanedbatelné. [1]

Vodikova vazba je pritazliva interakce mezi dvémi molekulami zalozena na nesymet-
rickém rozlozeni naboje ve funkénich skupinach. Jak nazev napovida, vazba je zprostied-
kovana vodikem a to zptisobem A—H - -- B, kde A, B jsou prvky s vysokou elektronega-
tivitou (Casto N, O, F) a B mé volny elektronovy pér. [1] Vodikova vazba je u supramo-
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1.1. SAMOUSPORADAVANI MOLEKUL NA POVRCHU

lekularnich systému vyuzivana castéji nez disperzni interakce, jelikoz je oproti ni silnéjsi
a vice smerova [1].

Koordina¢ni vazba se tvofi mezi neutralnimi molekulami (ligandy) a atomy kovu nebo
kovovymi kationty (koordinacéni centra) [5]. Ligandy se vyznacuji volnym elektronovym
parem, koordinacni centra potom neobsazenymi stavy v d-orbitalech a tedy schopnosti
ptijimat elektrony od ligandu [1]. Této vazbé se téz ¥ika koordina¢ni kovalentni, protoze
tyto dvé vazby maji spolecnou podstatu sdileni dvou elektroni mezi dvémi atomy, a¢ piu-
vod elektroni je u kazdé z nich trochu jiny. Ve srovnani s kovalentni vazbou je koordinac¢ni
slabsi. Ve srovnani s nekovalentnimi vazbami je potom naopak koordinaéni silnéjsi (m4
vyssi kohezni energii), avSak stéle jesté reversibilni, vysoce smérova a selektivni. [5]

Koordina¢ni vazby jsou vyuzivané hlavné pii tvorbé struktur organiky a kovu, v pii-
padé této prace dvoudimenzionalni (2D) MON na povrchu grafenu. Jejich reverzibilita
totiz umoznuje strukture tvorené koordinac¢né vazanymi atomy a ligandy pti dostatecném
zahrati (dodéani aktivacni energie) jejich preusporadani. Obecné jsou vsak MON na povr-
sich daleko vic teplotné stabilni nez jiné 2D supramolekudrni systémy. [7]

Koordina¢ni interakce a vzniklé MON predstavuji moznost, jak periodicky usporadat
velké mnozstvi koordinac¢nich center s atomarni presnosti. Jelikoz koordina¢ni centra jsou
atomy kovu, které vykazuji magnetické vlastnosti, jejich periodické usporadani nabizi
vyuziti v pokro¢ilych spintronickych zarizenich. [1]

Interakce molekula-substrat

Van der Waalsovské sily jsou obecné slabé dlouhodosahové pritazlivé interakce mezi atomy
nebo molekulami. Povrch, ktery interaguje s molekulami vdW silami, je proto oznacen
za slabé interagujici. Na slabé interagujicim povrchu je struktura samousporadani rizena
interakcemi mezi molekulami, coz ptisobi vznik tésného usporadani, kterého v této praci
chceme dosahnout. Naproti tomu substrat silnéji vazajici molekuly dava vzniknout radé
struktur s otevienéjsim usporadanim. Mimo to vdW sily umoziuji molekuldm zanechat
si své elektronické vlastnosti, které maji v plynné fazi. [3]

m — 7 interakce se ucastni pouze, jsou-li v systému pritomny néjaké 7 elektrony. Je
to tedy hlavné interakce mezi aromatickymi jadry, které jsou v organickych molekulach
casto pritomny. Tato interakce je smérova a na povrchu grafenu, ktery je cely tvoren
aromatickymi jadry, pusobi tak paralelni usazeni molekul. [1]

1.1.2. Samousporadani molekul TCNQ na grafenu

Podkladovym povrchem pro samousporadani je v této praci grafen narostly na iridiovém
krystalu s rovinou povrchu (111) (Gr/Ir(111)). Organické sité jsou tvoreny molekulami
tetrakyanochinodimetanu (TCNQ) a v MON molekuly TCNQ interaguji s atomy Zzeleza,
(Fe). Molekula TCNQ je popséna nize spolené s motivaci pro volbu grafenu narostlého
na kovu, namisto vyuziti kovového povrchu samotného.

Samousporadani na grafenu

Jsou dva hlavni dtvody, pro¢ studovat proces molekularniho samousporadani na povrchu
grafenu [0]. V prvé radé adsorbujeme-li molekuly (atomy) pfimo na kovovy povrch jejich
orbitaly interaguji se souvislym pasem elektronovych stavi v kovu tak, ze se vzajemné
prekryvaji. Stavy molekul (atomt) se tak michaji se stavy v kovovém substrétu a silné
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1.1. SAMOUSPORADAVANI MOLEKUL NA POVRCHU

se s kovem hybridizuji. To ptisobi rozsiteni, posunuti a smichani orbitali, a naslednou
spatnou detekovatelnost molekul (atomil). Chceme-li studovat urcité vlastnosti molekul
(atomit), je tieba je od kovového povrchu oddélit. K tomu je mozno vyuzit mezivrstvy,
napiiklad grafenu. Grafen velmi dobte oddéluje molekuly (atomy) od substratu diky své
chemické inertnosti a nizké hustoté stavi kolem fermiho meze. [3, 0]

Molekuly interaguji s inertnim povrchem grafenu hlavné vdW silami a 7 — 7 vazbami.
Tim, Ze jsou adsorbované molekuly na grafenu vazany slabé, zachovavaji si své vlastnosti.
Lezi-li grafen na kovovém vzorku, miize zustat stale slabé interagujicim, nebo se muze stat
silné interagujicim povrchem. Hlavnim faktorem je stfedni vzdalenost mezi vrstvou gra-
fenu a kovovym vzorkem. [3] Pokud je tato vzddlenost velkd vysledny substrat interaguje
slabé [3] a jeho elektronické vlastnosti zistanou nezménény [7]. To je ptipad i Gr/Ir(111),
ktery je pouZit v této praci, kde je stiedni vzdalenost pfiblizné 3,4 A [3].

Druhou motivaci je potom schopnost vrstvy molekul grafen dotovat. Grafen i adsor-
bované molekuly si totiz navzajem ovlivnuji elektronovou strukturu, nebot obé vrstvy
jsou jeden atom tenké. Tento zptusob dotovani je navic reverzibilni, jelikoz adsorbované
molekuly snadno odstranime zihanim. VAW interakce mezi molekulami a grafenem jsou
tedy potencialni cestou, jak upravit elektronové vlastnosti grafenu, aniz bychom prisli o ty
zadané, které jiz ma. [3, §]

n-dotovany gisty p-dotovany
molekuldrni grafen molekularni
- orbitaly orbitaly -
LUMO
HOMO

Fermiho hladina

LUMO

HOMO

Obrézek 1.1: Schematické znazornéni dotovani grafenu adsorbovanymi molekulami. Upro-
stfed je znazornéna pasova struktura cistého grafenu bez dotovani. Napravo vidime pa-
sovou strukturu p-dotovaného grafenu molekulami s velkou elektronovou afinitou. Nalevo
potom pasovou strukturu n-dotovaného grafenu molekulami s nizkou elektronovou afini-
tou. Obrazek prevzat a upraven z |

—

Na obrazku 1.1 uprostted miizeme vidét pasovou strukturu cistého grafenu bez do-
tovani. Molekuly s elektronovou afinitou vyssi nez je vystupni prace grafenu maji nej-
nizsi neobsazeny molekulovy orbital (LUMO, z angl. lowest unoccupied molecular orbi-
tal) pod Fermiho hladinou grafenu (viz obrazek 1.1 vpravo). Jsou tedy schopny pfijmat
elektrony od grafenu, ktery je potom p-dotovany. Molekuly s nizsi eletronovou afinitou
(jejich ionizacni energie je nizsi nez vystupni prace grafenu) maji nejvyssi obsazeny mole-
kulovy orbital (HOMO, z angl. highest occupied molecular orbital) nad Fermiho hladinou
grafenu (viz obrazek 1.1 vlevo). Jsou tedy schopny naopak predavat elektrony grafenu,
ktery je potom n-dotovany. Molekularni vrstva se spravnou symetrii a periodou dokonce
muze vést az ke vzniku zakazaného pasu do elektronové struktury grafenu, ktery je zadany
pti praktickém vyuziti grafenu v elektronice. [3, 0, §]



1.2. METODY ANALYZY POVRCHU

Molekula TCNQ

Strukturni vzorec a model této molekuly je mozno vidét na obrazku 1.2. Diky dvoj-
nym a trojnym vazbam je molekula plandrni a planarné i adsorbuje na povrch. TCNQ
je silnym elektronovym akceptorem s elektronovou afinitou 2,8 eV a je vyuzivana pro p-
-dotovani grafenu. [3, 6] Dle teoretickych vypocti, interaguje TCNQ s grafenem svymi
¢tyrmi kyanoskupinami, které od néj prijimaji elektrony a stanou se tak zaporné nabitymi.
Interakce mezi usporadanymi molekulami na povrchu je potom zprosttedkovana pritali-
vou elektrostatickou interakei mezi parcidlné zdporné nabitymi kyanoskupinami a kladné
nabitymi atomy vodiku TCNQ. [7] Tato interakce by se dala oznacit za nestandardni

vodikovou vazbu. Nestandardni proto, Ze namisto prvku s vysokou elektronegativitou (N,
O, F) je poloha A obsazena uhlikem C.

N &\\C\ /C/¢ N
E j -
N
TN
Obréazek 1.2: Schematické zndzornéni molekuly TCNQ. Nalevo strukturni vzorec [9], na-
pravo 3D model pomoci kuliéek a spojnic [10]. Cernd barva odpovidd atomtm uhliku C,

modra atomim dusiku N a bila atomtim vodiku H. Obrazky prevzaty z uvedenych zdroju.

1.2. Metody analyzy povrchu

Cela prace se zabyva povrchovymi strukturami a jejich vlastnostmi, metody vyhodnoco-
vani jsou tedy zaméreny na vlastnosti povrchu a jejich popis na atomarni trovni. Povrch
se svymi vlastnostmi velmi lisi od vnitinich ¢asti pevné latky, je proto treba vhodnych
experimentalnich technik pro jeho studium. K témto technikdam patti fotoelektronova
spektroskopie predstavena v ¢asti 1.2.1, skenovaci tunelovaci mikroskopie (1.2.2) a nizko-
energiova elektronova difrakce (1.2.3).

1.2.1. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) vyuziva k charakterizaci povrchovych
vrstev rentgenového zareni, které dopada na povrch zkoumaného vzorku. Zareni, z pravi-
dla o energii 1486,6 €V (v pripadé hlinikové anody), nebo 1253,6 eV (v piipadé hoicéikové
anody), vyrazi elektrony z vnitinich orbitaltt atomi povrchu a predéva jim celou energii.
Nasledné méreni kinetické energie elektronu a energetickych posunti umoznuje identifikaci
prvku a informaci o chemickych vazbach. [11]
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Zékladem této techniky je objev fotoelektrického jevu ucinény v roce 1887 Hertzem.
Na néj navazal Rutherford v roce 1914, ktery propojil namérenou kinetickou energii emi-
tovaného elektronu Ej. s energii zafeni a s vazebnou energii elektronu v atomu £}, rovnici

Ep = hf — B, (1.1)

kde f je frekvence rentgenového zareni a h je Planckova konstanta. [11] Kvantové vysvét-
leni tohoto jevu poskytl Albert Einstein, za coz pozdéji obdrzel i Nobelovu cenu.
Namérenou kinetickou energii, nebo odvozenou vazebnou, vyneseme v zavislosti na in-
tenzité dopadenych elektronti a ziskame tak spektrum. Kazdy prvek periodické tabuky
je rozlisitelny diky specifické hodnoté vazebné energie elektroni v ném a tedy i pikem
v intenzité pro danou energii. Diky tomu mtzeme identifikovat, z ¢eho je slozeny povrch
vzorku. Dnesni programy jiz umoznuji namérené spektrum srovnat s databazi pozic piki
prvki, které se pak promitnou primo do grafu spektra a zjednodusi tak vyhodnocovani.
Touto metodou jsme schopni studovat povrch jen do hloubky, ze které elektrony z atomut
muzou opustit povrch bez ztraty kinetické energie pii priuchodu okolnim materidlem. [11]
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Obrazek 1.3: Spektrum mérené na povrchu Gr/Ir(111). Nalevo celé spektrum, napravo

jeho vysek v energiovém rozmezi 200 — 400 eV. Vysek je prolozen charakteristickymi ca-

rami pro iridium a uhlik, které se nachazi v tomto intervalu vazebnych energii. Méfreno

12.7.2020 pomoci XPS.

Obecné mohou piky spektra pochazet z riznych fyzikdlnich procesi. V dalsim po-
pisu se omezime jen na jeden druh, ktery pozorujeme v ndmi méreném spektru. Obrazek
1.3 ukazuje nalevo spektrum naméfené na vzorku Gr/Ir(111) a napravo pak jeho vysek
v energiovém rozmezi 200 — 400eV. Ve vyseku vidime nékolik piki a charakteristické
cary urcujici pozice ze zminéné databaze. Pozorované piky pochazi od elektront vyraze-
nych z vnitinich orbitald atomu daného prvku. Ty se znadi zkratkou Xnl(j) skladajici se
z chemické zncky prvku X a kvantovych cisel n, [, pripadné j, které popisuji energiovou
hladinu, ze které byl detekovany elektron vyrazen [12]. Ve vyseku je vidét napriklad Cls,
nebo Irddss,. Nenulovd intenzita v pozadi spektra je zptisobena detekei elektront, které
prisly o ¢ast predané energie vlivem nepruzného rozptylu nebo byly vybuzeny brzdnym
zafenim [12]. Intenzita pozadi proto roste ve sméru zvysujici se vazebné energie, tedy dle
vzorce (1.1) ve sméru snizujici se kinetické energie. [11]
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Meéreny pik daného prvku mize byt posunut vici své charakteristické poloze v zavis-
losti na vazbéach s okolnimi atomy. Chemické vazba ptisobi snizeni nebo zvysSeni vazebni
energie vnitinich elektront v atomu, podle toho, jestli atom prijima nebo odevzdava elek-
tricky naboj. Priklad mtzeme vidét na obrazku 1.4, kde jsou zobrazeny posuvy pro atomy
uhliku (Cls), ke kterym dochézi na nami studovaném povrchu. Cerné spektrum odpovida
méteni povrchu ¢istého grafenu na Ir(111), pik napravo tedy odpovidd uhlikim vazanym
v grafenové vrstvé. Barevny set spekter potom odrazi povrch grafenu s deponovanymi
molekulami TCNQ. Pribyl zde pik nalevo, ktery prislusi atomtim uhliku vazanych v mo-
lekule TCNQ. Vrstva molekul je tenka, proto je stale pritomen i pik napravo z grafenovych
uhlika. Avsak dochézi k poklesu jeho intenzity vlivem stinéni svrchni vrstvou molekul.

70.00 — L, ,
| uhlik vazany

v grafenu

60.00 —| uhlik vazany
- v TCNQ

Intenzita [10° cps]
1

2‘87 25‘36 2=|35 ZEI;4 2:|33

Vazebni energie [eV]
Obrézek 1.4: Vysek spektra v rozsahu energii 282 — 288 eV zachycujici detailni strukturu
pikil v okoli ¢ary Cls. Cerné spektrum odpovida méfeni povrchu iridia s narostlym grafe-
nem a pik napravo tedy odpovida uhlikiim vazanym ve vrstvé grafenu. Barevny set spekter
odpovidd méreni povrchu Gr/Ir(111) s deponovanou monovrstvou molekul TCNQ a pik
nalevo potom prislusi atomtim uhliku vazanych v molekule TCNQ. Méreno 1.2.2021.
pomoci XPS.

1.2.2. Skenovaci tunelovaci mikroskopie

Skenovaci tunelovaci mikroskopie (STM) je zaloZena na fyzikalnim principu zvaném tu-
nelovy jev. Jedna se o kvantovy jev, pti kterém elektrony ptrekonaji potecialni bariéru,
k jejimuz prekonani nemaji dle klasické fyziky dostatek energie. Kazda c¢astice ma urcitou
pravdépodobnost, ze protuneluje na druhou stranu bariéry, danou koeficientem priichodu

2me(Ey — F
T ~ exp 2L, pricemz = \/%, (1.2)
kde L je sitka bariéry, m je hmotnost ¢éstice, h je redukovana Planckova konstanta, Ey
je potencialni energie bariéry a E (< E,) je energie ¢astice [11, s. 1080].

8
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STM patii do tridy technik se skenujici (¢i rastrujici) sondou, u kterych je typické
signal zaznamenavat a zobrazovat v zavislosti na poloze. Tedy ostrym kovovym hrotem
(sonda) pohybujeme v tésné blizkosti nad povrchem a méfime tunelovaci proud (signél)
mezi hrotem a vzorkem v zavislosti na poloze. [13, Panel IV]

Pro elektron jdouci z povrchu do hrotu (nebo naopak) predstavuje potencidlovou ba-
riéru vakuum, které vodivé materialy oddéluje. Jelikoz jde o potencidlovou barieru konec-
nych rozmeéri, vlnové funkce ji mizou prosakovat. Posledni atom ostrého hrotu a atomy
povrchu jsou potom vzajemné tak blizko, Ze jejich vinové funkce se v zakdzané oblasti
bariéry mohou prekryvat [15, kap. 7.7]. Prekryv je vyrazny jen pri vzdélenostech srovna-
tenych s velikosti atomii a tunelovaci proud I, ktery tak vznika, je tedy exponencialné
zavisly na vzdalenosti d hrotu od vzorku

Ir % . exp (—Kdﬁ) , (1.3)

kde U je piilozené napéti mezi hrotem a povrchem, ¢ je jejich primérné vystupni préce
(¢ > eU) predstavujici potencidlni bariéru a K je konstanta. [13, Panel IV]

Bude-li povrch i hrot ze stejného materidlu, potencidlova bariéra bude symetricka,
elektrony budou tunelovat obéma sméry a celkovy proud tak bude nulovy. Prilozime-li
napéti mezi hrot a povrch, symetrie zmizi a zacne mezi nimi prochézet tunelovaci proud.
Ten je dobfe méfitelny jen pro vzdélenost hrotu od vzorku v desitkdch angstomu. [15,
kap. 7.7

Abychom dosahli dobrého axidlniho rozliseni je treba vzdalenost d ovladat s presnosti
na 0,05 — 0,1 A. Pro dosazeni i laterdlniho rozliSen{ na atomérn{ Grovni je tieba ovlddat
pohyb ostrého hrotu nad povrchem v rémei 1—2 A. Presnosti v téchto rozmérech je mozno
dosdhnout diky velké citlivosti hrotu i na sebemensi zvIinéni elektronové hustoty povrchu,
zplusobené exponencidlni zavislosti proudu I na vzdalenosti d. Ovladani skenovani s ta-
kovou presnosti je realizovano pomoci t¥i piezoelektrickych krystala, které zajistuji pohyb
do tii smért — kolmo k povrchu z, rovnobézné k povrchu z, y. Piezoelektricky material se
vyznacuje tim, ze prilozime-li elektrické napéti, mechanicky se deformuje. Pti prilozeném
napéti v desitkach voltu se hrot pohybje podél kazdé z os (x, y, z) s presnosti 1 A Velikost
skenované plochy se pohybuje v rozmez{ jednotek az stovek nm?. [13, Panel V]

Skenovanim ziskame obraz topografie povrchu. Nicméné, jak uz bylo naznaceno vyse,
hrot STM je citlivy na lokdlni hustotu elektronovych stavii spi§ nez na pozice atom.
Nastavime-li na hrotu kladné napéti vzhledem k povrchu, STM obrazek je mapou zapl-
nénych elektronovych stavii. Nastavime-li negativni napéti, zobrazujeme naopak prazdné
stavy. Proto tedy vyska mérena v STM obrazku odpovida jak topografickym vycénélkim
na povrchu, tak zvysené lokalni hustoté stavu. [15, kap. 7.7]

1.2.3. Nizkoenergiova elektronova difrakce

Nizkoenergiova elektronova difrakce (LEED, z angl. low-energy electron diffraction) je

vyuzivana pro studium mikroskopickych struktur a informuje nas o krystalografické struk-

tute [16]. Vyuzivana je predevsim pro studium kovovych a polovodic¢ovych povrchi a na nich
adsorbovanych vrstev, ale mozné je i studium tenkych vrstev izolant. Z difrakéniho ob-

razce muzeme primo vycist informaci o velikosti a orientaci primitivni mrizky, pripadné

o existenci domén a jejich natoceni. [17]
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Zéklady této techniky polozil v roce 1924 de Broglie, ktery predpoveédél, ze castice
o hybnosti p = mwv se da popsat jako vlna s vlnovou délkou

h
= (1.4)

Jednim z primych dikazu predpovézeného ¢asticové vinového dualismu bylo difrakéni cho-
vani elektroni, které experimetnalné pozorovali Davisson a Germer v roce 1927 a které
je i hlavnim principem techniky LEED. Zjistili, Ze pokud elektronu prifadime vlnovou
délku dle 1.4, lze difrakéni jevy interpretovat stejné jako u rentgenového zareni. Za pred-
pokladu, ze elektronim dodame rychlost malou ve srovnani s rychlosti svétla, muzeme
vlnovou délku vyjadrit nasledovné

2
p h 150
— =ec-U, ted A= ~ , 1.5
2m ' V2melU U (1.5)

kde U je urychlovaci napéti vyjadrené ve voltech, vlnova délka A je potom v angstréomech.
Rozptyl elektronii na atomech je vSak mnohem uc¢innéjsi nez je tomu v pripadé rentgeno-
vého zareni. Paprsek elektroni je totiz narozdil od rentgenového zareni rozptylovan nejen
elektrony, ale i jadry atomu zkoumaného vzorku. [18]

Podminkou difrakce na krystalu je vlnova délka ¢astice mensi nez meziatomové vzda-
lenosti. Tuto podminku spliuji tzv. nizkoenergiové elektrony, jejichZ energie je mezi 20 —
3006V a odpovid4 jim tak rozsah vinovych délek 0,71 — 2,8 A. Stiedni voln4 dréha téchto
nizkoenergiovych elektronii se pohybuje mezi 0,1 — 1 nm, coz odpovidéa jen nékolika ato-
marnim vrstvam. Tato povrchova citlivost spoleéné s vhodnym rozsahem vinovych délek
nizkoenergiovych elektront tvori zaklad techniky LEED. Zaroven je to i divodem, pro¢
je tato metoda analyzy povrchu limitovana potfebou UHV. [17]

Pro analyzu povrchu pomoci LEED je tedy treba paprsek nizkoenergiovych elektronii
o jedné energii dopadajici na povrch, kde se elektrony pruzné rozptyluji [16]. Zpétné roz-
ptylené elektrony dopadaji na detektor a vytvari Fraunhoferiiv difrakéni obrazec. Smér
siteni elektronti po rozptylu je urcéen 2D mfizi atomt usporadanych na povrchu a Fraunho-
ferav difrakéni obrazec je Fourierovou transformaci tohoto atoméarniho usporadani. Hlub-
sim studiem difrakéniho obrazce je tedy mozno urcit periodicitu a symetrii povrchovych
struktur a nalézt usporadani adsorbované vrstvy. [17]

Konstrukce klasického LEED je tvorena polokulovym fluorescenénim stinitkem, elek-
tronovym zdrojem a dvéma vodivymi polokulovymi mtizkami usporddanymi dle obrazku
1.5a. Vzorek je umistén ptimo naproti zdroje elektronti. Elektrony jsou emitovany zdrojem
na vzorek, tam se rozptyluji a leti smérem ke stinitku. Blizsi z mrizek je pfivedena na stejny
potencidl (zem) jako vzorek, aby drédha elektronu nebyla ovlivnéna polem. Na vzdédlenéjsi
je priveden brzdny potencial pravé tak velky, aby mrizka odstinila neelasticky rozptylené
a sekundarni elektrony. Elasticky rozptylené elektrony mrtizkou projdou a jsou urychleny
smérem ke stinitku. [19]

Pro nase méfeni vyuzivame nizkoenergiové difrakce zabudované do nizkoenergiového
elektronového mikroskopu (LEEM, z angl. low-energy electron microscopy). Fyzikdlni
princip je totozny, rozdil je hlavné v konstrukci. Paprsek elektronti je zde veden obdobné
jako pfi méreni redlného prostoru, elektrony ze zdroje jsou zahnuty magnetickym hrano-
lem ke vzorku, na ném se rozptyli a miii zpét ke hranolu, kde je jejich drdha ztocena
k detektoru. Detektor neni polokulovy, ale plochy, a Fraunhoferovy difrace dosadhneme
pomoci elektromagnetickych cocek, které jsou zfokusovany tak, aby elektrony z povrchu
dopadaly na detektor rovnobézné (bez ztraty informace).

10
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Obrazek 1.5: (a) Schematicky popsané experimenténi usporadani pristroje LEED v po-
rovnani s (b) konstrukci Ewaldovy sféry ve 2D reprezentujici zdkon zachovani energie
elektronu a jeho hybnosti rovnobézné s povrchem. Horizontalni c¢ary predstavuji vlakna
reciproké mfize nahrazujici mrizkové body ve treti dimenzi, a umoznujici tak sestrojeni
odrazenych paprsku pomoci Ewaldovy konstrukce. Obrazky prevzaty z [19].

1.3. Strukturni analyza

Tato kapitola se zabyva druhy symetrii 2D mrtizek, popisem reciprokého prostoru a jeho
souvislosti s realnym. Nebof toto teoretické pozadi je nezbytné ke spravnému vyhodnoceti
meérenych dat v rdmci této prace.

1.3.1. Reciproky prostor

Povrch je ve své podstaté nedokonalosti krystalické pevné latky, protoze porusuje perio-
dicitu struktury ve tfeti dimenzi. Jeho primitivni bunka ma 2D periodicitu rovnobéznou
s povrchem, oproti 3D burice chybi vektor kolmy (nebo sikmy) k povrchu. Je tedy tvorena
dvémi vektory rovnobéznymi s povrchem, které mohou mit obecné libovolnou délku a svi-
rat libovolny thel. Typt rovinnych Bravaisovych mtizek je omezeny pocet a je roven poctu
druhi trojihelniku, tedy péti, jelikoz miizkové vektory tvori dvé strany trojihelnika. [17]

Elektronovy paprsek dopadajici na povrch vzorku je popsan vinovym vektorem k;,
a difraktovany elektron je potom popsan vinovym vektorem k,,;. Tyto vinové vektory
musi splnovat zdkon zachovani energie, dle kterého se velikosti obou vektorti musi rovnat.
Déle, jejich praméty do roviny rovnobézné s povrchem musi spliovat difrakéni podminku

Kout|| = Kinj| + G- (1.6)
Vektor Gy je reciproky vektor, ktery je dan predpisem

G = ha* + kb*, (1.7)

11
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kde h, k znadi celd ¢isla [19] a a*, b* jsou translacni vektory reciproké mfizky. Tyto
reciproké vektory lze prevést do redlného prostoru pomoci vztahti

a*¥ =271 — b* =21 ——— (1.8)

kde n je jednotkovy vektor normalovy vici povrchu a a, b jsou translacni vektory re-
alné miizky [19]. Téchto vztaht lze pak vyuzit pii analyze difrakénich obrazcu ziskanych
pomoci techniky LEED déle popsaném v ¢asti 1.2.3.

Rovnice 1.6 je 2D analogii k Laueho podmince a plati v limitnim pripadé, kdy se
elektrony zpétné odrazeji pouze od nejsvrchnéjsich atomarnich vrstev povrchu. Pro kolmé
komponenty vlnovych vektorti zadna takova podminka neni. Tedy chceme-li 2D problém
popsat pomoci Ewaldovy konstrukce, je tfeba rozvolnit omezeni, které ve 3D prinasi
treti Laueho rovnice (kolm4 k povrchu). Toho docilime, pfiradime-li kazdému bodu (h, k)
reciproké 2D mftize pomyslné vldkno mifici kolmo k povrchu. Vldkna reciproké mtize
nahrazuzuji mfizkové body ve tfeti dimenzi (tedy tfeti Laueho podminku) a umoznuji
sestrojeni odrazenych paprski. [13]

Vinovy vektor k,,; zpétné odrazeného elektronu je mozno ziskat konstrukci zobraze-
nou na 1.5b. Vlnovy vektor k;, primarniho paprsku konéi ve 2D miizkovém bodu (0,0) —
uhel dopadu miuze byt obecny — a koule je zkonstruovana kolem jeho pocate¢niho bodu.
Podminka 1.6 je splnéna pro kazdy bod, ve kterém je koule protnuta jednim z kolmych vla-
ken. Ztrata treti Laueho podminky, oproti 3D, zarucuje ve 2D difrakéni obrazec pro kazdé
usporadani experimentu a pro kazdou energii elektront. [13]

1.3.2. Symetrické vlastnosti 2D povrcht

Kromé rozdéleni do péti Bravaisovych mfizi, mizeme povrch analyzovat na zakladé jeho
symetrie. Prirozené musi mit kazda mrizka transla¢ni symetrii podél smért definovanych
miizkovymi vektory. To znamend, Ze geometrie miizky se nezméni, provedeme-li operaci
translace. Mrizka dale mize vykazovat bodovou symetrii. Operace bodové symetrie také
neméni geometrii mrizky a navic ponechava alespon jeden mrizkovy bod na ptvodnim
miste. [20, kap. 3]

Ve 2D mame tyto druhy operaci bodové symetrie: identita, inverze vzhledem k danému
bodu, rotace o thel kolem daného bodu a zrcadleni vzhledem k ose. V nasledujicich
odstavcich si je blize popiseme [20, kap. 3].

Operace identity pouze transformuje objekt na sebe sama. Je nezbytnd k tomu, aby
operace bodové symetrie tvorily grupu.

Operace inverze i(rg) transformuje bod o soufadnici r do novych soufadnic r' tak,
ze stfed inverze rq lezi uprostfed spojnice bodi danych ptivodnimi a transformovanymi
souradnicemi. Je-li pocatek souradnych os stiedem inverze, transformované soutradnice
kteréhokoli bodu jsou r' = —r.

Operace rotace obecné rotuje bod dany soutradnici r o urcity tihel ¢ kolem stfedu rotace
ro do nové souradnice r’. Nicméné jen uréité rotacéni tthly transformuji mrizku samu v sebe.
Takto omezend rota¢ni symetrie se znac¢i C,(rg), kde n predstavuje n-cetnou rotaéni osu.
Tato n-Cetnost nam tika, kolikrat muzeme mrizku otocit tak, aby byla identickd, nez je
celkovy thel otoceni 360°. Pripustné rotacni osy jsou: dvoucetnd, trojcetnd, ctyrcetnd
a Sesticetna.
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1.3. STRUKTURNI ANALYZA

Operace zrcadleni o(rg, e) transformuje bod souradnic r do jeho obrazu r’ vzhledem
k ose zrcadleni tak, Ze spojnice bodi je k ni kolmé a je osou predélena v puli. Osa
zrcadleni je ddna bodem stfedu zrcadleni ry, vektorem e urc¢ujicim smér osy a jednotkovym
vekotrem m kolmym na osu. Pri zrcadleni s osou symetrie x se bod o souradnicich r =
(x,y) transformuje do novych soufadnic v’ = (x, —y). Vykazuje-li tedy miizka zrcadlovou
symetrii, osa zrcadleni ji déli na dvé casti, které jsou vzajemné zrcadlovym obrazem.
Mriizka muze mit vice os zrcadleni a obecné jejich ¢etnost odpovida n-cetnosti rotacni
symetrie C,,, tedy poctu otoceni, pri kterych se transformuje sama v sebe.
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2. Experimentalni cast

V prvni ¢sti této kapitoly bude popsén postup ¢isténi povrchu Ir(111) a postup a opti-
malizace ristu grafenu. Druhd ¢ast se bude zabyvat pripravou organickych siti a MON.

2.1. Cisténi krystalu Ir(111)

K cisténi krystalu iridia bylo vyuzito technik odprasovani a zihani, pripadné odprasovani
za vyssich teplot. Odprasovani argonem pri ¢isténi se vyuziva pro mechanické odstranéni
necistot a cizorodych ¢astic. Urychlené ionty argonu z iontového zdroje dopadnou na po-
vrch vzorku, porusi ho a odprasi z néj nékteré c¢astice. Kvili naraztim iontl je povrch po
odprasovani amorfni a je ho tedy treba po kazdém odprasovani zihat, aby mohl rekrystali-
zovat. Diky monokrystalickému vzorku se zachovava pod amorfnim povrchem krystalicka
struktura, kterda umoznuje rekrystalizaci povrchu pti vyse zminéném zihani. Odprasovat je
mozno bud kolmo nebo pod thlem, pricemz vysledky obou metod jsou podobné. Odpra-
sovani pod thlem je o néco uc¢ingjsi, avsak zvyraznuje nerovnosti. Optimalizovany postup
¢isténi krystalu iridia se skladé ze tii cykli a je zaznamenan v tabulce 2.1.

. Parcidlni tlak <, Parcialni tlak
Odprasovani . Zihani . .
argonu v komore kysliku v komore
20 min 5 min - 2 min - 5 min
. —6 . —6
1. cyklus 1 8keV 9-10-% mbar 1000°C - 1460°C: - 1000°C 1-10-¢ mbar
9 ovkl celkové 16 min, 1,8keV, 9-10-¢ mbar (Ar),
- GRS postupné zvysovani teploty az k 1460 °C, — (bez kysliku)
10 min e 5 min - 2 min - 5 min
3. oyklus | gy ey 9107 mbar | 156500 1460°C - 1000°C

Tabulka 2.1: Optimalizovany postup ¢isténi krystalu Ir(111). Teploty vzorku pfi ¢isténi
byly méfeny pyrometrem s nastavenou emisivitou 0,1.

Vlivem bombardovani se atomy argonu zabudovavaji do hlubsich vrstev cisténého
vzorku. Nicméné, argon je inertni plyn, sam tedy se vzorkem nereaguje a pri zihani po-
vrch opousti. Spolecné s atomy argonu jsou vsSak ¢asto do hlubsich vrstev zabudovany i
atomy uhliku. Ty pfi zihani segreguji na povrchu, kde potom ztistavaji. Tento problém lze
zmirnit reaktivnim ¢isténim, kdy se pri zihani do komory vpusti kyslik. Molekula kysliku
na horkém povrchu disociuje a reaguje s uhlikem. Spolecné potom v podobé CO5 nebo CO
povrch opousti. Po reaktivnim ¢isténi je treba provést minimalné jeden cyklus zakladniho
odprasovani a zihani, jelikoz nevime, nakolik doslo k oxidaci iridia.

K uplnému vycisténi grafenu z povrchu je tieba s teplotou béhém cisténi vystoupat
az k 1460°C, nebot samotny rust grafenu (popsan v 2.2) probihd za vysokych teplot.
Na obrazku 2.1a jsou vidét vlocky grafenu, které zustavaji na povrchu pri ¢isténi za ne-
dostatecné teploty. Napravo 2.1b je potom pro srovnani obrazek povrchu vycisténého
optimalizovanym postupem. Vedle srovnani obrazka realného prostoru, je mozno kvalitu
¢isténi ovérit pomoci difrakéniho obrazce. V ptipadé ¢istého povrchu by mély body byt
ostré s minimem Sumu v pozadi, jako je tomu v difrakénim obrazci 2.2a.
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2.2. RUST GRAFENU

Obrazek 2.1: (a) Iridium se zbytky grafenu po ¢isténi. Velka vlocka grafenu se zobrazuje
se svétlym kontrastem — oblast vlevo nahore, mensi vlocky potom s kontrastem tmavsim
— tmavé fleky u atomérnich schodu iridiového substratu. (b) Povrch iridia po optimalizo-
vaném ¢isténi jiz bez grafénovych vlocek. Parametry méreni: 6 eV, 10 um, svétlé pole, (a)
4. apertura, méfreno 17.7.2020, (b) 3. apertura, méfeno 20. 7. 2020 pomoci LEEM.

“.

(a) (b)
Obrazek 2.2: Difrakéni obrazec (a) ¢istého krystalu Ir(111), (b) grafenu narostlém na
Ir(111), kde vznik& moiré efekt v dusledku prekryvu dvou m¥izek riizné periodicity. Na ob-
razcich je patrna hexagonalni symetrie krystalu iridia i grafenu. Parametry méteni: ve-
likost pole 10 A=1, 1. apertura (a) 42eV, méfeno 17.7.2020, (b) 60V, méfeno 2.9. 2020,
pomoci LEEM.

2.2. Raust grafenu

K ristu grafenu vyuzivime chemickou depozici z plyné faze (CVD, z angl. chemical va-
pour deposition) a komory pristoje LEEM, kam je mozno vpustit prekurzor, zde ethylen.
Tento zptisob piipravy grafenu byl ukdzan na mnoha kovovych povrsich [21], vCetné iri-
dia. Grafen roste za zvysené teploty, kdy dochazi ke katalytickému rozkladu ethylenu na
kovovém povrchu, nasledné desorpci vodiku a ristu grafenu z uhliku. Kov zde zastava dvé
ulohy, zaprvé je zodpovédny za katalyticky rozklad molekul ethylenu a déle potom slouzi
jako substrat, na némz muze uhlik dosedat a tvorit grafen.
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2.2. RUST GRAFENU

2.2.1. Priprava grafenu

Postup pripravy grafenu na Ir(111) je zaznamendn v tabulce 2.2. Pro spravny prubéh je
tfeba pred samotnym ristem nechat ethylen do komory 5 minut napoustét. Rust grafenu
dobré kvality probihd pri teploté 1160 °C, nicméné grafen zacina rist jiz pri nizsich teplo-
tach, proto cas ristu 12 minut méfime od teploty 1000 °C. Pri nasledném zihani teplotu
jesté zvysime, pricemz ventil ethylenu je jiz uzavren, kvili zvysené teploté se vsak tlak
drzi stale docela vysoko. Pokud je zadouci tvorba ohybt na grafenu (podrobnéji roze-

vvvvv

prokladat kratkym setrvanim na nizsich teplotach.

Napousténi ethylenu | Tlak pfi ristu Rist Zihani Pomalé chlazeni
10~% mbar _8 1000°C - 1160°C | 1350°C | po kazdych 200°C
) 10~° mbar . . . .
5 min 12 minut 2 min | mozno 2 min setrvat

Tabulka 2.2: Postup pripravy grafenu pomoci CVD, prekurzor ethylen.

2.2.2. Optimalizace ristu

Béhem optimalizace ¢isténi krystalu Ir(111) se vyskytla jesté dalsi moznost rustu grafenu
kromé CVD. Jak jiz bylo popsano v 2.1, odprasovanim je ¢ast atomu uhliku zatlacena
hloubéji do substratu a pri zihani potom segreguji na povrchu. Pii spravné kombinaci
teploty a mnozstvi uhliku v krystalu se da timto zptsobem docilit povrchu pokrytého
grafenem. Stejny jev byl pozorovan i v jinych studiich [21]. Tohoto postupu vsak ne-
muzeme vyuzit v nasem experimentu, nebot rist se stava nekontrolovatelnym. Lokalné
tvori multivrstvy (pravdépodobné v mistech, kde segreguje vice atomu uhliku) a na né-
kterych mistech neni pritomen vibec. Tedy, ackoli je tento postup ristu grafenu mozny,
v experimentech vyuzivame spolehlivéjsi riisst pomoci CVD.

Puvodni postup CVD ristu grafenu byl pfevzat z dizertaéni prace [7] a od vysSe po-
psaného se lisi jen v délce zihani a zptisobu chlazeni. Pti prvni rekonstrukeci postupu jsme
doséhli grafenu, ktery na povrchu tvoril ohyby, coz bylo v nesouladu s vysledky v [7].
Jelikoz byl povrch grafenu s ohyby pro dalsi praci vhodnéjsi (z divoda popsanych nize),
cilem optimalizace bylo zjistit, ¢im je jejich vzik ovlivnén, a upravit postup tak, aby bylo
grafenu s ohyby dosazeno pokazdé.

V dtsledku vyssi tepelné roztaznosti krystalu iridia je pti chlazeni vrstva grafenu
smrstovana a vznika na ni velké pnuti. Na grafenu se proto vytvori lokalni jdenodimen-
zionalni defekty, aby vzniklé pnuti uvolily. [22, 23] Tyto defekty se daji zjednodusené
popsat jako ohyby vrstvy grafenu a dle [23] miZzou pusobit zhorseni nékterych vlastnosti
grafenu. Nicméné je v prostoru mezi ohyby grafen dobfe definovan, ma konstantni peri-
odicitu a minimum vnitfniho pnuti. Naproti tomu grafen nerelaxovany se nachazi v hire
definovaném metastabilnim stavu. Takovy substrat mize byt lokalné mirné deformovany
a studium molekularni adsorpce na takovém povrchu muze byt velmi slozité, zejména
pokud se experimentalni vysledky budou porovnavat s vypocty zalozenymi na modelu
idealniho substratu. Z téchto divodu je pritomnost grafenovych ohybt v nasi praci za-
douci.

Prvni hypotézou bylo, zZe je tvorba ohybti zptisobena odlisSnym c¢isténim krystalu iridia.
Ackoliv ¢isténi ma do urcité miry vliv na kvalitu grafenu, tato hypotéza se nepotvrdila.
Na zdkladé analyzy nékolika predeslych experimentu a literatury [23] potom vzesla druh4

16



2.2. RUST GRAFENU

hypotéza, kterou jsme jiz potvrdili. Dle ni jsou ohyby zptisobeny odlisSnou dobou zihani
a chlazeni po ristu. Dle [23] potom zélezi i na presné teploté zihani. U postupu prevzatého
z [7] jsme tedy prodlouzili dobu zihéni na vysoké teploté a postup doplnili o pomalé
chlazeni s pripadnym setrvanim na nizsich teplotach.

Na obrazcich 2.3 mtizeme vidét, jak vypadaji ohyby grafenu zobrazeny ve svétlém poli
pomoci LEEM. Na snimcich jsou vidét dva druhy ¢ar. Prvni jsou tenké vldsecnice (vyzna-
¢ené kruhovym plnym detailem), které predstavuji atomérni schody iridiového substratu.
Druhé jsou tlustsi rovnéjsi lomené ¢ary (vyznacené Sipkami), které potom predstavuji
pravé ohyby grafenu. Prostor vymezeny ohyby je velky zhruba 0,5 — 2 um. 7 analyzy
experimentu se zdd, ze na déle zihdném povrchu (ptikladem je 2.3b) je v pruméru pro-
stor mezi ohyby vétsi nez na povrchu zihaném kratsi dobu (2.3a). Parametry Zihani tedy
pravdépodobné nemaji vliv jen na vznik ohybii, ale i na jejich éetnost a velikost. Na ob-
razku 2.3a je potom mozno vidét oblasti s tmavsim kontrastem (vyznaceno ¢arkovanym
detailem), které odpovidaji povrchu bez ohybu grafenu.

Obréazek 2.3: Grafen narostly na povrchu Ir(111) relaxovany pomoci ohybu (a) z ¢ésti,
(b) na vétsiné mist. Kruhovy plny detail vyznacuje atomarni schody iridiového substratu,
Sipky potom ohyby grafenu. Carkovany kruhovy detail znaéi oblast, kde grafen netvoif
ohyby. Parametry méteni: 6 eV, 15 um, svétlé pole, 4. apertura, méreno (a) 20.7.2020, (b)
15.3.2021 pomoci LEEM.

Cisténi povrchu grafenu

Narozdil od povrchu iridiového krystalu, k vycisténi povrchu grafenu je dostatecné zahrati
pouze na 500 °C. Postup cisténi sestava tedy ze ti1 cykla zihani, kde kazdy trva zhruba
15 minut. Timto postupem lze grafen vy¢istit od necistot a organickych molekul. Pti zthani
MON na grafenu vsak dojde pouze k desorbci molekul a atomy kovu se za¢nou shlukovat
do nanocastic. K jejich vycisténi je potom potieba i odprasovani, ¢imz se odstrani i grafen.

Z métenych obrazku se zda, ze teplota a délka zihani pfi ¢isténi grafenu je dostatecna
pro vznik ohybii na ¢asti povrchu. To je v souladu s [23], kde studuji vliv zthan{ i na nizsich
teplotach. Oblasti vymezené takto vzniklymi ohyby jsou vsak mensi nez na zminovanych
obrazcich.
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2.3. DEPOZICE MOLEKUL
2.3. Depozice molekul

Molekuly jsou odpatrovany z depozi¢ni cely a dopadaji na povrch vzorku, kde se (od urcité
povrchové koncentrace) za¢inaji samousporadavat do struktur déle popsanych v ¢asti 2.3.1.
Pokud spoleéné s molekulami nechame dopadat na povrch i atomy kovu (v této préci
pouzito zelezo), mluvime o kodepozici a vytvorené struktury MON jsou dale popsany
v Casti 2.3.2.

2.3.1. Depozice molekul TCNQ

Cas depozice molekul TCNQ byl optimalizovan v pifstroji LEEM, k némuz byla pfipev-
néna depozicni cela, kde je mozno sledovat rist monovrstvy. Z divodu potieby kodepozice
byla néasledné depozi¢ni cela s molekulami TCNQ presunuta do depozi¢ni komory, kde se
jen doladila odpovidajici doba depozice. V depozicni komote je tedy doba depozice jedné
monovrstvy priblizné 15 min.

58.00 — dusik vazany

_| v TCNQ

Intenzita [10° cps]

402 401 400 399 398 397
Vazebni energie [eV]

Obréazek 2.4: Vysek spektra v rozsahu energii 396 — 402 eV zachycujici zménu intenzity
piku v okoli ¢ary N1s béhem zihani substratu pii postupné se zvysujici teploté. Barevny set
spekter odpovidd méteni povrchu Gr/Ir(111) s deponovanou monovrstvou molekul TCNQ
pri ohfevu vlaknem o proudu 0 — 1,0 A. Poloha piku odpovida pritomnosti atoma dusiku
vazanych v kyanoskupinach molekul TCNQ. Oranzové je spektrum povrchu zahtivaného
proudem 1,1 A, kde doslo k ¢dstecné desorbei molekul a tak sniZeni intenzity piku. Cerné je
potom spektrum povrchu zahiivaného proudem 1,2 A, kde pravdépodobné jiz desorbovala
vétsina molekul, nebot pik dusiku zcela vymizel. Méfeno 1.2.2021 pomoci XPS.

Na obrazku 2.4 vidime spektrum N1s méfené v XPS na povrchu Gr/Ir(111) s depo-
novanymi molekulami TCNQ. Pritomnost piku posunutého doleva znac¢i atomy dusiku
vazané v molekuldach TCNQ), intenzita piku potom odrazi ¢etnost molekul. Podobny po-
sun byl popsan v kapitole 1.2.1 pro atomy uhliku vazané v molekuldch TCNQ. Intenzita
téchto piki odrazi mnozstvi molekul na povrchu. Barevny set prekryvajicich se spekter
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2.3. DEPOZICE MOLEKUL

odpovida méteni povrchu Gr/Ir(111) s monovrstvou molekul TCNQ. Povrch byl pii téchto
meérenich zahiivan na rizné teploty odpovidajici hodnotam proudu na vlakné v rozmezi
0 — 1,0 A. Oranzové spektrum zaznamenava pokles intenzity piku priblizné na polovinu,
coz odrazi pokles pokryti povrchu molekulami ptiblizné na polovinu monovrstvy. Tedy
pri hodnoté proudu na vlakné 1,1 A jiz dochazi k desorbci molekul. V poslednim cer-
ném spektru jiz pik neni rozeznatelny vibec, vétsina molekul je tedy pravdépodobné jiz
desorbovana. Toto méfeni odpovidalo ohfevu pfi hodnoté proudu na vlakné 1,2 A.

Tyto vysledky vzesly z experimentu, jehoz cilem bylo zjisténi teploty desorbce mole-
kul TCNQ z povrchu grafenu, kterou je tfeba znat pro kodepozici (viz kapitola 2.3.2).
Nicméné zavéry z vysledkll jsou zavislé na hodnoté ohfevového proudu vldkna, namisto
teploty. Pro uskutec¢néni kodepozice jsou takové zaveéry dostacujici, avsak z hlediska repro-
dukovatelnosti postupu je tfeba pfevod hodnot ohfevového proudu na teplotu na povrchu
vzorku. K tomu je zapotiebi provést presnou teplotni kalibraci pomoci specidlniho dr-
zaku vzorki s termoclankem. To vSak zatim nebylo uskutecnéno, tato prace tedy pracuje
s hodnotou proudu ohfevového vlakna, pri které dochazi k desorbci a ktera je 1,1 — 1,2 A.

2.3.2. Kodepozice molekul TCNQ s atomy Fe

Standardnim postupem pii depozici MON v soucasnych studiich [7, 24, 25, 26, 27] je
sekvencni depozice — nejdiive molekul, poté atomii kovu — nasledovana zihanim, které
dodava systému aktivacni energii k preusporadani. Nicméné na nami studovaném systému
tento postup nevedl k usporadani molekul TCNQ a atomt Fe do MON. Béhem zihani
doslo pravdépodobné k c¢astecné desorbci TCNQ a tvorbé shlukit Fe a zbylych TCNQ
na povrchu (viz kapitola vysledku 3.5a).

Na zékladé téchto vysledki vzesla hypotéza, ze molekuly TCNQ mozna desorbuji rych-
leji, nez dochézi k jejich preusporddani s atomy kovu. Jejich koncentrace na povrchu tak
nemusi byt dostatecna pro vytvoreni usporadanych struktur, pokud soubézné s zihanim
nebudeme dodavat molekuly dalsi. K ovéreni této hypotézy byla vyzkousena tzv. kode-
pozice pti ohfevu povrchu na teplotu desorbce molekul TCNQ), kterd by tento problém
mohla resit. Kodepozici je myslena depozice molekul TCNQ i atomt Fe soubézné. Teplota
desorbce byla zvolena, nebof by méla byt dostatecné vysoka k zamezeni tvorby usporada-
nych struktur samotného TCNQ), avSak ne pilis vysoka. Struktury MON maji totiz o néco
vyssi tepelnou stabilitu (viz kapitola 1.1.1), k tvorbé usporddané struktury atomu kovu
a molekul tedy dojit muze i pri teploté desorbce molekul. Tento postup pripravy MON se
pro nas systém ukézal tspésnym a bylo tak dosazeno malych ostrivka struktury molekul
TCNQ a atomu Fe (Fe-TCNQ) pokryvajici povrch.

Dalsim krokem bylo optimalizovat kodepozici, aby se ostrivky struktury zvétsily. V né-
kolika souslednych experimentech, podrobné zanamenanych v tabulce 2.3, byly zkouseny
ruzné depozicni ¢asy a byl sledovan vliv zihani na velikost a kvalitu vzniklé struktury.
K pribéhu kodepozic zaznamenanych v tabulce je tfeba jesté dodat, ze pred samotnou
depozici je substrat 10 — 15 minut ohtivan, aby se teplota stabilizovala. Po dokonceni
depozice molekul i atomi je potom substrat jesté dalsich 10 — 20 minut ponechan na dané
teploté.

Pti prvni depozici byl nastaven proud ohtevového vldkna na 1,1 A, pfi némz v XPS
experimentu (viz 2.3.1) jiz zacalo dochézet k desorbci. Na povrchu se vsak vytvorily
shluky pravdépodobné atomt Fe a zbylych molekul a v mistech mezi nimi potom sa-
mousporadané struktury molekul TCNQ. Postupnym zihdanim se nam nakonec podarilo
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ze shluka a struktur TCNQ docilit struktury Fe-TCNQ (viz tabulka 2.3, zihani po 1.
kodepozici). Zahrati vlakna na 1,1 A tedy nebylo dostatecné, v dalsich kodepozicich bylo
vyuzito proudu 1,2 A, pfi nemz by méla byt vétsina molekul desorbovana, a ke shlukovani
potom jiz nedochézelo.

Z namétfenych STM snimku (viz tabulka 2.3) se zdd, ze zithani zvétsuje velikost ost-
ruvki struktury Fe-TCNQ), avSak zaroven snizuje jejich c¢etnost. Dalsi jev, ktrey byl pozo-
rovan je narust svétlych mist v ostrivcich, coz jsou pravdépodobné nanocastice atomu Fe
a TCNQ. Posledni kodepozici a naslednym zihanim jsme dosahli zatim nejvétsich velikosti
ostruvku a jiz bylo mozné pozorovat difrakéni obrazec (viz kapitola 3.2.2).

20



2.3. DEPOZICE MOLEKUL

Amaynigs yozeiqQ

(eowvad 10911R)
130T '€°G 06 X 06

(@ud ‘quyer -sup)
1202 ¢ CT ‘;uu06 X 06

(@ud ‘quyer -sup)
1202 ¢ GT ‘;uu06 X 06

(@ud ‘quyer -sup)
1202 ¢ 21 ‘;uu06 X 06

(nyuaqus 10iM®)
ool A J,S Aneurered

A00T— “vdog A0ST— ‘vdog A0GT— vdgg A9 T ydog
(T°0 = 2) D, 05G Op V¥ V3T V0T IjowoIAd /ouye[A eU pPnoIg
1ueAosAaz gudnysod um ()] um ()] um ()] BY[OP RAOSR))
¥ T 10120dopos] 0d O[RAOPO[SBN
ueyry,

Ampnas yozriq()

(@ud ‘quyer -3uj)
1202y ;uu 6 X 06

(oowvad 109mR)
120G G ST ZWMu 06 X 06

(@ud ‘quyer -Suy)
1202 ' "€T ‘;Wuu (6 X 06

(oowv1d 109mR)
120 GG ZMu0F X 0F

(ny[uarus 109NR)
Tuoouw N IS Aljourere

A0S T— ‘vdgg A00T— ‘vdge Aw00L— ‘vd09 A 00S— ‘vdog
uruI ()g urur G| urur G| urur ()] OI+ONDL @21z0odap sen
urur G uruI G urur G urur ()] ONDL 9o1z0dop se)
MSIE —91¢ MLTE —VIE M LTV — €0F M0gE — 2Ig nyURROULId] eu ejo[dag,
V2l V'l V7'C VI QUIB[A BU PLOI]
= o T ‘T dnjysoq
9o1zodapoy[

19 /(T17)1] nyp1aod eu HND.L-od Amyynigs suepelodsnoews Aaerdrid ndnjsod eoezipewnyd() ¢z e{nqe],

21



3. Vyhodnoceni vysledki

Kapitola vysledktu se soustfedi na dosazend supramolekuldrni usporadani na povrchu
Gr/Ir(111). Nejprve bude ukazana vysledna struktura molekul TCNQ), poté se zaméiime
na strukturu MON molekul TCNQ s atomy Fe.

3.1. Chovani organickych siti na grafenu

Prvnim systémem, ktery jsme studovali, bylo samousporadani molekul TCNQ. Byli jsme
schopni nadeponovat plnou monovrstvu, u které jsme urcovali jeji natoceni na povrchu.

3.1.1. Struktura molekul TCNQ a vazby mezi nimi

Jak bylo jiz popsano v teoretické ¢asti 1.1.2, molekuly mezi sebou interaguji pritazlivou
silou mezi kyanoskupinou a vodikem. Kazda molekula se tak vaze ke kazdé ze ¢tyt soused-
nich molekul dvémi vazbami [7] a dohromady tvori tésné usporadani, které mizeme vidét
na obrazku 3.1. V detailu jsou schematicky zaznaceny vazby mezi molekulami spolecné
s primitivni bunkou tésného usporadani TCNQ.

Tato struktura je konzistentni s diive provedenymi méfenimi v nasi vyzkumné skupiné
[7] 1 v jinych skupindch [28]. Tésné usporadani se da zjednodusené popsat jako Fady
molekul (viz zelend primka v obrazku 3.1) naskladané vedle sebe. Dle blizsi analyzy STM
snimku v praci [7] je potom vzdalenost mezi dvéma fadami 6,5 + 0,3A a vzdalenost
molekul v jedné fadé 12,1 + 0,6 A.

-

Obrazek 3.1: Model molekul TCNQ (prevzat z [10]) vlozeny do obrdzku z STM. V detailu
napravo jsou vyznaceny vazby v tésném usporadani TCNQ a primitivni bunka struktury.
Parametry méreni: tunelovaci proud 70 pA, napéti na hrotu —500 mV, méreno 3. 9. 2020
pomoci STM. Bez tprav zkresleni.
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3.1. CHOVANI ORGANICKYCH SITI NA GRAFENU

3.1.2. Sméry natoceni struktury molekul TCNQ

Z mikrodifrakénich obrazci naméfenych pomoci LEEM (viz kolaz 3.2a) lze zjistit, ze
usporadané struktury TCNQ jsou na povrchu pritomné v Sesti rota¢nich doménéch. Mik-
rodifrakéni obrazce predstavuji reciproké mrizky jednotlivych smérii natoceni a vyjdeme-li
z jednoho natoceni mrizky, difrakéni obrazec vSech Sesti smértt dohromady lze sestrojit
za vyuziti mrizkovych symetrii. Jelikoz miizka grafenu ma sSesticetnou rotacni symetrii
Cs a mrizka TCNQ dvoucetnou (5, celkem z rotacni symetrie vyplynou tii sméry, kazdy
otoCen po 60°. Mrizky grafenu a struktury TCNQ jsou vici sobé pootoceny, zbylé tri
sméry tedy ziskame ze zrcadlové symetrie grafenu, jelikoz miizka TCNQ nemd stejnou
osu zrcadleni. Z analyzy difrakénich obrazcti 1ze priblizné urcit pootoceni mrizek grafenu
a TCNQ jako (22 £ 1)°.

Superpozici (3.2b nahote) takto sestrojenych, pfipadné nameérenych, Sesti natoceni je
mozné srovnani s mérenym difrakénim obrazcem celého povrchu (3.2b dole). Muzeme si
vsimnout, ze na obou difrakénich obrazcich si jednotlivé body presné odpovidaji. Srovnani
nam tak potvrzuje, ze sméru je pouze Sest.

00
090
90
00

(a) (b)
Obrazek 3.2: (a) Mikrodifrakéni obrazec Sesti smért struktury molekul TCNQ. (b) Nahote
—superpozice mikrodifrakénich obrazcii, dole — difrakéni obrazce celého povrchu obsahujici
stopy viech smérii. Parametry méfent: velikost pole 5 A=1, 106V, (a) 5. apertura, (b) dole
— 1. apertura, méfeno 3. 9. 2020, pomoci LEEM.

Sest natoceni struktury TCNQ vSak neni vidét jen v difrakénich obrazcich, v realném
prostoru se jednotlivé sméry lisi kontrastem (viz svétlé pole na obrazku 3.4a). Provedeme-li
méreni v tmavém poli (viz obrazek 3.4b s barevnou upravou), mizeme potom jednotlivym
odstintim priradit sméry natoceni. Ze srovnani méreni ve svétlém a tmavém poli realného
prostoru na obrazku 3.4 vyplyva, ze povrch je slozen z domén jednotlivych natoceni, které
mohou byt velké jednotky mikrometri. Jejich barevné znazornéni je v souladu s barvami
mikrodifrakénich obrazcti jednotlivych natoceni.

Z analyzy namétenych dat vyplyva, ze kontrast domén je silné zavisly na energii do-
padajicich elektronii. Bylo provedeno méteni, pri kterém byla energie zvySovana po 1€V,
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a kontrast se vyrazné lisil v kazdém kroku (viz koldz 3.3). Tato skutecnost zatim nebyla
objasnéna a pro jeji vysvétleni je treba dalsich experimentt.

VTS

12 eV 11 ov R o

Obréazek 3.3: Zména kontrastu v zavislosti na energii dopoadajicich elektronii. Métitko
zaznamenané ve snimcich odpovida délce 3 um. Parametry méfeni: energie ve snimcich,
15 pum, svétlé pole, 4. apertura, méreno 31. 10. 2020 pomoci LEEM.

Jedna molekularni doména miize byt rozlozena i pres nékolik oblasti ohrani¢enych
grafenovymi ohyby (viz 3.4b naptiklad velkd modra oblast). Ohyb grafenu tedy prav-
dépodobné strukturu striktné neomezuje. Doména je jimi vsSak casto sama ohranicena,
jelikoz se skldda vétsinou z nékolika oblasti ohrani¢enych grafenovymi ohyby. Ke zméné
natoCeni muze dojit i na atomarnich schodech iridiového substratu. Mista, kde k této
zméné dochazi, jsou na obrazcich 3.4 vyznacena cervenymi sipkami. Tato zména vsak na-
stava méné casto a na vétsiné mist se stejna molekuldrni doména rozklada az pres desitky
atomarnich schodti iridiového substratu.

Obrazek 3.4: Struktura TCNQ deponovaného na Gr/Ir(111). Zobrazeni redlného prostoru
(a) ve svétlém poli, (b) tmavém poli. Barevné znazornéni domén v upraveném tmavém poli
je v souladu s barvami mikrodifrakénich obrazcii jednotlivych natoceni v kolazi 3.2. Zména
domén jednotlivych sméri nastava vétsSinou na ohybu grafenu. Na nékterych mistech
vsak dojde ke zméné na hrané terasy iridia, tato mista jsou potom vyznacena ¢ervenymi
sipkami. Parametry méteni: 10 um, 7eV, 4. apertura, méteno 3. 9. 2020 pomoci LEEM.
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3.2. CHOVANI SITI ORGANIKA-KOV NA GRAFENU

Oba tyto zavéry jsou prekvapivé v porovnani se samousporadanim pthalocyaninu méd-
natého (CuPc) na stejném povrchu Gr/Ir(111) studovaném v [29], kde pozorovali zménu
domény na ohybu grafenu vzdy a na hrané terasy iridia ¢asto. Srovnani se strukturou
molekul TCNQ nebylo nalezeno, nebof, a¢ je struktura TCNQ velmi zkoumanou, nej-
Castéji je vyuzivano STM analyzy, kde tento jen nelze pozorovat kvili jinému principu
zobrazovani.

3.2. Chovani siti organika-kov na grafenu

Jak jiz bylo rozebrano v casti 2.3.2, standardnim postupem depozice MON, ktery se
doc¢teme v literatute [7, 24, 25, 26, 27], jsme pfi naSem vybéru molekul a atomu kovu
nedospéli k usporadanym strukturam. Na povrchu se utvorily neusporadané shluky prav-
dépodobné atomt Fe a zbylych molekul TCNQ, které je mozno vidét na snimku z STM
3.5a.

Obrazek 3.5: Povrch (a) po prvni depozici Fe-TCNQ — shluky atomu a zbylych mole-
kul, (b) po posledni kodepozice Fe-TCNQ (po zihani) — struktury Fe-TCNQ. Parametry
méreni: (a) tunelovaci proud 70 pA, napéti na hrotu —800 mV, mérfeno 3.9.2020, (b) tu-
nelovaci proud 50 pA, napéti na hrotu —1,00 V, méfeno 5. 3. 2021 pomoci STM. Bez tprav
zkresleni.

Proto byla pri dalsim postupu zvolena kodepozice, blize popsana v casti 2.3.2, diky
které jsme usporadanych struktur doséhli (viz 3.5b) a ddle mohli pracovat na jejich zvétso-
vani. Doposud jsme byli schopni vytvorit povrch pokryty zhruba ze 60 % vétsimi ostruvky,
nebyli jsme vsak zatim schopni docilit plného pokryti strukturou.

3.2.1. Struktura molekul TCNQ a atomt Fe a vazby mezi nimi

Stejné jako u tésného usporadani samotnych molekul TCNQ (3.2.1), i v pripadé struk-
tury Fe-TCN(Q molekuly interaguji pomoci svych ¢tyt kyanoskupin. Do vazby je vSak
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zapojen atom Fe, namisto atomu H naleziciho jiné molekule. Vznika tak struktura (viz
model molekul a atomi 3.6b) paralelné usazenych molekul TCNQ, pricemz kazda z kya-
noskupin molekuly se vaze k jednomu atomu Fe. Ten potom sam pirimo sousedi se ¢tyfmi
molekulami. Vznikd tak sif jednotlivych periodicky usazenych kovovych atomii s pres-
nymi vzdalenostmi mezi sebou. Na snimku z STM 3.6b potom muzeme vidét jednotlivé
samousporadané atomy a molekuly, resp. jejich elektronovou strukturu.

Na zdkladé literatury [24, 25, 26, 27], kde se o studovanych MON mluvi v souvislosti
s koordina¢nimi vazbami, predpokladame i zde mezi atomy Fe a molekulami TCNQ ko-
ordina¢ni vazbu. Jeji vazebni energie je vétsi nez u vazby mezi dvéma molekulami (blize
vysvétleno v 1.1.1). Proto, pti dodani dostatecné aktivacni energie (zahtéti povrchu) a sou-
bézného napafovani atomu Fe, je pro molekuly vyhodnéjsi preusporadat se s atomy Fe
do stavu s minimélni energii a tedy optimélni strukturou (MON). Dle vysledku experi-
mentalni ¢asti je takova kodepozice nejucinnéjsi pii ohfevu povrchu na teplotu desorbce
molekul TCNQ. Na zékladé zaveéra z obdobné MON jen s atomy Ni [7] namisto Fe a z mé-
renych vzdalenosti koordinacni vazby Co-N na strukturach kobaltu a dusiku studovanych
v [25] je mozno predpokladat, ze i vzdédlenost vazby Fe-N ve strukture Fe~TCNQ bude
blizka 1,5 A[25).

Obréazek 3.6: (a) Struktury Fe-TCNQ na povrchu Gr/Ir(111) a jeho moiré, (b) struktury
Fe-TCNQ s vloZzenym modelem struktury — model molekuly ptevzat z [10]. Parametry
méteni: (a) tunelovaci proud 40 pA, napéti na hrotu —800 mV, (b) tunelovaci proud 40 pA,
napéti na hrotu —800mV, méteno 5. 3. 2021 pomoci STM. Bez tprav zkresleni.

Z obrazku jednotlivych méfeni v tabulce 2.3 (pripadné z obrazku 3.5b) je mozno vy-
Cist, Ze nejvétsi struktury, které se ndm podafilo dosdhnout, jsou zhruba 20 x 20 nm? velké
homogenni ostrivky. Svétla bodova mista uvnitt ostriivkit na STM snimcich pravdépo-
dobné predstavuji shluky atomt Fe a zbylych molekul TCNQ, které se tam pti zihani
nahromadily. Okraje ostrivki se zatim nepodarilo uspokojivé popsat. Jejich svétly kon-
trast na obrazku 3.6a by mohl opét znacit shluky Fe a zbylych TCNQ, jen velmi malé
v porovnani s bodovymi shluky uvniti ostrivki, jak lze usoudit z obrazku 3.5b. Avsak
jinym vysvétlenim by mohla byt jind lokalni hustotou stavi vznikla vlivem zmény uspo-
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radani na okrajich struktury. Moiré periodicita na obrazku 3.6a potom naznacuje, ze mezi
ostruvky je ¢isty povrch Gr/Ir(111).

3.2.2. Sméry natoceni struktur molekul TCNQ a atomt Fe

Jak je vidét na 3.5b struktura Fe-TCNQ miize byt natoc¢end do riznych sméri. Rizné
sméry mohou nastat i v ramci jednoho ostrivku. Z analyzy difrakéniho obrazce 3.8 a ana-
Iyzy STM obrazki nam vyplynulo patnict moznych smérii natoceni domén struktury Fe-
TCNQ pritomnych na povrchu grafenu. Z divodu komplikovanosti difrakéniho obrazce si
v dalsim nejdiive predstavime zminénych patnact natoceni, nazorné vyobrazenych v mo-
delu 3.7, a az poté popiseme samotny difrakéniho obrazec, z néhoz jsme sméry urdili.

Predstaveni jednotlivych smért

Budeme-li natacet mrizku struktury Fe-TCNQ vi¢i miizce grafenu, néktera pootoceni
budou energeticky vyhodnéjsi, nez jina. Tato energeticky vyhodné pootoceni jsou potom
ta, ve kterych struktury na povrchu samy vznikaji. V nasem systému jsou takova tri.
Pootoceni mrizek je vztazeno k ihlu mezi jednim z primitivnich vektori grafenové miizky
(tim tmavsim v obrazku 3.7) a kratsiho z primitivnich vektori mrizky struktury Fe-
TCNQ. Primitivni vektory obou mrizek jsou vyzaceny v modelu patnacti sméra 3.7, kde
je pro lepsi srozumitelnost mrizka struktury Fe-TCNQ zjednodusena jen na jeji primitivni
buriku (déle jen bunka Fe-TCNQ).

A OPERACE SYMETRIE
S CRAFEN

-. . P .
e god
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}'. " rotace 0°
SSesesezesetes e
otasesoegesege
¢ )

9 7 > @
/ ¢ .”‘.’/z‘g'gzégg. rotace 60°

.; rotace 120°

-24° natodeni -12° natoCeni  0° natoceni 12° natoceni 24° natoceni
vyrazna difrakce vyrazna difrakce
Obrazek 3.7: Model patnacti smért natoceni zakladni bunky struktury Fe-TCNQ na po-
vrchu Gr/Ir(111). Model slouzi pouze k vyznaceni vzajemnych sméria miizek Fe-TCNQ
a grafenu. Jejich vzajemnd poloha je volena ndhodné, nebot ji z naSich experimenti neni
mozné urcit. Pojmenovani péti barev pouzité v textu postupné zleva: svétle modra, svétle
ruzova, ¢ervena, tmaveé ruzova, tmaveé modra.
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P1i tvorbé modelu difrakéniho obrazce 3.8c, spolu s nim tedy i pii tvorbé tohoto
modelu patnacti sméra 3.7, bylo predpokladano, ze vSechny t¥i pootoceni maji stejnou
velikost bunky Fe-TCNQ. To vSak nemusi platit, jelikoz struktura kazdého ze t¥i pooto-
¢eni muze byt ovlivnéna povrchem trochu jinak. Déle je tfeba zminit, ze model patnécti
sméru slouzi pouze k vyznaceni vzadjemnych smért mrizek Fe-TCNQ a grafenu. Jejich
vzajemna poloha je volena ndhodné, nebot ji z nasSich experimentii neni mozné urcit.

Prvni ze zminénych tii je pootoceni o 0° (R0). Dané primitivni vektory jsou tedy rov-
nobézné a v obrazku 3.7 tomu odpovidaji ¢ervené burnky. Dalsim je pootoceni o 12° (R12),
kterému odpovidaji tmavé rizové buriky. Poslednim je potom pootoceni o 24 ° (R24), kte-
rému odpovidaji tmavé modré bunky. Toto jsou tedy tii rizna natoceni bunky FeTCNQ),
které vznikly geometricky riiznym pootocenim danych mrizek. Zbytek natoceni jsme zis-
kali s vyuzitim mfizkovych symetrii, obdobné jako v ¢asti 3.1.2 pro difrakci struktury
TCNQ. Na obrazku 3.7 jsou jednotliva natoceni rozdélena do tii fad a péti sloupcu.
Toto rozdéleni primo odréazi, které z mrizkovych symetrii jsme vyuzili k ziskané daného
natoceni.

TTi fady vznikaji na zédkladé rotacni symeterie. Grafen ma Sesticetnou rotacni symetrii
Cs, tedy otocime-li jeho miizku o 360°/6 = 60 °, transformuje se sama v sebe. To vSak uz
neplati pro objekt lezici na ném. Zcela obecny objekt by tak ziskal Sest riznych natoceni.
Bunka sama ma vsak dvojcetnou rotacni symetrii, a tak ziska pouze tii riznd natoceni
pri rotaci do 180 °. Ve zbylych trech rotacich je jiz identicka predchozim natocenim.

Pét sloupct potom vznikd z kombinace dvou faktoru. Tri sloupce (Cervend, tmava
ruzova a tmava modrd) vychdzi ze ti riznych sméra pootoceni, zbylé dva (svétla ruzova
a svetla modra) potom ze zrcadlové symetrie grafenu. Pti pootoceni R0 maji obé miizky
spolecnou osu zrcadleni ve sméru jejich soubéznych primitivnich vektort a operaci zrca-
dleni vzhledem k ni tedy ziskame obé mrizky identické. Avsak uvazujeme-li dalsi pootoceni
R12 a R24, kde jsou osy symetrie dvou mrizek odklonény (o 12° a 24 °), operaci zrcadleni
vzhledem k ose grafenu identickou miizku Fe-TCNQ jiz neni mozné ziskat a vznika tak
dalsi mozné natoceni bunky Fe-TCNQ pro kazdé z pootoceni R12, R24 (svétle ruzové
a svétle modré bunky). Symetrie zrcadleni se tedy projevi jen, pokud jsou mrizky grafenu
a Fe-TCNQ vuci sobé pootoceny.

Analyza difrakéniho obrazce

Difrakéni obrazec celého povrchu odrazejici vsech patnact natoceni je mozno vidét na ob-
razcich v kolazi 3.8 spolecné s vlozenymi modely. Difrakéni obrazec je komplexni a z di-
vodu velmi malych (20 x 20 nm?) ostrvkii struktury nebylo mozné prozatim namérit
mikrodifrakéni obrazce. Pro lepsi pochopitelnost byly tedy tvodem rozebrany jednotlivé
sméry natoceni struktury Fe-TCNQ na grafenu a v nésledujicich odstavcich bude nastinén
postup pri analyze jejich difrakéniho obrazce.

V prvnim kroku bylo potieba odhadnout velikost reciprokych primitivnich vektor,
abychom veédeéli, v jaké vzdalenosti body v difrakénim obrazci hledat. K tomu bylo vyu-
zito STM snimku 3.6b, ze kterého jsme pomoci programu Gwyddion vycetli parametry
realné mrizky struktury Fe-TCNQ), a rovnic z ¢asti 1.3.1, kterymi jsme realné parametry
prevedli do reciprokého prostoru. Vypoctenym reciprokym vzdalenostem priblizné odpo-
vidaly dvé kruznice bodii. Velikosti primitivnich vektori se tedy o méalo pozménily, aby
lépe sedély na méreny difrakéni obrazec, a vznikla tak primitivni bunka. Tuto primitivni
bunku vlozenou do difrakéntho obrazce mtizeme vidét na obrazku 3.8a.
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Obrézek 3.8: Difrakéni obrazce struktury Fe-TCNQ a jejich modely. (a) Model zdkladni
bunky lze zobrazit primo v difrakénim obrazci, zvolili jsme jedno z natoc¢eni R12. (b) Déle
jsme ji rozsitili do reciproké mrizky, kde je vidét, které mrizkové body budou v difrakc-
nim obrazci jesté obsazeny, a tyto body jsme vyznadili. (¢) Udélame-li toto pro vSechna
natoceni, ziskdme model celého difrakéniho obrazce. Na ném jsou potom zaznacené ¢tyti
charakteristické kruznice blize popsané v textu a detaily pro srovnani s difrakénimi ob-
razci na jinych energiich (e), (f). Takto bylo postupovano pri tvorbé modelu priméarné za-
lozeného na analyze mérenych difrakénich obrazcti. Ten je pak mozno srovnat s modelem
(d) zalozenym na primitivnich vektorech analyzy STM snimku (vypocet vektoru realizoval
Ing. Zdenék Jakub, Ph.D.) a vytvofenym v programu LEEDpat [30] — plné (mensi) body.
Parametry méfeni: velikost pole 5 A1 1. apertura, (a,b,c,d) 136V, (e) 9¢V, (f) 166V,
meéreno 26. 2. 2021 pomoci LEEM.

Dale byl model zdkladni bunky rozsifen do piislusné reciproké mriizky a byly dopl-
nény mrizkové body, avsak jen ty, které by mohly byt jesté vidét v difrakénim obrazci
vzhledem k velikosti Ewaldovy sféry. Pro jedno z natoceni R12 (tmavé ruzové) je toto
rozsiteni vidét na obrazku 3.8b. Nasledné bylo toto rozsiteni provedeno pro vSechna po-
otoc¢eni, spojnice byly odmazany a nechany byly pouze mrizkové body. Ziskali jsme tak
model celého difrakéniho obrazce, ktery je na obrazcich 3.8c a 3.8d vlozen do méteného
difrakéntho obrazce.

V difrakénich obrazcich je mozné si vSimnout, Ze body na kruznici nemaji stejnou
intenzitu a s urcitou pravidelnosti se na ni vyskytuji body s vyssi intenzitou. Tyto inten-
zivnéjsi body odpovidaji pootoceni R12, v modelech tedy tmavé a svétlé riazové body nebo
bunky. Vyssi intenzita tohoto pootoceni muize znacit vyssi cetnost tohoto sméru a s tim
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spojenou preferenci pootoc¢eni R12 na povrchu grafenu. Mohlo by to tedy znamenat, ze
R12 je energeticky vyhodnéjsi nez zbyla pootoceni.

V modelu (viz 3.8¢) mizeme vidét, ze body utvaii ¢tyii postupné zvétsujici se kruz-
nice oznacené ky — k4. V difrakénim obrazci pti energii dopadajicich elektront 13 eV dobre
rozlisime jen mensi dvé. Mizeme sledovat, ze body kruznice k; si vzajemné odpovidaji
doba. Vnéjsi kruznice potom je tfeba hledat na snimcich s jinymi energiemi dopadajicich
elektronti. Nejsme vSak schopni poridit snimek, kde by byly pritomny vsechny kruznice,
jelikoz dle experimentl intenzita difrakcnich stop zavisi na energii primarniho svazku.
Nicméné lokalné musi seskupeni bodt vzdy sedét, ve srovnani jsme tedy hledali prave
tyto lokalni podobnosti. Na obrazku 3.8c jsou vyznaceny dva detaily, na které jsme se
soustredili a nasli jsme je i v méfenych snimcich.

Prvni (vétsi carkovany) detail je vidét na obrazku 3.8e s difrak¢nim obrazcem mérenym
pri energii 9eV. Pii této energii jsou v celém obrazci dobre vidét body z kruznic ks a ky,
ale v detailu si mizeme vSimnout pritomnosti i kruznice k3 mezi nimi. Z hlediska vyssi
intenzity je lepsi se orientovat podle bodl pootoceni R12, ty se v detailu daji najit skoro
vSechny. Druhy (mensi plny) detail potom najdeme na obrazku 3.8f, ktery je naopak
meéren pri vyssi energii, 16eV. V difrakénim obrazci jsou zretelné vidét kruznice ky a ko,
z kruznice k3 jsou vidét jen dvou body, odpovidajici intenzivnéjsimu R12 pootoceni. Jeden
takovy dvoubod mame zaznamenan i v detailu, kde nam spolecné s dalsimi dvéma z ko
tvori lichobéznik, ktery ndm vychézel v modelech. Nad nékterymi dvoubody je mozné si
vsimnout i paté tecky nad lichobéznikem, ktera odpovida kruznici k4 a téZ intenzivnéjsimu
pootoceni R12.

Ptvodni velikosti primitivnich vektort, potiebné pro vytvoreni modelu, byly urceny
na zakladé STM meéfeni. Pouzité snimky vSak byly bez oprav zkresleni nebo jinych tprav.
Podrobnéjsi analyzu STM snimkt a kvalitnéjsi vypocet velikosti primitivnich vektort
pozdéji realizoval Ing. Zdenék Jakub, Ph.D. Na zdkladé presnéji vypoctenych vektori byl
potom za pomoci programu LEEDpat [30] vytvofen model druhy. Srovnani modeli je
vidét na obrazku 3.8d — malé tecky odpovidji novému modelu. A¢ novy model prinasi
urcité zlepseni ve shodé, modely si viceméné odpovidaji a nase puvodni analyza tedy byla
pravdépodobné spravné. Zbylé neshody mezi modely a difrakénim obrazcem by mohly
byt dany zkreslenim difrakéniho obrazce vlivem vad optického systému LEEM.

Zavérem na zakladé dosavadni analyzy jsme byli schopni identifikovat sméry natoceni
molekul a priradit jednotlivé stopy difrakéniho obrazce témto smértim. AvsSak difrakéni
analyza neumoznuje stanovit vzajemnou polohu elementarnich bunek, ta bude vyzadovat
dalsi meéreni, hlubsi analyzu a teoretické vypocty, stejné jako pripadné presnéjsi urceni
velikost primitivnich vektort.
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Tato prace se zabyva pripravou a vlastnostmi samousporadanych struktur na bazi orga-
nickych molekul TCNQ. Predmétem studia bylo v prvé radé tésné usporadani molekul
TCNQ), dale potom usporadani molekul TCNQ a atomu kovu do MON na povrchu gra-
fenu narostlém na iridiovém krystalu rovinou povrchu (111). Priprava vzorku a analyza
povrchu byla realizovana v UHV komplexu ¢istych prostor infrastruktury CEITECnano.
K analyze povrchu bylo vyuzito tii experimentalnich technik: STM, LEEM a XPS.

Prvnim krokem bylo optimalizovat postup ¢isténi krystalu iridia. Pro CVD riist kva-
litniho grafenu stejné jako pro samousporadani bylo treba atomarné cistého povrchu,
na povrchu iridia vsak po ¢isténi zistavaly vlocky grafenu. Bylo tedy tfeba zvysit teplotu
zihani, pridat cyklus reaktivniho ¢isténi a odprasovani za zvysené teploty. Na takto vy-
¢isténém povrchu iridia byl dale pripraven grafen metodou CVD prii teploté 1160° C, jako
prekurzor byl zvolen ethylen. Cilem bylo dosdhnout povrchu pokrytého grafenem s ohyby,
diky kterym vrstva grafenu relaxuje pnuti vzniklé pii chlazeni. Ackoli ohyby jsou defektem
2D vrstvy, v prostoru mezi nimi je grafen dobte definovany a pro studium samousporadani
tak vhodnéjsi nez grafen nezrelaxovany. Optimalizace procesu pripravy grafenu spocivala
v delsim zihani a velmi pomalém chlazeni.

Druhym krokem byla depozice molekul TCNQ a studium jejich tésného usporadani.
Jelikoz tento systém byl v nasi vyzkumné skupiné jiz drive studovan, parametry depozice
byly pfevzaty a jen mirné upraveny. Molekuly vzajemné interaguji pomoci svych kya-
noskupin a vodikil a tvori potom na grafenu tésné usporadani, které miize byt natoceno
do Sesti riznych smért. Ve vysledcich byl dale diskutovan maly vliv atomarnich schodu
krystalu iridia a grafenovych ohybi na zménu natoceni struktury. Experimentalni data
navic ukazuji, ze kazdé natoceni zobrazené ve svétlém poli ma odlisny kontrast, ktery je
navic zavisly na energii dopadajicich elektronii. Tento jev zatim nebyl vysvétlen a bude
jesté déle zkouman.

Poslednim krokem a cilem této prace bylo dosdhnout MON na grafenu tvorenou mo-
lekulami TCNQ a atomy Fe. V této ¢asti jsme vychézeli ze studii zabyvajicimi se rtiznymi
MON na stejném povrchu Gr/Ir(111), avsak pfimo nas systém byl doposud neprobadany.
Postup pripravy MON vyuzivany ve zminénych studiich vsak nevedl k usporadanym struk-
turam pro molekuly TCNQ a atomy Fe. Namisto sekvencni depozice nasledované zihanim
jsme tedy zvolili kodepozici. Optimalizaci parametri kodepozice jsme nakonec dospéli
k uspoiddanym strukturam Fe-TCNQ v podobé ostrivkii velkych piiblizné 20 x 20 nm?
a celkovému pokryti priblizné 60% povrchu. Vzniklou MON pohromadé drzi pravdépo-
dobné koordinacni vazby mezi TCNQ a Fe, které tak tvori opét tésné usporadani na
grafenu. Analyzou experimentalnich dat jsme byli schopni identifikovat tfi preferencéni ori-
entace Fe-TCNQ v1éi grafenovému substratu, ze kterych poté vychazi patnact moznych
sméru natoceni, a priradit jednotlivé stopy difrak¢niho obrazce témto smérim. Dalsim
krokem by mohlo byt urceni vzajemné polohy elementarnich bunek, které vyzaduje dalsi
méreni, hlubsi analyzu a teoretické vypocty.

Do budoucna bychom chtéli na ptripravenych sitich studovat funkéni vlastnosti struk-
tury Fe-TCNQ), zejména jeji magnetické vlastnosti a jejich vyuziti. Také bychom chtéli
optimalizovat kodepozici k dosazeni vétsiho pokryti a rozsirit sérii nami studovanych MON
o strukturu molekul TCNQ s jinymi atomy kovi.

31



LITERATURA

Literatura

[1]

2]

32

KOVARIK, S.: Self-assembled molecular layers on epitazial graphene. [Master’s
thesis.] Brno: VUT, FSI, 2018. 54 s. Thesis supervisor: doc. Ing. Jan Cechal, Ph.D.

MacLEOD, J.M., ROSEI, F.: Molecular Self-Assembly on Graphene. Small, March
2014, vol. 10, no. 6, p. 1038-1049. DOI: 10.1002/smll.201301982

KUMAR, A., et al.: Molecular assembly on two-dimensional materials. Nanotechno-
logy, January 2017, vol. 28, no. 8., p. 082001. DOI: 10.1088/1361-6528 /aa564f.

ATKINS, P. W., De PAULA, J.: Physical chemistry. 9th ed, W.H. Freeman, 2010.
ISBN 1-4292-1812-6.

DONG, L., et al.: Self-Assembly of Metal-Organic Coordination Structures on
Surfaces. Progress in Surface Science, August 2016, vol. 91, no. 3, p. 101-135.
DOI: 10.1016/j.progsurf.2016.08.001

SCHMIDT, N., STOHR, M.: Molecular Self-Assembly on Graphene: The Role of
the Substrate. Encyclopedia of Interfacial Chemistry, Elsevier, 2018, p. 110-119.
DOI: 10.1016/B978-0-12-409547-2.14162-9

KORMOS, L.: 2D Molecular systems at surfaces. [Doctoral thesis.] Brno: VUT, FSI,
2020. 140 s. Thesis supervisor: doc. Ing. Jan Cechal, Ph.D.

KONG, L., et al.: Molecular adsorption on graphene. Journal of Physics: Con-
densed Matter, November 2014, vol. 26, no.44, p. 443001. DOIL: 10.1088/0953-
8984/26/44/443001.

JU: Tetracyanoquinodimethane Formula V.1. CCO, via Wikimedia Commons.
JYNTO: Tetracyanoquinodimethane 3D ball. CCO, via Wikimedia Commons.

OSWALD, S.: X-ray Photoelectron Spectroscopy in Analysis of Surfaces. Update
based on the original article by Steffen Oswald, Encyclopedia of Analytical Chemistry,
March 2013, John Wiley & Sons, Ltd. DOI: 10.1002/9780470027318.a2517.pub2.

CECHAL, J.: Analjza povrchu a tenkyjch vrstev vyuZitim fotoelektronové spektrosko-
pie. [Dizertacni prace] Brno: FSI VUT. ISBN 80-214-3209-8.

LUTH, H.: Solid Surfaces, Interfaces and Thin Films. Springer International Pub-
lishing, 2015. ISBN 978-3-642-13591-0.

HALLIDAY, D., RESNICK, R., WALKER, J.: Fyzika. Redakce ceského vydani Petr
Dub. Brno: VUT, nakladatelstvi VUTIUM, druhé vydani. ISBN 978-80-214-4123-1

OURA, K.: Surface Science An Introduction. Open WorldCat, 2003.
ISBN 978-3-662-05179-5.

AMELNICKX, S., et al.: Diffraction and Imaging Techniques in Material Science.
2th ed, Elsevier North-Holland, 1978. ISBN 9780444601865.


https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace?zp_id=109483
https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace?zp_id=109483
https://doi.org/10.1002/smll.201301982
https://doi.org/10.1088/1361-6528/aa564f
https://doi.org/10.1016/j.progsurf.2016.08.001
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-409547-2.14162-9
https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace?zp_id=129426
https://doi.org/10.1088/0953-8984/26/44/443001
https://doi.org/10.1088/0953-8984/26/44/443001
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Tetracyanoquinodimethane_Formula_V.1.svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Tetracyanoquinodimethane_3D_ball.png
https://doi.org/10.1002/9780470027318.a2517.pub2
https://www.vutbr.cz/vutium/spisy?action=ukazka&id=115&publikace_id=13819

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

33

LITERATURA

SAKAMOTO, K.: SURFACE ANALYSIS | Low-Energy Electron Diffraction. En-
cyclopedia of Analytical Science, Elsevier, 2005, p. 535-543. DOIL: 10.1016/B0-12-
369397-7/00603-8.

DEKKER, A. J.: Fyzika pevnych litek. Pieklad dr. Martin Cernohorsky, CSc. Aca-
demia, nakladatelstvi Ceskoslovenské akademie véd, Praha 1966.

WOODRUFF, D. P.: Low-Energy Electron Diffraction. Encyclopedia of Materials:
Science and Technology, Elsevier, 2002, p. 1-4. DOI: 10.1016/B0-08-043152-6/01840-
4.

HERMANN, K.: Crystallography and Surface Structure: An Introduction for Surface
Scientists and Nanoscientists. Second, Revised and Expanded edition, Wiley-VCH,
2016. ISBN 978-3-527-33970-9

SEAH, C.-M., CHAI, S.-P., MOHAMED, A. R.: Mechanisms of graphene growth
by chemical vapour deposition on transition metals. Carbon, 2014, vol. 70, p. 1-21.
DOI: 10.1016/j.carbon.2013.12.073.

N’DIAYE, A. T., et al.: In situ observation of stress relaxation in epitaxial gra-
phene. New Journal of Physics, November 2009, vol. 11, no. 11, p. 113056.
DOI: 10.1088/1367-2630/11/11 /113056

HATTAB, H., et al.: Interplay of Wrinkles, Strain, and Lattice Parameter in
Graphene on Iridium. Nano Letters, February 2012, vol. 12, no. 2, p. 678-682.
DOI: 10.1021/n1203530t.

URGEL, J. L., et al.: Controlling Coordination Reactions and Assembly on a Cu(111)
Supported Boron NitrideMonolayer. Journal of the American Chemical Society, Fe-
bruary 2015, vol. 137, no. 7, p. 2420—2423. DOI: 10.1021/ja511611r.

KUMAR, A., et al.: Two-Dimensional Band Structure in Honeycomb Metal-Or-
ganic Frameworks. Nano Letters, September 2018, vol. 18, no. 9, p. 5596-5602.
DOLI: 10.1021/acs.nanolett.8b02062.

LI, J., et al.: Low-Dimensional Metal-Organic Coordination Structures on Graphene.
The Journal of Physical Chemistry C, Mai 2019, vol. 123, no. 20, p. 12730-12735.
DOI: 10.1021 /acs.jpcc.9b00326.

MORENO, d., et al.: Dysprosium-Directed Metallosupramolecular Network on Gra-
phene/Ir(111). Chemical Communications, 2021, vol. 57, no. 11, p. 1380-1383.
DOI: 10.1039/D0CCO07315F.

MACCARIELLO, D., et al.: Spatially resolved, site-dependent charge transfer and
induced magnetic moment in TCN(Q adsorbed on graphene. Chemistry of Materials,
2014, vol. 26, no .9, p. 2883-2890. DOI: 10.1021/cm5005467.

SCHWARZ, D., HENNEKE, C., KUMPF, Ch.: Towards functionalization of gra-
phene: in situ study of the nucleation of copper-phtalocyanine on graphene. New Jour-
nal of Physics, 2016, vol. 18, no. 2, p. 023034. DOI: 10.1088/1367-2630/18/2/023034.


https://doi.org/10.1016/B0-12-369397-7/00603-8
https://doi.org/10.1016/B0-12-369397-7/00603-8
https://doi.org/10.1016/B0-08-043152-6/01840-4
https://doi.org/10.1016/B0-08-043152-6/01840-4
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.12.073
https://doi.org/10.1088/1367-2630/11/11/113056
https://doi.org/10.1021/nl203530t
https://doi.org/10.1021/ja511611r
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.8b02062
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b00326
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2021/CC/d0cc07315f#!divAbstract
https://doi.org/10.1021/cm5005467
https://doi.org/10.1088/1367-2630/18/2/023034

LITERATURA

[30] LEEDpat, Version 4.2, utility by K.E. Hermann (FHI) and M.A. Van Hove (HKBU),
Berlin / Hong Kong, 2014. see also http://www.fhi-berlin.mpg.de/KHsoftware/LE-
EDpat/index.html.

34


http://www.fhi-berlin.mpg.de/KHsoftware/LEEDpat/index.html
http://www.fhi-berlin.mpg.de/KHsoftware/LEEDpat/index.html

Seznam pouzitych zkratek a symboli

2D
3D
CEITEC

CVD

Fe
Fe-TCNQ
Gr/Ir(111)
HOMO

Ir(111)
Ky

LEED
LEEM

LUMO

MON
RX
STM
TCNQ
vdW
XPS

Dvoudimenzionalni
Trojdimenzionalni

Stredoevropsky technologicky institut (Central european institute of
technology)

Chemickd depozice z plynné faze (Chemical vapour deposition)
Zelezo

Struktura molekul TCNQ a atomt Fe

Grafen narostly na iridiovém krystalu s rovinou povrchu (111)

Nejvyssi obsazeny molekulovy orbital (Highest occupied molecular or-
bital)

Iridium roviny (111)
Oznaceni kruznic v difrakénim obrazci, pro nejvnitinéjsi z = 1
Nizkoenergiova elektronové difrakce (Low-energy electron diffraction)

Nizkoenergiova elektronové mikroskopie (Low-energy electron
microscopy)

Nejnizsi neobsazeny molekulovy orbital (Lowest unoccupied molecular
orbital)

Sité organika-kov (Metal-organic network)

Pootoceni o X°

Skenovaci tunelovaci mikroskop (Scanning tunneling microscop)
Tetracyanoquinodimethane

van der Waalsovské

Rentgenova fotoelektronovéa spektroskopie (X-ray photoelectron
spectroscopy)
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