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Abstrakt 
Samouspořádán í organických molekul je spon tánn í proces uspo řádán í molekul a a t o m ů 
do přesně definovaných supramolekulárn ích struktur. Pochopení tohoto procesu je klíčem 
k vytvářen í struktur s a t o m á r n í přesnost í . P ráce je zaměřena na supramolekulárn í struk
turu molekul tetrakyanochinodimetanu ( T C N Q ) a a t o m ů železa na povrchu grafenu na
rost lého na iridiovém krystalu povrchu roviny (111). K analýze povrchu bylo využi to ske-
novací tunelovací mikroskopie, nízkoenergiové mikroskopie a rentgenové fotoelektronové 
spektroskopie. P ráce předs tavuje postup př íp ravy kval i tního grafenu na Ir (111) a syntézy 
sítí F e - T C N Q o velikostech 20 x 20 n m 2 a popisuje jejich s t ruk tu rn í vlastnosti. Identifi
kovali jsme t ř i preferenční orientace F e - T C N Q vůči grafenovému subs t r á tu . Př ip ravené 
sítě budou použi ty v následných studiích, jejichž cílem bude využí t jejich magnet ické 
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 wi th atomic precision. This thesis studies the supramolecular structure 
of tetrakyanochinodimetan molecules ( T C N Q ) and iron atoms on graphene grown on i r i 
d ium crystal wi th 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 I r ( l l l ) and the 
synthesis of F e - T C N Q networks 20 x 20 n m 2 large and describes their structural pro
perties. Three preferential orientations of F e - T C N Q on graphene were identified. The 
networks wi l l be used in follow-up studies targeting their magnetic properties. 
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Úvod 
Samouspořádán í je spon tánn í proces u spo řádán í molekul a a t o m ů do přesně definovaných 
supramolekulárn ích struktur. N a površích je řízeno molekulárními interakcemi mezi sou
sedícími molekulami, p ř ípadně atomy, a jejich interakcemi se subs t r á t em. Volba molekul, 
a t o m ů kovu i s u b s t r á t u tedy př ímo určuje výsledné vlastnosti sítí. 

Samouspořádán í představuje jednu z možných cest, jak dosáhnou t a t o m á r n ě přesné 
struktury, k t e r á může vést nejen ke zmenšení elektronických zařízení, ale i k celé řadě 
dalších aplikací. P ř i s amouspořádán í do sítí organika-kov, vykazují periodicky rozmís
těné atomy kovu magnet ické vlastnosti využi te lné v pokroči lých spintronických zařízeních, 
zvláště pokud budou integrovány do grafenových polem řízených t ranz is torů . Vývoji těchto 
aplikací však předchází vývoj metodologie p ř íp ravy 2D sys témů organika-kov na povrchu 
grafenu. Tato baka lá ř ská práce se proto zabývá opt imal izací p ř íp ravy grafenu v podmín 
kách velmi vysokého vakua a jeho použ i t ím jako subs t r á tu pro p ř íp ravu výše zmíněných 
systémů. Cílem t é t o bakalářské práce potom je př íprava a charakterizace samouspořá-
daných sys témů organických a kov-organických na povrchu grafenu. K analýze povrchu 
bylo využi to skenovací tunelovací mikroskopie, nízkoenergiové elektronové mikroskopie, 
a rentgenové fotolektronové spektroskopie. 

P ráce je rozdělena do t ř í kapitol. P r v n í kapitola je věnována zák ladn ím znalostem 
p o t ř e b n ý m pro práci . Nejprve bude p rob ráno samouspořádán í , interakce v n ě m účas tné 
a p ředs taven použi tý systém. Dále budou popsány techniky využi té k analýze povrchu. 
Konec kapitoly přibližuje teorii p o t ř e b n o u k vyhodnocen í výsledků. 

D r u h á kapitola je věnována vlas tn í exper imentá ln í práci . Popisuje postup př ípravy čis
t ého povrchu iridia, r ů s tu grafenu chemickou depozicí z p lynné fáze, a jejich optimalizaci. 
Dále popisuje postup př íp ravy struktur organických a kov-organických a jejich rozdíly. 

T ře t í kapitola je potom věnována výs ledkům práce . Popisuje strukturu dosažených 
sítí organických a kov-organických, jejich velikost a chování. Je zaměřena hlavně na vazby 
mezi molekulami, p ř ípadně atomy, a na identifikaci na točen í struktur vůči grafenu. 
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1. Teoretická část 
V úvodu teoretické kapitoly bude předs taven teoret ický základ pro tvorbu sítí organických 
a sítí organika-kov ( M O N , z angl. metal-organic network) na grafenu. Dále budou před
staveny a vysvětleny techniky využívané při analýze povrchu. Kapi to la je potom uzavřena 
teore t ickými t é m a t y po t ř ebnými k vyhodnocování výsledků. 

1.1. Samouspořádávání molekul na povrchu 
Samouspořádán í (z angl. self-assembly) molekul je spon tánn í proces, kdy dochází k tvorbě 
supramolekulárn ích struktur. Pro proces samouspořádáván í na površích, k t e r ý m se tato 
práce zabývá, jsou důležité dva druhy molekulárních interakcí. Interakce mezi sousedícími 
molekulami a interakce mezi molekulami a subs t r á t em, k te ré stabilizují s amouspo řádanou 
strukturu na povrchu. [2, 3] 

Jako povrch se nejčastěji vybí rá vodivý subs t rá t , jelikož ke studiu samouspořádaných 
sys témů umožňuje využi t í skenovacího tunelovacího mikroskopu (viz kapitola 1.2.2), pří
padně nízkoenergiového elektronového mikroskopu (jeho difrakční m ó d viz kapitola 1.2.3). 
Celý proces musí být proveden za přesně definovaných podmínek , v p ř ípadě t é t o práce 
ve velmi vysokém vakuu ( U H V , z angl. ultra-high vacuum), jelikož pro proces samouspo
řádán í musí být povrch a t o m á r n ě čistý. Molekuly jsou potom v U H V tepe lně naparovány, 
což umožňuje velmi dobrou kontrolu nad rychlostí depozice na čistý povrch [1]. 

Konečná supramolekulárn í struktura a její vlastnosti jsou tedy př ímo ovlivněny rych
lostí a délkou depozice, teplotou povrchu a molekulárními interakcemi. Souhra těchto 
faktorů řídí proces samouspořádán í do termodynamicky stabi lních struktur. Molekulární 
interakce jsou však slabé nekovalentní , což m á za následek nízkou stabilitu konečných 
struktur. [1] 

1.1.1. Molekulární interakce 
V souvislosti se s amouspo řádán ím na površích dělíme molekulární interakce na dva druhy. 
N a interakce mezi sousedícími molekulami (molekula-molekula), kam řad íme disperzní in
terakce, vodíkové vazby, koordinační vazby, a na interakce mezi molekulami a subs t r á t em 
(molekula-subs t rá t ) , kam řad íme van der Waalsovské síly, n — n interakce. [2, 3] V násle
dujících odstavcích budou jednot l ivé druhy krá tce představeny. 

Interakce molekula-molekula 

Disperzní interakce nas tává obvykle mezi nepolárn ími molekulami, kde vzájemě interagují 
dočasné dipóly. P a t ř í do skupiny př i tažl ivých van der Waalsovských (vdW) sil , k teré 
jsou obecně velmi slabé a klesají se šestou mocninou vzdálenost i mezi atomy. Tyto síly 
však působí mezi všemi atomy, jelikož vznikají v důsledku fluktuace okamži té polohy 
elektronů. Pro molekuly obsahující větší množs tv í a t o m ů tedy mohou být v d W interakce 
nezanedbate lné . [ ] 

Vodíková vazba je př i tažl ivá interakce mezi dvěmi molekulami založená na nesymet
rickém rozložení náboje ve funkčních skupinách. Jak název napovídá , vazba je zprost řed
kována vodíkem a to způsobem A — H • • • B , kde A , B jsou prvky s vysokou elektronega-
t ivi tou (často N , O, F) a B m á volný elektronový pár . [i] Vodíková vazba je u supramo-
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1.1. SAMOUSPOŘÁDÁVÁNÍ MOLEKUL NA POVRCHU 

lekulárních sys témů využívána častěji než disperzní interakce, jelikož je oproti ní silnější 
a více směrová [1]. 

Koordinační vazba se tvoř í mezi neu t rá ln ími molekulami (Ugandy) a atomy kovu nebo 
kovovými kationty (koordinační centra) [ ]. Ligandy se vyznačují volným elekt ronovým 
párem, koordinační centra potom neobsazenými stavy v d-orbitalech a tedy schopností 
př i j ímat elektrony od l igandů [ ]. Té to vazbě se též ř íká koordinační kovalentní , protože 
tyto dvě vazby mají společnou podstatu sdílení dvou elektronů mezi dvěmi atomy, ač pů
vod e lektronů je u každé z nich trochu jiný. Ve srovnání s kovalentní vazbou je koordinační 
slabší. Ve srovnání s nekovalentními vazbami je potom naopak koordinační silnější (má 
vyšší kohezní energii), avšak stále ješ tě reversibilní, vysoce směrová a selektivní. [5] 

Koordinační vazby jsou využívané hlavně při tvorbě struktur organiky a kovu, v pří
padě t é t o práce dvoudimenzionální (2D) M O N na povrchu grafenu. Jejich reverzibilita 
to t iž umožňuje s t ruk tu ře tvořené koordinačně vázanými atomy a ligandy př i dos ta t ečném 
zahřá t í (dodání akt ivační energie) jejich p řeuspořádán í . Obecně jsou však M O N na povr
ších daleko víc t ep lo tně s tabi lní než j iné 2D supramolekuárn í systémy. [5] 

Koordinační interakce a vzniklé M O N představuj í možnost , jak periodicky u s p o ř á d a t 
velké množs tv í koordinačních center s a t o m á r n í přesnost í . Jelikož koordinační centra jsou 
atomy kovu, k teré vykazují magnet ické vlastnosti, jejich periodické u spo řádán í nabízí 
využi t í v pokroči lých spintronických zařízeních. [1] 

Interakce m o l e k u l a - s u b s t r á t 

Van der Waalsovské síly jsou obecně slabé dlouhodosahové při tažlivé interakce mezi atomy 
nebo molekulami. Povrch, k t e rý interaguje s molekulami v d W silami, je proto označen 
za slabě interagující. N a slabě interagujícím povrchu je struktura samouspořádán í řízena 
interakcemi mezi molekulami, což působí vznik těsného uspořádán í , k te rého v t é t o práci 
chceme dosáhnout . Naprot i tomu subs t rá t silněji vázající molekuly dává vzniknout řadě 
struktur s otevřenějš ím uspořádán ím. M i m o to v d W síly umožňují molekulám zanechat 
si své elektronické vlastnosti, k teré mají v p lynné fázi. [3] 

n — n interakce se účas tn í pouze, jsou-li v sys tému p ř í t omny nějaké TT elektrony. Je 
to tedy hlavně interakce mezi a romat ickými jádry, k teré jsou v organických molekulách 
často př í tomny. Tato interakce je směrová a na povrchu grafenu, k te rý je celý tvořen 
a romat ickými jádry, působí tak parale lní usazení molekul. [1] 

1.1.2. Samouspořádání molekul T C N Q na grafenu 
Podk ladovým povrchem pro samouspořádán í je v t é t o práci grafen naros t lý na iridiovém 
krystalu s rovinou povrchu (111) (Gr / I r ( l l l ) ) . Organické sí tě jsou tvořeny molekulami 
tetrakyanochinodimetanu ( T C N Q ) a v M O N molekuly T C N Q interagují s atomy železa 
(Fe). Molekula T C N Q je p o p s á n a níže společně s mot ivací pro volbu grafenu naros t lého 
na kovu, namís to využi t í kovového povrchu samotného . 

S a m o u s p o ř á d á n í na grafenu 

Jsou dva hlavní důvody, proč studovat proces molekulárn ího samouspořádán í na povrchu 
grafenu [6]. V prvé řadě adsorbujeme-li molekuly (atomy) př ímo na kovový povrch jejich 
orbitaly interagují se souvislým pásem elektronových s tavů v kovu tak, že se vzájemně 
překrývají . Stavy molekul (a tomů) se tak míchají se stavy v kovovém s u b s t r á t u a silně 
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se s kovem hybridizují . To působí rozšíření, posunu t í a smíchání orbi ta lů , a nás lednou 
špa tnou detekovatelnost molekul ( a tomů) . Chceme-li studovat urči té vlastnosti molekul 
( a tomů) , je t ř e b a je od kovového povrchu odděl i t . K tomu je možno využí t mezivrstvy, 
např ík lad grafenu. Grafen velmi dobře odděluje molekuly (atomy) od s u b s t r á t u díky své 
chemické inertnosti a nízké hus to tě s tavů kolem fermiho meze. [3, 6] 

Molekuly interagují s ine r tn ím povrchem grafenu hlavně v d W silami a 7r — 7r vazbami. 
T ím, že jsou adsorbované molekuly na grafenu vázány slabě, zachovávají si své vlastnosti. 
Leží-li grafen na kovovém vzorku, může zůs ta t stále slabě interagujícím, nebo se může s tá t 
silně interagujícím povrchem. Hlavním faktorem je s t řední vzdálenost mezi vrstvou gra
fenu a kovovým vzorkem. [3] Pokud je tato vzdálenost velká výsledný subs t r á t interaguje 
slabě [3] a jeho elektronické vlastnosti zůs t anou nezměněny [7]. To je p ř ípad i G r / I r ( l l l ) , 
který je použi t v t é to práci , kde je s t řední vzdálenost přibl ižně 3,4 Ä [3]. 

Druhou motivací je potom schopnost vrstvy molekul grafen dotovat. Grafen i adsor
bované molekuly si tot iž navzá jem ovlivňují elektronovou strukturu, neboť obě vrstvy 
jsou jeden atom tenké. Tento způsob dotování je navíc reverzibilní, jelikož adsorbované 
molekuly snadno ods t r an íme ž íháním. V d W interakce mezi molekulami a grafenem jsou 
tedy potenciá ln í cestou, jak upravit elektronové vlastnosti grafenu, aniž bychom přišli o ty 
žádané , k te ré již má . [3, 8] 

n-dotovaný c i s t ý p-dotovaný 
molekulární grafen molekulární 

^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ orbitaly ^ ^ ^ ^ ^ ^ orbitaly ^ ^ ^ ^ ^ 

Obrázek 1.1: Schematické znázornění dotování grafenu adsorbovanými molekulami. Upro
s t řed je znázorněna pásová struktura čistého grafenu bez dotování . Napravo vidíme pá
sovou strukturu p-dotovaného grafenu molekulami s velkou elektronovou afinitou. Nalevo 
potom pásovou strukturu n-dotovaného grafenu molekulami s nízkou elektronovou afini
tou. Obrázek převza t a upraven z [3]. 

N a obrázku 1.1 upros t řed můžeme vidět pásovou strukturu čistého grafenu bez do
tování . Molekuly s elektronovou afinitou vyšší než je výs tupn í práce grafenu mají nej-
nižší neobsazený molekulový orbital ( L U M O , z angl. lowest unoccupied molecular orbi-
tal) pod Fermiho hladinou grafenu (viz obrázek 1.1 vpravo). Jsou tedy schopny př i jmat 
elektrony od grafenu, k te rý je potom p-dotovaný. Molekuly s nižší eletronovou afinitou 
(jejich ionizační energie je nižší než výs tupn í práce grafenu) maj í nejvyšší obsazený mole
kulový orbital ( H O M O , z angl. highest occupied molecular orbital) nad Fermiho hladinou 
grafenu (viz obrázek 1.1 vlevo). Jsou tedy schopny naopak předávat elektrony grafenu, 
k terý je potom n-dotovaný. Molekulární vrstva se správnou symetr i í a periodou dokonce 
může vést až ke vzniku zakázaného pásu do elektronové struktury grafenu, k te rý je žádaný 
při p rak t ickém využi t í grafenu v elektronice. [3, 6, 8] 
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1.2. METODY ANALÝZY POVRCHU 

Molekula T C N Q 

St ruk tu rn í vzorec a model t é t o molekuly je možno vidět na obrázku 1.2. Díky dvoj
n ý m a t ro jným vazbám je molekula p laná rn í a p l aná rně i adsorbuje na povrch. T C N Q 
je si lným e lek t ronovým akceptorem s elektronovou afinitou 2,8 eV a je využívána pro p-
-dotování grafenu. [3, ] Dle teoret ických výpoč tů , interaguje T C N Q s grafenem svými 
č tyřmi kyanoskupinami, k te ré od něj přij ímají elektrony a stanou se tak záporně nab i tými . 
Interakce mezi u spo řádanými molekulami na povrchu je potom zpros t ředkována při tal i-
vou elektrostatickou interakcí mezi parciálně záporně nab i tými kyanoskupinami a k ladně 
nab i tými atomy vodíku T C N Q . [ ] Tato interakce by se dala označit za ne s t anda rdn í 
vodíkovou vazbu. Nes t anda rdn í proto, že namís to prvku s vysokou elektronegativitou (N, 
O, F) je poloha A obsazena uhl íkem C. 

Obrázek 1.2: Schematické znázornění molekuly T C N Q . Nalevo s t ruk tu rn í vzorec [9], na
pravo 3D model pomocí kuliček a spojnic [ ]. Černá barva odpovídá a t o m ů m uhl íku C, 
m o d r á a t o m ů m dusíku N a bílá a t o m ů m vodíku H . Obrázky převza ty z uvedených zdrojů. 

Celá práce se zabývá povrchovými strukturami a jejich vlastnostmi, metody vyhodnoco
vání jsou tedy zaměřeny na vlastnosti povrchu a jejich popis na a t o m á r n í úrovni . Povrch 
se svými vlastnostmi velmi liší od vni t řn ích část í pevné látky, je proto t ř e b a vhodných 
exper imentá ln ích technik pro jeho studium. K t ě m t o t echn ikám p a t ř í fotoelektronová 
spektroskopie p ředs tavená v část i 1.2.1, skenovací tunelovací mikroskopie (1.2.2) a nízko-
energiová elektronová difrakce (1.2.3). 

1.2.1. Rentgenová fotoelektronová spektroskopie 
Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (XPS) využívá k charakterizaci povrchových 
vrstev rentgenového záření, k teré d o p a d á na povrch zkoumaného vzorku. Záření, z pravi
dla o energii 1486,6eV (v p ř ípadě hliníkové anody), nebo 1253,6eV (v p ř ípadě hořčíkové 
anody), vyráží elektrony z vni t řn ích orb i ta lů a t o m ů povrchu a předává j i m celou energii. 
Následné měření kinetické energie e lektronů a energetických posunů umožňuje identifikaci 
p rvků a informaci o chemických vazbách. [11] 

1.2. Metody analýzy povrchu 
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1.2. METODY ANALÝZY POVRCHU 

Základem t é t o techniky je objev fotoelektrického jevu učiněný v roce 1887 Hertzem. 
N a něj navázal Rutherford v roce 1914, k t e rý propojil naměřenou kinetickou energii emi
tovaného elektronu s energií záření a s vazebnou energií elektronu v atomu £& rovnicí 

Ek = hf-Eb, (1.1) 

kde / je frekvence rentgenového záření a h je Planckova konstanta. [11] Kvantové vysvět
lení tohoto jevu poskytl Alber t Einstein, za což později obdržel i Nobelovu cenu. 

Naměřenou kinetickou energii, nebo odvozenou vazebnou, vyneseme v závislosti na in
tenzi tě dopadených e lektronů a získáme tak spektrum. Každý prvek periodické tabuky 
je rozlišitelný díky specifické h o d n o t ě vazebné energie elektronů v n ě m a tedy i pikem 
v intenzi tě pro danou energii. Díky tomu můžeme identifikovat, z čeho je složený povrch 
vzorku. Dnešní programy již umožňuj í naměřené spektrum srovnat s da t abáz í pozic p íků 
prvků, k teré se pak p romí tnou p ř ímo do grafu spektra a z jednoduší tak vyhodnocování . 
Touto metodou jsme schopni studovat povrch jen do hloubky, ze k teré elektrony z a t o m ů 
můžou opustit povrch bez z t r á t y kinetické energie při p růchodu okolním mater iá lem. [11] 

1.40 t1 i r n 1 1 

4 0 0 3 5 0 3 0 0 2 5 0 2 0 0 

Vazební energie [eV] 

Obrázek 1.3: Spektrum měřené na povrchu G r / I r ( l l l ) . Nalevo celé spektrum, napravo 
jeho výsek v energiovém rozmezí 200 — 400 eV. Výsek je proložen charakter is t ickými ča
rami pro i r id ium a uhlík, k te ré se nachází v tomto intervalu vazebných energií. Měřeno 
12. 7. 2020 pomocí X P S . 

Obecně mohou píky spektra pocháze t z různých fyzikálních procesů. V dalším po
pisu se omezíme jen na jeden druh, k te rý pozorujeme v námi měřeném spektru. Obrázek 
1.3 ukazuje nalevo spektrum naměřené na vzorku G r / I r ( l l l ) a napravo pak jeho výsek 
v energiovém rozmezí 200 — 400 eV. Ve výseku vidíme několik píků a charakter is t ické 
čáry určující pozice ze zmíněné da tabáze . Pozorované píky pochází od e lektronů vyraže
ných z vni t řn ích orb i ta lů atomu daného prvku. T y se značí zkratkou Xnl(j) skládající se 
z chemické znčky prvku X a kvantových čísel n, l, p ř ípadně j, k te ré popisují energiovou 
hladinu, ze k teré byl detekovaný elektron vyražen [ ]. Ve výseku je vidět např ík lad C i s , 
nebo I r4d 3 / 2 . Nenulová intenzita v pozadí spektra je způsobena detekcí e lektronů, k teré 
přišly o část p ředané energie vlivem nepružného rozptylu nebo byly vybuzeny b rzdným 
zářením [12]. Intenzita pozadí proto roste ve směru zvyšující se vazebné energie, tedy dle 
vzorce (1.1) ve směru snižující se kinetické energie. [11] 
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1.2. METODY ANALÝZY POVRCHU 

Měřený pík daného prvku může být posunut vůči své charakter is t ické poloze v závis
losti na vazbách s okolními atomy. Chemická vazba působí snížení nebo zvýšení vazební 
energie vni t řn ích e lektronů v atomu, podle toho, jestli atom při j ímá nebo odevzdává elek
tr ický nábo j . P ř ík lad můžeme vidět na obrázku 1.4, kde jsou zobrazeny posuvy pro atomy 
uhlíku (C i s ) , ke k t e r ý m dochází na námi s tudovaném povrchu. Černé spektrum odpovídá 
měření povrchu čistého grafenu na I r ( l l l ) , pík napravo tedy odpovídá uh l íkům vázaným 
v grafenové vrs tvě. Barevný set spekter potom odráží povrch grafenu s deponovanými 
molekulami T C N Q . Př ibyl zde pík nalevo, k te rý přísluší a t o m ů m uhl íku vázaných v mo
lekule T C N Q . Vrstva molekul je t enká , proto je stále p ř í t omen i pík napravo z grafenových 
uhlíků. Avšak dochází k poklesu jeho intenzity vlivem st ínění svrchní vrstvou molekul. 

70.00 

60.00 -

50.00 

40.00 -

i I I I | I I I I | i i I I | I I I I | I I I I | I I I I 

287 286 285 284 283 

Vazební energie [eV] 

Obrázek 1.4: Výsek spektra v rozsahu energií 282 — 288 eV zachycující detai lní strukturu 
píků v okolí čáry C i s . Černé spektrum odpovídá měření povrchu ir idia s na ros t lým grafe-
nem a pík napravo tedy odpovídá uh l íkům vázaným ve vrs tvě grafenu. Barevný set spekter 
odpovídá měření povrchu G r / I r ( l l l ) s deponovanou monovrstvou molekul T C N Q a pík 
nalevo potom přísluší a t o m ů m uhl íku vázaných v molekule T C N Q . Měřeno 1.2.2021. 
pomocí X P S . 

1.2.2. Skenovací tunelovací mikroskopie 
Skenovací tunelovací mikroskopie ( S T M ) je založena na fyzikálním principu zvaném tu
nelový jev. J e d n á se o kvantový jev, při k t e r ém elektrony překonají poteciá lní bariéru, 
k jej ímuž překonání nemaj í dle klasické fyziky dostatek energie. K a ž d á částice m á urč i tou 
p ravděpodobnos t , že protuneluje na druhou stranu bariéry, danou koeficientem p růchodu 

rr -2xL v . v v /2me(Ep0 - E) 

T pa exp , pncemz x = y - , (1.2) 

kde L je šířka bariéry, m je hmotnost částice, h je redukovaná Planckova konstanta, EpQ 
je potenciá ln í energie bar iéry a E (< Ep0) je energie částice [ , s. 1080]. 
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1.2. METODY ANALÝZY POVRCHU 

S T M pa t ř í do t ř ídy technik se skenující (či rastrující) sondou, u k terých je typické 
signál zaznamenáva t a zobrazovat v závislosti na poloze. Tedy os t rým kovovým hrotem 
(sonda) pohybujeme v těsné blízkosti nad povrchem a měř íme tunelovací proud (signál) 
mezi hrotem a vzorkem v závislosti na poloze. [13, Panel IV] 

Pro elektron jdoucí z povrchu do hrotu (nebo naopak) představuje potenciálovou ba
riéru vakuum, k te ré vodivé mate r iá ly odděluje. Jelikož jde o potenciálovou barieru koneč
ných rozměrů, vlnové funkce j í můžou prosakovat. Poslední atom ost rého hrotu a atomy 
povrchu jsou potom vzájemně tak blízko, že jejich vlnové funkce se v zakázané oblasti 
bar iéry mohou překrývat [15, kap. 7.7]. P řek ryv je výrazný jen při vzdálenostech srovna-
tených s velikostí a t o m ů a tunelovací proud IT, k te rý tak vzniká, je tedy exponenciálně 
závislý na vzdálenost i d hrotu od vzorku 

kde U je přiložené napě t í mezi hrotem a povrchem, 0 je jejich p r ů m ě r n á výs tupn í práce 
(0 3> eU) představující potenciá ln í bar iéru a K je konstanta. [ , Panel IV] 

Bude-li povrch i hrot ze s tejného mater iá lu , potenciálová bar ié ra bude symetr ická, 
elektrony budou tunelovat o b ě m a směry a celkový proud tak bude nulový. Přiložíme-li 
napě t í mezi hrot a povrch, symetrie zmizí a začne mezi n imi procházet tunelovací proud. 
Ten je dobře měři te lný jen pro vzdálenost hrotu od vzorku v desí tkách ángs tómů. [15, 
kap. 7.7] 

Abychom dosáhli dobrého axiálního rozlišení je t ř e b a vzdálenost d ovládat s přesnost í 
na 0,05 — 0,1 A . Pro dosažení i la terá lního rozlišení na a t o m á r n í úrovni je t ř e b a ovládat 
pohyb os t rého hrotu nad povrchem v rámci 1 — 2 Ä. Přesnos t i v těch to rozměrech je možno 
dosáhnou t díky velké citlivosti hrotu i na sebemenší zvlnění elektronové hustoty povrchu, 
způsobené exponenciální závislostí proudu IT na vzdálenost i d. Ovládán í skenování s ta
kovou přesnost í je realizováno pomocí t ř í piezoelektrických krys ta lů , k teré zajišťují pohyb 
do t ř í směrů - kolmo k povrchu z, rovnoběžně k povrchu x, y. Piezoelektr ický mater iá l se 
vyznačuje t ím, že přiložíme-li elektrické napě t í , mechanicky se deformuje. P ř i při loženém 
napě t í v desí tkách vol tů se hrot pohybje podél každé z os (x, y, z) s přesnost í 1 Ä. Velikost 
skenované plochy se pohybuje v rozmezí jednotek až stovek n m 2 . [13, Panel IV] 

Skenováním získáme obraz topografie povrchu. Nicméně, jak už bylo naznačeno výše, 
hrot S T M je citlivý na lokální hustotu elektronových s tavů spíš než na pozice a tomů. 
Nastavíme-l i na hrotu kladné n a p ě t í vzhledem k povrchu, S T M obrázek je mapou zapl
něných elektronových s tavů. Nastavíme-l i negat ivní napě t í , zobrazujeme naopak p rázdné 
stavy. Proto tedy výška měřená v S T M obrázku odpov ídá jak topograf ickým výčnělkům 
na povrchu, tak zvýšené lokální hus to tě s tavů, [ l i , kap. 7.7] 

1.2.3. Nízkoenergiová elektronová difrakce 
Nízkoenergiová elektronová difrakce ( L E E D , z angl. low-energy electron diffraction) je 
využívána pro studium mikroskopických struktur a informuje nás o krystalografické struk
tu ře [16]. Využívána je předevš ím pro studium kovových a polovodičových povrchů a na nich 
adsorbovaných vrstev, ale možné je i studium tenkých vrstev izolantů. Z difrakčního ob
razce můžeme př ímo vyčíst informaci o velikosti a orientaci pr imi t ivní mřížky, p ř ípadně 
o existenci domén a jejich na točení . [17] 
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Základy t é t o techniky položil v roce 1924 de Broglie, k t e rý předpověděl , že částice 
o hybnosti p = mv se dá popsat jako vlna s vlnovou délkou 

J e d n í m z př ímých důkazů předpovězeného časticové vlnového dualismu bylo difrakční cho
vání e lektronů, k teré exper imetná lně pozorovali Davisson a Germer v roce 1927 a k teré 
je i h lavn ím principem techniky L E E D . Zjist i l i , že pokud elektronu př i řad íme vlnovou 
délku dle 1.4, lze difrakční jevy interpretovat stejně jako u rentgenového záření. Za před
pokladu, že e lek t ronům d o d á m e rychlost malou ve srovnání s rychlostí světla, můžeme 
vlnovou délku vyjádři t následovně 

P2 , h / Í 5 Ô 
£ - = e-U, tedy A = - 1 = ~ \ ——, (1.5) 

kde U je urychlovací napě t í vyjádřené ve voltech, vlnová délka A je potom v ángs t rómech. 
Rozpty l e lektronů na atomech je však mnohem účinnější než je tomu v př ípadě rentgeno
vého záření . Paprsek elektronů je to t iž narozdíl od rentgenového záření rozptylován nejen 
elektrony, ale i j á d r y a t o m ů zkoumaného vzorku. [18] 

Podmínkou difrakce na krystalu je vlnová délka částice menší než mezia tomové vzdá
lenosti. Tuto p o d m í n k u splňují tzv. nízkoenergiové elektrony, jejichž energie je mezi 20 — 
300 eV a odpov ídá j i m tak rozsah vlnových délek 0,71 — 2,8 Á. S t řední volná d r á h a těchto 
nízkoenergiových e lektronů se pohybuje mezi 0,1 — l n m , což odpov ídá jen několika ato
m á r n í m vrs tvám. Tato povrchová citlivost společně s v h o d n ý m rozsahem vlnových délek 
nízkoenergiových e lektronů tvoř í základ techniky L E E D . Zároveň je to i důvodem, proč 
je tato metoda analýzy povrchu l imitována p o t ř e b o u U H V . [17] 

Pro analýzu povrchu pomocí L E E D je tedy t ř e b a paprsek nízkoenergiových e lektronů 
o j edné energii dopadaj ící na povrch, kde se elektrony pružně rozptylují [16]. Zpě tně roz
ptýlené elektrony dopadaj í na detektor a vytvář í Fraunhoferův difrakční obrazec. Směr 
šíření e lektronů po rozptylu je určen 2D mříží a t o m ů uspořádaných na povrchu a Fraunho
ferův difrakční obrazec je Fourierovou t ransformací tohoto a tomárn ího uspořádán í . Hlub
ším studiem difrakčního obrazce je tedy možno urči t periodicitu a symetrii povrchových 
struktur a nalézt u spo řádan í adsorbované vrstvy. [17] 

Konstrukce klasického L E E D je tvořena polokulovým fluorescenčním s t ín í tkem, elek
t ronovým zdrojem a dvěma vodivými polokulovými mř ížkami u spo řádanými dle obrázku 
1.5a. Vzorek je umís těn p ř ímo naproti zdroje elektronů. Elektrony jsou emitovány zdrojem 
na vzorek, tam se rozptylují a letí směrem ke s t ín í tku. Bližší z mřížek je př ivedena na stejný 
potenciál (zem) jako vzorek, aby d r á h a elektronu nebyla ovlivněna polem. N a vzdálenější 
je př iveden b rzdný potenciá l právě tak velký, aby mř ížka odst íni la neelasticky rozptýlené 
a sekundárn í elektrony. Elasticky rozptýlené elektrony mřížkou projdou a jsou urychleny 
směrem ke s t ín í tku. [19] 

Pro naše měření využíváme nízkoenergiové difrakce zabudované do nízkoenergiového 
elektronového mikroskopu ( L E E M , z angl. low-energy electron microscopy). Fyzikální 
princip je totožný, rozdíl je hlavně v konstrukci. Paprsek elektronů je zde veden obdobně 
jako při měření reá lného prostoru, elektrony ze zdroje jsou zahnuty magne t i ckým hrano
lem ke vzorku, na n ě m se rozptýl í a míř í zpět ke hranolu, kde je jejich d r á h a z točena 
k detektoru. Detektor není polokulový, ale plochý, a Fraunhoferovy difrace dosáhneme 
pomocí e lekt romagnet ických čoček, k teré jsou zfokusovány tak, aby elektrony z povrchu 
dopadaly na detektor rovnoběžně (bez z t r á t y informace). 
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zdroj 
e lektronů 

fluorescenční 
s t íní tko 

- V 
r vzorek 

-V + ÔV 
+5 k V 

(a) (b) 

Obrázek 1.5: (a) Schematicky popsané exper imentán í u spo řádán í př ís troje L E E D v po
rovnání s (b) konstrukcí Ewaldovy sféry ve 2D reprezentující zákon zachování energie 
elektronu a jeho hybnosti rovnoběžné s povrchem. Horizontální čáry předs tavuj í v lákna 
reciproké mříže nahrazuj ící mřížkové body ve t ř e t í dimenzi, a umožňující tak sestrojení 
odražených papr sků pomocí Ewaldovy konstrukce. Obrázky převza ty z [19]. 

Tato kapitola se zabývá druhy symetr i í 2D mřížek, popisem reciprokého prostoru a jeho 
souvislostí s reá lným. Neboť toto teoretické pozadí je nezbytné ke správnému vyhodnoce t í 
měřených dat v rámci t é t o práce . 

1.3.1. Reciproký prostor 
Povrch je ve své p o d s t a t ě nedokonalost í krystal ické pevné látky, protože porušuje perio
dicitu struktury ve t ř e t í dimenzi. Jeho pr imi t ivní b u ň k a m á 2D periodicitu rovnoběžnou 
s povrchem, oproti 3D buňce chybí vektor kolmý (nebo šikmý) k povrchu. Je tedy tvořena 
dvěmi vektory rovnoběžnými s povrchem, které mohou mí t obecně libovolnou délku a sví
rat libovolný úhel. T y p ů rovinných Bravaisových mřížek je omezený počet a je roven p o č t u 
d ruhů t rojúhelníků, tedy pě t i , jelikož mřížkové vektory tvoří dvě strany t ro júhelníka . [17] 

Elekt ronový paprsek dopadaj ící na povrch vzorku je popsán v lnovým vektorem k j n 

a difraktovaný elektron je potom popsán v lnovým vektorem k o u ť . Tyto vlnové vektory 
musí splňovat zákon zachování energie, dle k te rého se velikosti obou vektorů musí rovnat. 
Dále, jejich p r ů m ě t y do roviny rovnoběžné s povrchem musí splňovat difrakční p o d m í n k u 

1.3. S t ruk tu rn í analýza 

k 0 M ť | | — kj„n + Ghk-

Vektor Ghk je reciproký vektor, k te rý je d á n předpisem 

Ghk = ha* + kb*, 
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kde h, k značí celá čísla [19] a a*, b* jsou t rans lační vektory reciproké mřížky. Tyto 
reciproké vektory lze převést do reálného prostoru pomocí vz t ahů 

b x n , . n x a 
a* = 27r- 1 — b* = 2yr- 1 — , (U 

a x b a x b 

kde n je j ednotkový vektor normálový vůči povrchu a a, b jsou t rans lační vektory re
álné mřížky [19]. Těchto vz t ahů lze pak využí t při analýze difrakčních obrazců získaných 
pomocí techniky L E E D dále p o p s a n é m v část i 1.2.3. 

Rovnice 1.6 je 2D analogií k Laueho podmínce a p la t í v l imi tn ím př ípadě , kdy se 
elektrony zpě tně odrážejí pouze od nej svrchnějších a tomárn ích vrstev povrchu. Pro kolmé 
komponenty vlnových vektorů žádná taková p o d m í n k a není . Tedy chceme-li 2D problém 
popsat pomocí Ewaldovy konstrukce, je t ř eba rozvolnit omezení , k teré ve 3D přináší 
t ř e t í Laueho rovnice (kolmá k povrchu). Toho docílíme, př iřadíme-l i každému bodu (h, k) 
reciproké 2D mříže pomyslné v lákno mířící kolmo k povrchu. Vlákna reciproké mříže 
nahrazuzuj í mřížkové body ve t ře t í dimenzi (tedy t ře t í Laueho p o d m í n k u ) a umožňují 
sestrojení odražených paprsků . [13] 

Vlnový vektor k o u ť zpě tně odraženého elektronu je možno získat konstrukcí zobraze
nou na 1.5b. Vlnový vektor kin p r imárn ího paprsku končí ve 2D mřížkovém bodu (0,0) -
úhel dopadu může bý t obecný - a koule je zkons t ruovaná kolem jeho počá tečn ího bodu. 
P o d m í n k a 1.6 je splněna pro každý bod, ve k t e r ém je koule protnuta j edn ím z kolmých vlá
ken. Z t r á t a t ře t í Laueho podmínky , oproti 3D, zaručuje ve 2D difrakční obrazec pro každé 
uspořádán í experimentu a pro každou energii e lektronů. [13] 

1.3.2. Symetrické vlastnosti 2D povrchů 
Kromě rozdělení do pě t i Bravaisových mříží , můžeme povrch analyzovat na základě jeho 
symetrie. Př i rozeně musí mí t každá mř ížka t rans lační symetrii podél směrů definovaných 
mřížkovými vektory. To znamená , že geometrie mř ížky se nezmění , provedeme-li operaci 
translace. Mřížka dále může vykazovat bodovou symetrii. Operace bodové symetrie t aké 
nemění geometrii mř ížky a navíc ponechává alespoň jeden mřížkový bod na původn ím 
místě . [20, kap. 3] 

Ve 2D m á m e tyto druhy operací bodové symetrie: identita, inverze vzhledem k d a n é m u 
bodu, rotace o úhel kolem daného bodu a zrcadlení vzhledem k ose. V následujících 
odstavcích si je blíže popíšeme [20, kap. 3]. 

Operace identity pouze transformuje objekt na sebe sama. Je nezby tná k tomu, aby 
operace bodové symetrie tvoři ly grupu. 

Operace inverze Í(TQ) transformuje bod o souřadnici r do nových souřadnic r' tak, 
že s t řed inverze ro leží upros t řed spojnice b o d ů daných původn ími a t ransformovanými 
souřadnicemi. Je-li počá tek souřadných os s t ř edem inverze, t ransformované souřadnice 
kteréhokoli bodu jsou r' = —r. 

Operace rotace obecně rotuje bod daný souřadnicí r o urči tý úhel (p kolem s t ředu rotace 
r 0 do nové souřadnice r'. Nicméně jen urči té ro tačn í úhly t ransformují mř ížku samu v sebe. 
Takto omezená ro tačn í symetrie se značí C n ( r 0 ) , kde n předs tavuje n-če tnou ro tačn í osu. 
Tato n-četnost n á m říká, kolikrát můžeme mř ížku otoči t tak, aby byla identická, než je 
celkový úhel o točení 360° . P ř í pus tné ro tační osy jsou: dvoučetná , t ro jče tná , č ty řče tná 
a šest ičetná. 
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Operace zrcadlení a(r0,e) transformuje bod souřadnic r do jeho obrazu r' vzhledem 
k ose zrcadlení tak, že spojnice b o d ů je k ní kolmá a je osou předělená v půli . Osa 
zrcadlení je d á n a bodem s t ředu zrcadlení ro, vektorem e určujícím směr osy a j edno tkovým 
vekotrem m ko lmým na osu. P ř i zrcadlení s osou symetrie x se bod o souřadnicích r = 
(x, y) transformuje do nových souřadnic r ' = (x, —y). Vykazuje-li tedy mřížka zrcadlovou 
symetrii, osa zrcadlení j i dělí na dvě části , k teré jsou vzájemně zrcadlovým obrazem. 
Mřížka může mí t více os zrcadlení a obecně jejich četnost odpovídá n-četnost i ro tační 
symetrie Cn, tedy p o č t u otočení , při k te rých se transformuje sama v sebe. 
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2. Experimentální část 
V prvn í část i t é t o kapitoly bude popsán postup čištění povrchu I r ( l l l ) a postup a opti
malizace rů s tu grafenu. D r u h á část se bude zabývat př ípravou organických sítí a M O N . 

2.1. Čištění krystalu Ir(111) 
K čištění krystalu ir idia bylo využi to technik odprašovaní a žíhání, p ř ípadně odprašovaní 
za vyšších teplot. Odprašovaní argonem při čištění se využívá pro mechanické ods t raněn í 
nečistot a cizorodých částic. Urychlené ionty argonu z iontového zdroje dopadnou na po
vrch vzorku, poruš í ho a odpráš í z něj některé částice. Kvůli n á r a z ů m iontů je povrch po 
odprašovaní amorfní a je ho tedy t ř e b a po každém odprašovaní ž íhat , aby mohl rekrystali-
zovat. Díky monokrys ta l ickému vzorku se zachovává pod amorfním povrchem krystal ická 
struktura, k t e r á umožňuje rekrystalizaci povrchu při výše zmíněném žíhání . Odprašovat je 
možno bud kolmo nebo pod úhlem, přičemž výsledky obou metod jsou podobné . Odpra
šovaní pod úh lem je o něco účinější, avšak zvýrazňuje nerovnosti. Opt imal izovaný postup 
čištění krystalu ir idia se skládá ze t ř í cyklů a je z a z n a m e n á n v tabulce 2.1. 

Odprašovaní 
Parciální tlak 

argonu v komoře 
Žíhání 

Parciální tlak 
kyslíku v komoře 

1. cyklus 
20 min 
1,8 keV 

9 • Í O - 6 mbar 
5 min - 2 min - 5 min 

1000°C - 1460°C - 1000°C 
1 • 10"6 mbar 

2. cyklus 
celkově 16 min, 1,8 keV, 9 • 10~6 mbar (Ar), 

postupné zvyšování teploty až k 1460 °C, — (bez kyslíku) 

3. cyklus 
10 min 
1,8 keV 

9 • Í O - 6 mbar 
5 min - 2 min - 5 min 

1000°C - 1460°C - 1000°C 
— 

Tabulka 2.1: Opt imal izovaný postup čištění krystalu I r ( l l l ) . Teploty vzorku při čištění 
byly měřeny pyrometrem s nastavenou emisivitou 0,1. 

V l i v e m bombardován í se atomy argonu zabudovávají do hlubších vrstev čištěného 
vzorku. Nicméně, argon je iner tní plyn, sám tedy se vzorkem nereaguje a při ž íhání po
vrch opoušt í . Společně s atomy argonu jsou však často do hlubších vrstev zabudovány i 
atomy uhlíku. T y při ž íhání segregují na povrchu, kde potom zůstávají . Tento prob lém lze 
zmírni t r eak t ivn ím čištěním, kdy se při ž íhání do komory vpus t í kyslík. Molekula kyslíku 
na horkém povrchu disociuje a reaguje s uhl íkem. Společně potom v p o d o b ě CO2 nebo C O 
povrch opoušt í . Po reak t ivn ím čištění je t ř e b a provést min imálně jeden cyklus základního 
odprašovaní a žíhání, jelikož nevíme, nakolik došlo k oxidaci iridia. 

K úp lnému vyčištění grafenu z povrchu je t ř eba s teplotou během čištění vystoupat 
až k 1460 °C, neboť s amotný růs t grafenu (popsán v 2.2) p rob íhá za vysokých teplot. 
N a obrázku 2.1a jsou vidět vločky grafenu, k te ré zůstávají na povrchu při čištění za ne
dos ta tečné teploty. Napravo 2.1b je potom pro srovnání obrázek povrchu vyčiš těného 
opt imal izovaným postupem. Vedle srovnání obrázků reá lného prostoru, je možno kvali tu 
čištění ověřit pomocí difrakčního obrazce. V př ípadě čistého povrchu by měly body být 
ostré s minimem šumu v pozadí , jako je tomu v difrakčním obrazci 2.2a. 
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(a) (b) 

Obrázek 2.1: (a) Ir idium se zbytky grafenu po čištění. Velká vločka grafenu se zobrazuje 
se svět lým kontrastem - oblast vlevo nahoře , menší vločky potom s kontrastem tmavš ím 
- tmavé fleky u a tomárn ích schodů iridiového subs t rá tu , (b) Povrch iridia po optimalizo
vaném čištění již bez grafénových vloček. Parametry měření: 6eV, 10/xm, světlé pole, (a) 
4. apertura, měřeno 17.7.2020, (b) 3. apertura, měřeno 20.7.2020 pomocí L E E M . 

(a) (b) 

Obrázek 2.2: Difrakční obrazec (a) čistého krystalu I r ( l l l ) , (b) grafenu na ros t l ém na 
Ir(111), kde vzniká moiré efekt v důsledku p řekryvu dvou mřížek různé periodicity. N a ob
razcích je p a t r n á hexagonální symetrie krystalu ir idia i grafenu. Parametry měření: ve
likost pole 1 0 Á " 1 , 1. apertura (a) 42eV, měřeno 17.7.2020, (b) 60eV, měřeno 2.9.2020, 
pomocí L E E M . 

2.2. Růst grafenu 
K růs tu grafenu využíváme chemickou depozici z plyne fáze ( C V D , z angl. chemical va
pour deposition) a komory přístoje L E E M , kam je možno vpustit prekurzor, zde ethylen. 
Tento způsob př íp ravy grafenu byl ukázán na mnoha kovových površích [21], včetně i r i 
dia. Grafen roste za zvýšené teploty, kdy dochází ke ka ta ly t ickému rozkladu ethylenu na 
kovovém povrchu, nás ledné desorpci vodíku a rů s tu grafenu z uhlíku. K o v zde zas tává dvě 
úlohy, zaprvé je zodpovědný za ka ta ly t ický rozklad molekul ethylenu a dále potom slouží 
jako subs t rá t , na němž může uhlík dosedat a tvoři t grafen. 
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2.2.1. Př íp rava grafenu 
Postup př ípravy grafenu na I r ( l l l ) je z a z n a m e n á n v tabulce 2.2. Pro správný p r ů b ě h je 
t ř e b a před s a m o t n ý m r ů s t e m nechat ethylen do komory 5 minut napouš t ě t . Růs t grafenu 
dobré kvality p rob íhá při teplotě 1160 °C, n icméně grafen začíná růs t již při nižších teplo
tách , proto čas rů s tu 12 minut měř íme od teploty 1000 °C. P ř i nás ledném žíhání teplotu 
ješ tě zvýšíme, př ičemž ventil ethylenu je již uzavřen, kvůli zvýšené teplotě se však tlak 
drží stále docela vysoko. Pokud je žádoucí tvorba ohybů na grafenu (podrobněj i roze
b ráno v část i 2.2.2), je t ř e b a velmi pomalého chlazení, p ř ípadně je možné ješ tě chlazení 
p rok láda t k r á t k ý m se t rváním na nižších tep lo tách . 

Napouštění ethylenu Tlak při růstu Růst Žíhání Pomalé chlazení 

10~ 6 mbar 
5 min 

10~ 8 mbar 
1000°C - 1160°C 

12 minut 
1350°C 
2 min 

po každých 200 °C 
možno 2 min setrvat 

Tabulka 2.2: Postup př ípravy grafenu pomocí C V D , prekurzor ethylen. 

2.2.2. Optimalizace růs tu 
Během optimalizace čištění krystalu I r ( l l l ) se vyskyt la ješ tě další možnost rů s tu grafenu 
kromě C V D . Jak již bylo popsáno v 2.1, odprašovan ím je část a t o m ů uhl íku za t lačena 
hlouběji do s u b s t r á t u a při ž íhání potom segregují na povrchu. P ř i správné kombinaci 
teploty a množs tv í uhl íku v krystalu se d á t í m t o způsobem docílit povrchu pokry tého 
grafenem. Stejný jev byl pozorován i v j iných studiích [ ]. Tohoto postupu však ne
můžeme využí t v našem experimentu, neboť růs t se s tává nekontrolovate lným. Lokálně 
tvoř í multivrstvy (p ravděpodobně v místech, kde segreguje více a t o m ů uhl íku) a na ně
kterých místech není p ř í tomen vůbec . Tedy, ačkoli je tento postup r ů s t u grafenu možný, 
v experimentech využíváme spolehlivější růs t pomocí C V D . 

P ů v o d n í postup C V D růs tu grafenu byl převza t z dizer tační práce [ ] a od výše po
psaného se liší jen v délce žíhání a způsobu chlazení. P ř i p rvn í rekonstrukci postupu jsme 
dosáhli grafenu, k te rý na povrchu tvořil ohyby, což bylo v nesouladu s výsledky v [7]. 
Jelikož byl povrch grafenu s ohyby pro další práci vhodnější (z důvodů popsaných níže), 
cílem optimalizace bylo zjistit, čím je jejich vzik ovlivněn, a upravit postup tak, aby bylo 
grafenu s ohyby dosaženo pokaždé . 

V důs ledku vyšší tepelné roz tažnos t i krystalu ir idia je při chlazení vrstva grafenu 
smršťována a vzniká na ní velké pnu t í . N a grafenu se proto vytvoř í lokální jdenodimen-
zionální defekty, aby vzniklé p n u t í uvolily. [22, 23] Tyto defekty se dají z jednodušeně 
popsat jako ohyby vrstvy grafenu a dle [23] můžou působi t zhoršení některých vlas tnost í 
grafenu. Nicméně je v prostoru mezi ohyby grafen dobře definován, m á kons tan tn í peri
odicitu a minimum vni t řn ího pnut í . Naproti tomu grafen nerelaxovaný se nachází v hůře 
definovaném me ta s t ab i ln ím stavu. Takový subs t rá t může být lokálně mí rně deformovaný 
a studium molekulární adsorpce na takovém povrchu může být velmi složité, zejména 
pokud se exper imentá ln í výsledky budou porovnávat s výpoč ty založenými na modelu 
ideálního subs t r á tu . Z těchto důvodů je p ř í tomnos t grafenových ohybů v naší práci žá
doucí. 

P r v n í hypotézou bylo, že je tvorba ohybů způsobena odl išným čis těním krystalu iridia. 
Ačkoliv čištění m á do urč i té míry vl iv na kvali tu grafenu, tato hypo téza se nepotvrdila. 
N a základě analýzy několika předešlých exper imen tů a literatury [ '>] potom vzešla d r u h á 
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hypotéza , kterou jsme již potvrdil i . Dle ní jsou ohyby způsobeny odlišnou dobou žíhání 
a chlazení po růs tu . Dle [ i] potom záleží i na přesné tep lo tě žíhání. U postupu převza tého 
z [7] jsme tedy prodloužili dobu žíhání na vysoké tep lo tě a postup doplnili o pomalé 
chlazení s p ř í p a d n ý m se t rváním na nižších teplotách. 

N a obrázcích 2.3 můžeme vidět , jak vypadaj í ohyby grafenu zobrazeny ve světlém poli 
pomocí L E E M . N a snímcích jsou vidět dva druhy čar. P rvn í jsou tenké vlásečnice (vyzna
čené k ruhovým p lným detailem), k teré předs tavuj í a t o m á r n í schody iridiového subs t r á tu . 
Druhé jsou t lus tš í rovnější lomené čáry (vyznačené š ipkami) , k teré potom představuj í 
právě ohyby grafenu. Prostor vymezený ohyby je velký zhruba 0,5 — 2 /xm. Z analýzy 
exper imentů se zdá, že na déle ž íhaném povrchu (př ík ladem je 2.3b) je v p r ů m ě r u pro
stor mezi ohyby větší než na povrchu ž íhaném kra tš í dobu (2.3a). Parametry žíhání tedy 
p ravděpodobně nemaj í vl iv jen na vznik ohybů, ale i na jejich četnost a velikost. N a ob
rázku 2.3a je potom možno vidět oblasti s t m a v š í m kontrastem (vyznačeno čárkovaným 
detailem), k te ré odpovídaj í povrchu bez ohybů grafenu. 

(a) (b) 

Obrázek 2.3: Grafen naros t lý na povrchu I r ( l l l ) relaxovaný pomocí ohybů (a) z části, 
(b) na většině míst . Kruhový plný detail vyznačuje a t omár n í schody iridiového subs t rá tu , 
šipky potom ohyby grafenu. Čárkovaný kruhový detail značí oblast, kde grafen netvoří 
ohyby. Parametry měření: 6eV, 15/xm, světlé pole, 4. apertura, měřeno (a) 20. 7. 2020, (b) 
15. 3. 2021 pomocí L E E M . 

Čištění povrchu grafenu 
Narozdíl od povrchu iridiového krystalu, k vyčištění povrchu grafenu je dos ta tečné zahřá t í 
pouze na 500 °C. Postup čištění sestává tedy ze t ř í cyklů žíhání, kde každý t rvá zhruba 
15 minut. T í m t o postupem lze grafen vyčisti t od nečistot a organických molekul. P ř i žíhaní 
M O N na grafenu však dojde pouze k desorbci molekul a atomy kovu se začnou shlukovat 
do nanočás t ic . K jejich vyčištění je potom p o t ř e b a i odprašovaní , čímž se ods t r an í i grafen. 

Z měřených obrázků se zdá, že teplota a délka žíhaní při čištění grafenu je dos ta tečná 
pro vznik ohybů na části povrchu. To je v souladu s [23], kde s tuduj í v l iv ž íhaní i na nižších 
tep lo tách . Oblasti vymezené takto vzniklými ohyby jsou však menší než na zmiňovaných 
obrázcích. 
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2.3. DEPOZICE MOLEKUL 

2.3. Depozice molekul 
Molekuly jsou odpařovány z depoziční cely a dopada j í na povrch vzorku, kde se (od urči té 
povrchové koncentrace) začínají s amouspořádáva t do struktur dále popsaných v části 2.3.1. 
Pokud společně s molekulami necháme dopadat na povrch i atomy kovu (v t é to práci 
použi to železo), mluv íme o kodepozici a vytvořené struktury M O N jsou dále popsány 
v části 2.3.2. 

2.3.1. Depozice molekul T C N Q 
Cas depozice molekul T C N Q byl opt imal izován v přístroj i L E E M , k němuž byla př ipev
něna depoziční cela, kde je možno sledovat růs t monovrstvy. Z důvodu po t ř eby kodepozice 
byla nás ledně depoziční cela s molekulami T C N Q p ř e s u n u t a do depoziční komory, kde se 
jen doladila odpovídající doba depozice. V depoziční komoře je tedy doba depozice j edné 
monovrstvy přibližně 15 min. 

58.00 -

56.00 -

a. — u 

S 54.00-

'Ň c 
QJ 
íľ 

52.00 -

50.00 -

402 401 400 399 398 397 

Vazební energie [eV] 

Obrázek 2.4: Výsek spektra v rozsahu energií 396 —402 eV zachycující změnu intenzity 
píku v okolí čáry N i s b ě h e m žíhání s u b s t r á t u při pos tupně se zvyšující teplotě . Barevný set 
spekter odpov ídá měření povrchu G r / I r ( l l l ) s deponovanou monovrstvou molekul T C N Q 
při ohřevu v láknem o proudu 0 — 1,0 A . Poloha píku odpov ídá p ř í tomnos t i a t o m ů dusíku 
vázaných v kyanoskupinách molekul T C N Q . Oranžově je spektrum povrchu zahř ívaného 
proudem 1,1 A , kde došlo k částečné desorbci molekul a tak snížení intenzity píku. Černé je 
potom spektrum povrchu zahř ívaného proudem 1,2 A , kde p r avděpodobně již desorbovala 
větš ina molekul, neboť pík dusíku zcela vymizel . Měřeno 1. 2. 2021 pomocí X P S . 

N a obrázku 2.4 vidíme spektrum N i s měřené v X P S na povrchu G r / I r ( l l l ) s depo
novanými molekulami T C N Q . P ř í t omnos t píku posunu tého doleva značí atomy dusíku 
vázané v molekulách T C N Q , intenzita píku potom odráží četnost molekul. P o d o b n ý po
sun byl popsán v kapitole 1.2.1 pro atomy uhl íku vázané v molekulách T C N Q . Intenzita 
těch to p íků odráž í množs tv í molekul na povrchu. Barevný set překrývajících se spekter 
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2.3. DEPOZICE MOLEKUL 

odpovídá měření povrchu G r / I r ( l l l ) s monovrstvou molekul T C N Q . Povrch byl při těchto 
měřeních zahř íván na různé teploty odpovídaj ící h o d n o t á m proudu na vlákně v rozmezí 
0 — 1,0 A . Oranžové spektrum zaznamenává pokles intenzity píku přibližně na polovinu, 
což odráž í pokles pokry t í povrchu molekulami přibližně na polovinu monovrstvy. Tedy 
při hodno tě proudu na vlákně 1,1 A již dochází k desorbci molekul. V pos ledním čer
ném spektru již pík není rozeznate lný vůbec , větš ina molekul je tedy p ravděpodobně již 
desorbovaná. Toto měření odpovídalo ohřevu při hodno tě proudu na vlákně 1,2 A . 

Tyto výsledky vzešly z experimentu, jehož cílem bylo zjištění teploty desorbce mole
kul T C N Q z povrchu grafenu, kterou je t ř e b a zná t pro kodepozici (viz kapitola 2.3.2). 
Nicméně závěry z výsledků jsou závislé na h o d n o t ě ohřevového proudu vlákna, namís to 
teploty. Pro uskutečnění kodepozice jsou takové závěry dostačující , avšak z hlediska repro-
dukovatelnosti postupu je t ř e b a převod hodnot ohřevového proudu na teplotu na povrchu 
vzorku. K tomu je zapo t řeb í provést p řesnou tep lo tn í kalibraci pomocí speciálního dr
žáku vzorků s t e rmočlánkem. To však za t ím nebylo uskutečněno, tato práce tedy pracuje 
s hodnotou proudu ohřevového vlákna, při k teré dochází k desorbci a k t e r á je 1,1 — 1,2 A . 

2.3.2. Kodepozice molekul T C N Q s atomy Fe 
S t a n d a r d n í m postupem při depozici M O N v současných studiích [7, 24, 25, 26, 27] je 
sekvenční depozice - nejdříve molekul, po t é a t o m ů kovu - nás ledovaná ž íháním, k teré 
dodává sys tému akt ivační energii k p řeuspořádán í . Nicméně na námi s tudovaném sys tému 
tento postup nevedl k u spo řádan í molekul T C N Q a a t o m ů Fe do M O N . Během žíhání 
došlo p r avděpodobně k čás tečné desorbci T C N Q a tvorbě shluků Fe a zbylých T C N Q 
na povrchu (viz kapitola výsledků 3.5a). 

N a základě těch to výsledků vzešla hypotéza , že molekuly T C N Q možná desorbují rych
leji, než dochází k jejich p řeuspořádán í s atomy kovu. Jejich koncentrace na povrchu tak 
nemusí být dos t a t ečná pro vytvoření u spořádaných struktur, pokud souběžně s ž íháním 
nebudeme dodáva t molekuly další. K ověření t é to hypotézy byla vyzkoušena tzv. kode
pozice př i ohřevu povrchu na teplotu desorbce molekul T C N Q , k te rá by tento problém 
mohla řešit . Kodepozici je myšlena depozice molekul T C N Q i a t o m ů Fe souběžně. Teplota 
desorbce byla zvolena, neboť by měla být dos ta tečně vysoká k zamezení tvorby uspořáda
ných struktur s amotného T C N Q , avšak ne píliš vysoká. Struktury M O N mají to t iž o něco 
vyšší tepelnou stabilitu (viz kapitola 1.1.1), k tvorbě u spo řádané struktury a t o m ů kovu 
a molekul tedy dojít může i při teplotě desorbce molekul. Tento postup př íp ravy M O N se 
pro náš sys tém ukázal úspěšným a bylo tak dosaženo malých os t růvků struktury molekul 
T C N Q a a t o m ů Fe ( F e - T C N Q ) pokrývající povrch. 

Dalš ím krokem bylo optimalizovat kodepozici, aby se os t růvky struktury zvětšily. V ně
kolika sousledných experimentech, p o d r o b n ě zanamenaných v tabulce 2.3, byly zkoušeny 
různé depoziční časy a byl sledován vl iv ž íhání na velikost a kvali tu vzniklé struktury. 
K p r ů b ě h u kodepozic zaznamenaných v tabulce je t ř eba ješ tě dodat, že před samotnou 
depozicí je subs t rá t 10 — 15 minut ohříván, aby se teplota stabilizovala. Po dokončení 
depozice molekul i a t o m ů je potom subs t rá t ješ tě dalších 10 — 20 minut ponechán na dané 
teplotě . 

P ř i p rvn í depozici byl nastaven proud ohřevového v lákna na 1,1 A , při němž v X P S 
experimentu (viz 2.3.1) již začalo docházet k desorbci. N a povrchu se však vytvoři ly 
shluky p ravděpodobně a t o m ů Fe a zbylých molekul a v místech mezi n imi potom sa-
mouspo řádáné struktury molekul T C N Q . P o s t u p n ý m ž íháním se n á m nakonec podař i lo 
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ze shluků a struktur T C N Q docílit struktury F e - T C N Q (viz tabulka 2.3, ž íhání po 1. 
kodepozici). Zahřá t í v lákna na 1,1 A tedy nebylo dos ta tečné , v dalších kodepozicích bylo 
využi to proudu 1,2 A , při nemž by měla být větš ina molekul desorbovaná, a ke shlukování 
potom již nedocházelo. 

Z naměřených S T M snímků (viz tabulka 2.3) se zdá, že ž íhání zvětšuje velikost ost
růvků struktury F e - T C N Q , avšak zároveň snižuje jejich četnost . Další jev, k t reý byl pozo
rován je ná růs t světlých míst v ostrůvcích, což jsou p r avděpodobně nanočás t ice a t o m ů Fe 
a T C N Q . Poslední kodepozici a nás ledným ž íháním jsme dosáhli za t ím největších velikostí 
os t růvků a již bylo možné pozorovat difrakční obrazec (viz kapitola 3.2.2). 
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Tabulka 2.3: Optimalizace postupu př íp ravy smaouspořádané struktury F e - T C N Q na povrchu I r ( l l l ) / G r . 

Kodepozice 

Postup 1. 2. 3. 4. 
Proud na vlákně 1,1 A 2,4 A 1,2A 1,2A 

Teplota na t e rmoč lánku 312 - 320 K 403 - 4 2 7 K 3 1 4 - 327K 316 - 318 K 
Čas depozice T C N Q 10 min 5 min 5 min 5 min 

Čas depozice T C N Q + F e 10 min 15 min 15 min 20 min 

Parametry S T M měření 
(autor snímku) 

50 p A , - 5 0 0 mV 
40 x 40 n m 2 , 2.2.2021 

(autor práce) 

Obrázek struktury 

60 p A , - 7 0 0 mV 
90 x 9 0 n m 2 , 23.2.2021 

(Ing. Jakub, Ph .D) • 
3 2 p A , - 1 , 0 0 V 

90 x 90 n m 2 , 25.2.2021 
(autor práce) 

25 p A , -1 ,50 V 
90 x 90 n m 2 , 4.3.2021 

(Ing. Jakub, Ph .D) 

-ft Ji 

Ž í h á n í 

Následovalo po kodepozici 1. 4. 
Časová délka 10 min 10 min 10 min pos tupné zvyšování 

Proud na v l ákně /py rome t r 2,0 A 2,2 A 2,4 A do 550 °C (e = 0A) 

Parametry S T M měření 
(autor snímku) 

30 p A , -1 ,60 mV 
90 x 90 n m 2 , 12.2.2021 

(Ing. Jakub, Ph .D) 

25 p A , -1 ,50 V 
90 x 9 0 n m 2 , 15.2.2021 

(Ing. Jakub, Ph .D) 

3 0 p A , - 1 , 5 0 V 
90 x 90 n m 2 , 15.2.2021 

(Ing. Jakub, Ph .D) 

50 p A , -1 ,00 V 
90 x 90 n m 2 , 5.3.2021 

(autor práce) 

Obrázek struktury 



3. Vyhodnocení výsledků 
Kapi to la výsledků se soustředí na dosažená supramolekulárn í u spo řádan í na povrchu 
G r / I r ( l l l ) . Nejprve bude u k á z á n a výs ledná struktura molekul T C N Q , po t é se zaměř íme 
na strukturu M O N molekul T C N Q s atomy Fe. 

3.1. Chování organických sítí na grafenu 
P r v n í m sys témem, k te rý jsme studovali, bylo samouspořádán í molekul T C N Q . B y l i jsme 
schopni nadeponovat plnou monovrstvu, u k te ré jsme určovali její na točen í na povrchu. 

3.1.1. Struktura molekul T C N Q a vazby mezi nimi 
Jak bylo již popsáno v teoretické části 1.1.2, molekuly mezi sebou interagují př i tažl ivou 
silou mezi kyanoskupinou a vodíkem. K a ž d á molekula se tak váže ke každé ze č tyř soused
ních molekul dvěmi vazbami [ ] a dohromady tvoří těsné uspořádán í , k teré můžeme vidět 
na obrázku 3.1. V detailu jsou schematicky zaznačeny vazby mezi molekulami společně 
s pr imi t ivní buňkou těsného uspo řádán í T C N Q . 

Tato struktura je konzis tentní s dříve provedenými měřeními v naší výzkumné skupině 
[ ] i v j iných skupinách [28]. Těsné u spo řádán í se dá z jednodušeně popsat jako řady 
molekul (viz zelená p ř ímka v obrázku 3.1) nask ládané vedle sebe. Dle bližší analýzy S T M 
snímků v práci [ ] je potom vzdálenost mezi dvěma ř a d a m i 6,5 ± 0,3 Ä a vzdálenost 
molekul v j edné řadě 12,1 ± 0,6 Ä. 

Obrázek 3.1: Model molekul T C N Q (převzat z [ ]) vložený do obrázku z S T M . V detailu 
napravo jsou vyznačeny vazby v t ě sném uspo řádán í T C N Q a pr imi t ivní b u ň k a struktury. 
Parametry měření: tunelovací proud 70 p A , napě t í na hrotu — 500 mV, měřeno 3.9.2020 
pomocí S T M . Bez úp rav zkreslení. 
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3.1.2. Směry natočení struktury molekul T C N Q 
Z mikrodifr akčních obrazců naměřených pomocí L E E M (viz koláž 3.2a) lze zjistit, že 
uspořádané struktury T C N Q jsou na povrchu p ř í t omné v šesti ro tačních doménách . M i k -
rodifrakční obrazce představuj í reciproké mřížky jednot l ivých směrů na točen í a vyjdeme-li 
z jednoho na točen í mřížky, difrakční obrazec všech šesti směrů dohromady lze sestrojit 
za využi t í mřížkových symetri í . Jelikož mř ížka grafenu m á šest ičetnou ro tačn í symetrii 
CQ a mř ížka T C N Q dvouče tnou C2, celkem z ro tačn í symetrie vyplynou t ř i směry, každý 
otočen po 60° . Mřížky grafenu a struktury T C N Q jsou vůči sobě pootočeny, zbylé t ř i 
směry tedy získáme ze zrcadlové symetrie grafenu, jelikož mř ížka T C N Q n e m á stejnou 
osu zrcadlení. Z analýzy difrakčních obrazců lze přibližně urči t poo točen í mřížek grafenu 
a T C N Q jako (22 ± 1) °. 

Superpozicí (3.2b nahoře) takto sestrojených, p ř ípadně naměřených , šesti na točen í je 
možné srovnání s m ě ř e n ý m difrakčním obrazcem celého povrchu (3.2b dole). Můžeme si 
vš imnout , že na obou difrakčních obrázcích si jednot l ivé body přesně odpovídaj í . Srovnání 
n á m tak potvrzuje, že směrů je pouze šest. 

/ \ 

(a) (b) 

Obrázek 3.2: (a) Mikrodifrakční obrazec šesti směrů struktury molekul T C N Q . (b) Nahoře 
- superpozice mikrodifrakčních obrazců, dole - difrakční obrazce celého povrchu obsahující 
stopy všech směrů. Parametry měření : velikost pole 5 Ä - 1 , 10 eV, (a) 5. apertura, (b) dole 
- 1. apertura, měřeno 3.9.2020, pomocí L E E M . 

Šest na točen í struktury T C N Q však není vidět jen v difrakčních obrazcích, v reá lném 
prostoru se jednot l ivé směry liší kontrastem (viz světlé pole na obrázku 3.4a). Provedeme-li 
měření v t m a v é m poli (viz obrázek 3.4b s barevnou úpravou) , můžeme potom jednot l ivým 
ods t í nům př i řadi t směry na točení . Ze srovnání měření ve světlém a t m a v é m poli reálného 
prostoru na obrázku 3.4 vyplývá, že povrch je složen z domén jednot l ivých na točení , k teré 
mohou být velké jednotky mikromet rů . Jejich barevné znázornění je v souladu s barvami 
mikro difrakčních obrazců jednot l ivých na točení . 

Z analýzy naměřených dat vyplývá, že kontrast domén je silně závislý na energii do
padajících elektronů. By lo provedeno měření , př i k t e r ém byla energie zvyšována po l e V , 
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a kontrast se výrazně lišil v každém kroku (viz koláž 3.3). Tato skutečnost za t ím nebyla 
objasněna a pro její vysvětlení je t ř e b a dalších exper imentů . 

Obrázek 3.3: Změna kontrastu v závislosti na energii dopoadajících elektronů. Měří tko 
zaznamenané ve snímcích odpov ídá délce 3 /xm. Parametry měření : energie ve snímcích, 
15/xm, světlé pole, 4. apertura, měřeno 31.10. 2020 pomocí L E E M . 

Jedna molekulární doména může být rozložena i přes několik oblast í ohraničených 
grafenovými ohyby (viz 3.4b např ík lad velká m o d r á oblast). Ohyb grafenu tedy prav
děpodobně strukturu s t r ik tně neomezuje. D o m é n a je j im i však čas to sama ohraničena, 
jelikož se skládá větš inou z několika oblast í ohraničených grafenovými ohyby. Ke změně 
na točen í může dojít i na a tomárn ích schodech iridiového subs t r á tu . Mís ta , kde k té to 
změně dochází , jsou na obrázcích 3.4 vyznačena červenými š ipkami. Tato změna však na
stává méně často a na většině mís t se s te jná molekulární doména rozkládá až přes desí tky 
a tomárn ích schodů iridiového subs t r á tu . 

(a) (b) 

Obrázek 3.4: Struktura T C N Q deponovaného na G r / I r ( l l l ) . Zobrazení reá lného prostoru 
(a) ve světlém poli , (b) t m a v é m poli . Barevné znázornění domén v up raveném t m a v é m poli 
je v souladu s barvami mikrodifrakčních obrazců jednot l ivých na točen í v koláži 3.2. Změna 
domén jednot l ivých směrů nas tává větš inou na ohybu grafenu. N a některých mís tech 
však dojde ke změně na h raně terasy iridia, tato mí s t a jsou potom vyznačena červenými 
š ipkami. Parametry měření: 10/xm, 7eV, 4. apertura, měřeno 3.9.2020 pomocí L E E M . 
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Oba tyto závěry jsou překvapivé v porovnán í se s amouspo řádán ím pthalocyaninu meď
na tého (CuPc) na s te jném povrchu G r / I r ( l l l ) s tudovaném v [ ], kde pozorovali změnu 
domény na ohybu grafenu vždy a na h r aně terasy ir idia často. Srovnání se strukturou 
molekul T C N Q nebylo nalezeno, neboť, ač je struktura T C N Q velmi zkoumanou, nej
častěji je využíváno S T M analýzy, kde tento jen nelze pozorovat kvůli j i nému principu 
zobrazování. 

3.2. Chování sítí organika-kov na grafenu 
Jak již bylo rozebráno v část i 2.3.2, s t a n d a r d n í m postupem depozice M O N , k te rý se 
doč teme v l i te ra tuře [7, 24, 25, 26, 27], jsme při našem výběru molekul a a t o m ů kovu 
nedospěli k u s p o ř á d a n ý m s t r u k t u r á m . N a povrchu se utvoři ly neuspo řádané shluky prav
děpodobně a t o m ů Fe a zbylých molekul T C N Q , k teré je možno vidět na sn ímku z S T M 
3.5a. 

Obrázek 3.5: Povrch (a) po p rvn í depozici F e - T C N Q - shluky a t o m ů a zbylých mole
kul , (b) po poslední kodepozice F e - T C N Q (po žíhání) - struktury F e - T C N Q . Parametry 
měření: (a) tunelovací proud 70 p A , napě t í na hrotu — 800 mV, měřeno 3.9.2020, (b) tu-
nelovací proud 50 p A , n a p ě t í na hrotu —1,00 V , měřeno 5. 3. 2021 pomocí S T M . Bez úprav 
zkreslení. 

Proto byla při dalším postupu zvolena kodepozice, blíže p o p s á n a v části 2.3.2, díky 
které jsme uspořádaných struktur dosáhli (viz 3.5b) a dále mohli pracovat na jejich zvětšo
vání. Doposud jsme byl i schopni vytvoř i t povrch pokry tý zhruba ze 60 % většími ostrůvky, 
nebyli jsme však za t ím schopni docílit p lného pokry t í strukturou. 

3.2.1. Struktura molekul T C N Q a a tomů Fe a vazby mezi nimi 
Stejně jako u těsného uspo řádán í samotných molekul T C N Q (3.2.1), i v p ř ípadě struk
tury F e - T C N Q molekuly interagují pomocí svých čtyř kyanoskupin. Do vazby je však 
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zapojen atom Fe, namís to atomu H náležícího j iné molekule. Vzniká tak struktura (viz 
model molekul a a t o m ů 3.6b) paralelně usazených molekul T C N Q , př ičemž každá z kya-
noskupin molekuly se váže k jednomu atomu Fe. Ten potom sám př ímo sousedí se č tyřmi 
molekulami. Vzniká tak síť jednot l ivých periodicky usazených kovových a t o m ů s přes
nými vzdálenos tmi mezi sebou. N a sn ímku z S T M 3.6b potom můžeme vidět jednot l ivé 
s amouspořádané atomy a molekuly, resp. jejich elektronovou strukturu. 

N a základě literatury [24, 25, 26, 27], kde se o s tudovaných M O N mluví v souvislosti 
s koordinačními vazbami, p ř edpok ládáme i zde mezi atomy Fe a molekulami T C N Q ko
ordinační vazbu. Její vazební energie je větší než u vazby mezi dvěma molekulami (blíže 
vysvět leno v 1.1.1). Proto, při dodán í dos ta tečné akt ivační energie (zahřá t í povrchu) a sou
běžného naparování a t o m ů Fe, je pro molekuly výhodnějš í p ř euspo řáda t se s atomy Fe 
do stavu s min imáln í energií a tedy opt imáln í strukturou ( M O N ) . Dle výsledků experi
mentá ln í část i je taková kodepozice nejúčinnější při ohřevu povrchu na teplotu desorbce 
molekul T C N Q . Ná základě závěrů z obdobné M O N jen s atomy N i [7] namís to Fe a z mě
řených vzdálenost í koordinační vazby C o - N na s t ruk tu rách kobaltu a dusíku s tudovaných 
v [ ] je možno p ředpok láda t , že i vzdálenost vazby F e - N ve s t ruk tu ře F e - T C N Q bude 
blízká 1,5 Á [2 5]. 

(a) (b) 
Obrázek 3.6: (a) Struktury F e - T C N Q na povrchu G r / I r ( l l l ) a jeho moiré, (b) struktury 
F e - T C N Q s vloženým modelem struktury - model molekuly převzat z [10]. Parametry 
měření: (a) tunelovací proud 40 p A , napě t í na hrotu —800 mV, (b) tunelovací proud 40 p A , 
napě t í na hrotu — 800 mV, měřeno 5. 3. 2021 pomocí S T M . Bez úp rav zkreslení. 

Z obrázků jednot l ivých měření v tabulce 2.3 (př ípadně z obrázku 3.5b) je možno vy
číst, že nej větší struktury, k teré se n á m podař i lo dosáhnout , jsou zhruba 20 x 20 n m 2 velké 
homogenní ostrůvky. Světlá bodová mí s t a uvn i t ř os t růvků na S T M snímcích p ravděpo
dobně představuj í shluky a t o m ů Fe a zbylých molekul T C N Q , k teré se tam při žíhání 
nahromadily. Okraje os t růvků se za t ím nepodař i lo uspokojivě popsat. Jejich světlý kon
trast na obrázku 3.6a by mohl opět znači t shluky Fe a zbylých T C N Q , jen velmi malé 
v porovnán í s bodovými shluky uvn i t ř os t růvků , jak lze usoudit z obrázku 3.5b. Avšak 
j iným vysvět lením by mohla být j iná lokální hustotou s tavů vzniklá vlivem změny uspo-
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ř ádán í na okrajích struktury. Moiré periodicita na obrázku 3.6a potom naznačuje , že mezi 
os t růvky je čistý povrch G r / I r ( l l l ) . 

3.2.2. Směry natočení struktur molekul T C N Q a a tomů Fe 
Jak je vidět na 3.5b struktura F e - T C N Q může být n a t o č e n á do různých směrů. Různé 
směry mohou nastat i v rámci jednoho os t růvku. Z analýzy difrakčního obrazce 3.8 a ana
lýzy S T M obrázků n á m vyplynulo p a t n á c t možných směrů na točen í domén struktury Fe -
T C N Q př í tomných na povrchu grafenu. Z důvodu komplikovanosti difrakčního obrazce si 
v dalš ím nejdříve p ředs tav íme zmíněných p a t n á c t na točení , názorně vyobrazených v mo
delu 3.7, a až po t é popíšeme samotný difrakčního obrazec, z něhož jsme směry určili. 

P ř e d s t a v e n í j e d n o t l i v ý c h s m ě r ů 

Budeme-li na t áče t mř ížku struktury F e - T C N Q vůči mřížce grafenu, něk te rá pootočení 
budou energeticky výhodnější , než j iná . Tato energeticky v ý h o d n á pootočen í jsou potom 
ta, ve k te rých struktury na povrchu samy vznikají . V našem sys tému jsou taková t ř i . 
Pootočení mřížek je vz taženo k úh lu mezi j edn ím z pr imit ivních vektorů grafenové mřížky 
( t ím t m a v š í m v obrázku 3.7) a kra t š ího z pr imi t ivních vektorů mřížky struktury F e -
T C N Q . Pr imi t ivn í vektory obou mřížek jsou vyzačeny v modelu p a t n á c t i směrů 3.7, kde 
je pro lepší srozumitelnost mř ížka struktury F e - T C N Q zjednodušena jen na její pr imi t ivní 
b u ň k u (dále jen b u ň k a F e - T C N Q ) . 

-24° natočení -12° natočení 0° natočení 12° natočení 24° natočení 

výrazná difrakce výrazná difrakce 
Obrázek 3.7: Model p a t n á c t i směrů na točen í základní b u ň k y struktury F e - T C N Q na po
vrchu G r / I r ( l l l ) . Model slouží pouze k vyznačení vzájemných směrů mřížek F e - T C N Q 
a grafenu. Jejich vzá jemná poloha je volena náhodně , neboť j i z našich exper imen tů není 
možné urči t . Pojmenování pě t i barev použi té v textu pos tupně zleva: světle m o d r á , světle 
růžová, červená, tmavě růžová, tmavě modrá . 
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Př i tvorbě modelu difrakčního obrazce 3.8c, spolu s n ím tedy i při tvorbě tohoto 
modelu p a t n á c t i směrů 3.7, bylo p ředpok ládáno , že všechny t ř i pootočení mají stejnou 
velikost b u ň k y F e - T C N Q . To však nemusí platit, jelikož struktura každého ze t ř í pooto
čení může být ovlivněna povrchem trochu jinak. Dále je t ř e b a zmíni t , že model p a t n á c t i 
směrů slouží pouze k vyznačení vzájemných směrů mřížek F e - T C N Q a grafenu. Jejich 
vzá jemná poloha je volena náhodně , neboť j i z našich exper imen tů není možné urči t . 

P r v n í ze zmíněných t ř í je poo točen í o 0 ° (RO). Dané pr imi t ivní vektory jsou tedy rov
noběžné a v obrázku 3.7 tomu odpovídaj í červené buňky. Dalš ím je pootočen í o 12 ° (R12), 
kte rému odpovídaj í tmavě růžové buňky. Pos ledním je potom pootočen í o 24° (-R24), kte
rému odpovídaj í tmavě m o d r é buňky. Toto jsou tedy t ř i r ůzná na točen í b u ň k y F e T C N Q , 
které vznikly geometricky r ů z n ý m poo točen ím daných mřížek. Zbytek na točen í jsme zís
kali s využ i t ím mřížkových symetri í , obdobně jako v části 3.1.2 pro difrakci struktury 
T C N Q . N a obrázku 3.7 jsou jednot l ivá na točen í rozdělena do t ř í ř ad a pě t i s loupců. 
Toto rozdělení p ř ímo odráží , k teré z mřížkových symetr i í jsme využili k získané daného 
natočení . 

Tř i ř ady vznikají na základě ro tační symeterie. Grafen m á šest ičetnou ro tační symetrii 
CQ, tedy otočíme-li jeho mř ížku o 360 °/6 = 60 °, transformuje se sama v sebe. To však už 
nepla t í pro objekt ležící na něm. Zcela obecný objekt by tak získal šest různých na točení . 
B u ň k a sama m á však dvoj če tnou ro tačn í symetrii, a tak získá pouze t ř i r ůzná na točení 
při rotaci do 180°. Ve zbylých t řech rotacích je již identická předchozím na točen ím. 

Pě t s loupců potom vzniká z kombinace dvou faktorů. Tř i sloupce (červená, tmavá 
růžová a t m a v á m o d r á ) vychází ze t ř í různých směrů pootočení , zbylé dva (světlá růžová 
a světlá m o d r á ) potom ze zrcadlové symetrie grafenu. Př i poo točen í RO maj í obě mřížky 
společnou osu zrcadlení ve směru jejich souběžných pr imi t ivních vektorů a operací zrca
dlení vzhledem k ní tedy získáme obě mřížky identické. Avšak uvažujeme-li další pootočení 
R12 a i?24, kde jsou osy symetrie dvou mřížek odkloněny (o 12 ° a 24° ) , operací zrcadlení 
vzhledem k ose grafenu identickou mřížku F e - T C N Q již není možné získat a vzniká tak 
další možné na točen í b u ň k y F e - T C N Q pro každé z pootočen í i?12, i?24 (světle růžové 
a světle modré b u ň k y ) . Symetrie zrcadlení se tedy projeví jen, pokud jsou mřížky grafenu 
a F e - T C N Q vůči sobě pootočeny. 

A n a l ý z a d i f r a k č n í h o obrazce 

Difrakční obrazec celého povrchu odrážející všech p a t n á c t na točen í je možno vidět na ob
rázcích v koláži 3.8 společně s vloženými modely. Difrakční obrazec je komplexní a z dů
vodu velmi malých (20 x 20 nm 2 ) os t růvků struktury nebylo možné p roza t ím naměř i t 
mikrodifrakční obrazce. Pro lepší pochopitelnost byly tedy úvodem rozebrány jednot l ivé 
směry na točen í struktury F e - T C N Q na grafenu a v následujících odstavcích bude nas t íněn 
postup při analýze jejich difrakčního obrazce. 

V p r v n í m kroku bylo p o t ř e b a odhadnout velikost reciprokých pr imi t ivních vektorů, 
abychom věděli, v jaké vzdálenost i body v difrakčním obrazci hledat. K tomu bylo vyu
žito S T M snímku 3.6b, ze k te rého jsme pomocí programu Gwyddion vyčetli parametry 
reálné mřížky struktury F e - T C N Q , a rovnic z části 1.3.1, k te rými jsme reálné parametry 
převedli do reciprokého prostoru. Vypoč teným reciprokým vzdálenos tem přibližně odpo
vídaly dvě kružnice bodů . Velikosti pr imi t ivních vektorů se tedy o málo pozměnily, aby 
lépe seděly na měřený difrakční obrazec, a vznikla tak pr imi t ivní buňka . Tuto pr imi t ivní 
b u ň k u vloženou do difrakčního obrazce můžeme vidět na obrázku 3.8a. 
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Obrázek 3.8: Difrakční obrazce struktury F e - T C N Q a jejich modely, (a) Model základní 
buňky lze zobrazit p ř ímo v difrakčním obrazci, zvoli l i jsme jedno z na točen í R12. (b) Dále 
jsme j i rozšířili do reciproké mřížky, kde je vidět , k te ré mřížkové body budou v difrakč
n ím obrazci ješ tě obsaženy, a tyto body jsme vyznačili , (c) Uděláme-l i toto pro všechna 
natočení , z ískáme model celého difrakčního obrazce. N a něm jsou potom zaznačené čtyři 
charakter is t ické kružnice blíže popsané v textu a detaily pro srovnání s difrakčními ob
razci na j iných energiích (e), (f). Takto bylo pos tupováno při tvorbě modelu p r imárně za
loženého na analýze měřených difrakčních obrazců. Ten je pak možno srovnat s modelem 
(d) založeným na pr imi t ivních vektorech analýzy S T M sn ímků (vypočet vektorů realizoval 
Ing. Zdeněk Jakub, Ph.D.) a vy tvořeným v programu L E E D p a t [ ] - plné (menší) body. 
Parametry měření: velikost pole 5 Ä - 1 , 1. apertura, (a,b,c,d) 13 eV, (e) 9eV, (f) 16 eV, 
měřeno 26. 2. 2021 pomocí L E E M . 

Dále byl model základní b u ň k y rozšířen do příslušné reciproké mřížky a byly dopl
něny mřížkové body, avšak jen ty, k te ré by mohly být ješ tě vidět v difrakčním obrazci 
vzhledem k velikosti Ewaldovy sféry. Pro jedno z na točen í i?12 ( tmavě růžové) je toto 
rozšíření vidět na obrázku 3.8b. Následně bylo toto rozšíření provedeno pro všechna po
otočení, spojnice byly o d m a z á n y a nechány byly pouze mřížkové body. Získali jsme tak 
model celého difrakčního obrazce, k t e rý je na obrázcích 3.8c a 3.8d vložen do měřeného 
difrakčního obrazce. 

V difrakčních obrazcích je možné si vš imnout , že body na kružnici nemaj í stejnou 
intenzitu a s urč i tou pravidelnost í se na ní vyskytuj í body s vyšší intenzitou. Tyto inten
zivnější body odpovídaj í pootočení i?12, v modelech tedy tmavě a světle růžové body nebo 
buňky. Vyšší intenzita tohoto pootočen í může znači t vyšší četnost tohoto směru a s t ím 
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spojenou preferenci pootočen í R12 na povrchu grafenu. Mohlo by to tedy znamenat, že 
R12 je energeticky výhodnějš í než zbylá pootočení . 

V modelu (viz 3.8c) můžeme vidět , že body u tvář í čtyři p o s t u p n ě zvětšující se kruž
nice označené k\ - k±. V difrakčním obrazci při energii dopadajících e lektronů 13 eV dobře 
rozlišíme jen menší dvě. Můžeme sledovat, že body kružnice k\ si vzájemně odpovídaj í 
velmi dobře , body kružnice k2 si potom odpovídaj í již méně , ale stále tam je velká po
doba. Vnější kružnice potom je t ř e b a hledat na snímcích s j inými energiemi dopadajících 
elektronů. Nejsme však schopni pořídi t snímek, kde by byly p ř í t omny všechny kružnice, 
jelikož dle exper imen tů intenzita difrakčních stop závisí na energii p r imárn ího svazku. 
Nicméně lokálně musí seskupení b o d ů vždy sedět, ve srovnání jsme tedy hledali právě 
tyto lokální podobnosti. N a obrázku 3.8c jsou vyznačeny dva detaily, na které jsme se 
soustředil i a našli jsme je i v měřených snímcích. 

P r v n í (větší čárkovaný) detail je vidět na obrázku 3.8e s difrakčním obrazcem měřeným 
při energii 9eV. Př i t é to energii jsou v celém obrazci dobře vidět body z kružnic kí a 
ale v detailu si můžeme vš imnout p ř í tomnos t i i kružnice k% mezi nimi . Z hlediska vyšší 
intenzity je lepší se orientovat podle b o d ů pootočen í R12, ty se v detailu dají nají t skoro 
všechny. D r u h ý (menší plný) detail potom najdeme na obrázku 3.8f, k te rý je naopak 
měřen při vyšší energii, 16 eV. V difrakčním obrazci jsou zřetelně vidět kružnice k\ a k<i-
z kružnice k3 jsou vidět jen dvou body, odpovídaj ící intenzivnějšímu R12 pootočení . Jeden 
takový dvoubod m á m e z a z n a m e n á n i v detailu, kde n á m společně s dalšími dvěma z ki 
tvoř í lichoběžník, k t e rý n á m vycházel v modelech. Nad něk te rými dvoubody je možné si 
vš imnout i pá t é tečky nad lichoběžníkem, k t e rá odpovídá kružnici k± a též intenzivnějšímu 
pootočení R12. 

P ů v o d n í velikosti pr imi t ivních vektorů , po t ř ebné pro vytvoření modelu, byly určeny 
na základě S T M měření . Použi té sn ímky však byly bez oprav zkreslení nebo j iných úprav . 
Podrobnějš í ana lýzu S T M snímků a kvalitnější výpočet velikostí pr imi t ivních vektorů 
později realizoval Ing. Zdeněk Jakub, P h . D . N a základě přesněji vypoč tených vektorů byl 
potom za pomoci programu L E E D p a t [ ] vy tvořen model druhý. Srovnání mode lů je 
vidět na obrázku 3.8d - malé tečky odpovídjí novému modelu. Ač nový model přináší 
urči té zlepšení ve shodě, modely si víceméně odpovídaj í a naše původn í analýza tedy byla 
p ravděpodobně správná . Zbylé neshody mezi modely a difrakčním obrazcem by mohly 
být dány zkreslením difrakčního obrazce vlivem vad optického sys tému L E E M . 

Závěrem na základě dosavadní analýzy jsme byl i schopni identifikovat směry na točení 
molekul a př i řad i t jednot l ivé stopy difrakčního obrazce t ě m t o směrům. Avšak difrakční 
ana lýza neumožňuje stanovit vzá jemnou polohu e lementárních buňek , ta bude vyžadovat 
další měření , hlubší ana lýzu a teoretické výpočty, stejně jako p ř ípadné přesnější určení 
velikost pr imit ivních vektorů. 
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Závěr 
Tato práce se zabývá př ípravou a vlastnostmi samouspořádáných struktur na bázi orga
nických molekul T C N Q . P ř e d m ě t e m studia bylo v prvé řadě těsné u spo řádán í molekul 
T C N Q , dále potom uspořádán í molekul T C N Q a a t o m ů kovu do M O N na povrchu gra-
fenu naros t l ém na iridiovém krystalu rovinou povrchu (111). P ř íp rava vzorku a analýza 
povrchu byla realizována v U H V komplexu čistých prostor infrastruktury C E I T E C n a n o . 
K analýze povrchu bylo využi to t ř í exper imentá ln ích technik: S T M , L E E M a X P S . 

P r v n í m krokem bylo optimalizovat postup čištění krystalu iridia. Pro C V D růs t kva
l i tního grafenu stejně jako pro samouspořádán í bylo t ř eba a t o m á r n ě čistého povrchu, 
na povrchu ir idia však po čištění zůstávaly vločky grafenu. By lo tedy t ř e b a zvýšit teplotu 
žíhání, p ř ida t cyklus reakt ivn ího čištění a odprašovaní za zvýšené teploty. N a takto vy
čiš těném povrchu iridia byl dále př ipraven grafen metodou C V D při tep lo tě 1160° C , jako 
prekurzor byl zvolen ethylen. Cílem bylo dosáhnou t povrchu pokry tého grafenem s ohyby, 
díky k t e r ý m vrstva grafenu relaxuje p n u t í vzniklé při chlazení. Ačkoli ohyby jsou defektem 
2D vrstvy, v prostoru mezi n imi je grafen dobře definovaný a pro studium samouspořádán í 
tak vhodnější než grafen nezrelaxovaný. Optimalizace procesu př ípravy grafenu spočívala 
v delším žíhání a velmi p o m a l é m chlazení. 

D r u h ý m krokem byla depozice molekul T C N Q a studium jejich těsného uspořádán í . 
Jelikož tento sys tém byl v naší výzkumné skupině již dříve s tudován, parametry depozice 
byly p řevza ty a jen mírně upraveny. Molekuly vzájemně interagují pomocí svých kya-
noskupin a vodíků a tvoř í potom na grafenu těsné uspořádán í , k teré může být na točeno 
do šesti různých směrů. Ve výsledcích byl dále d iskutován ma lý vl iv a tomárn ích schodů 
krystalu ir idia a grafenových ohybů na změnu na točen í struktury. Exper imen tá ln í data 
navíc ukazují , že každé na točen í zobrazené ve světlém poli m á odlišný kontrast, k t e rý je 
navíc závislý na energii dopadajících elektronů. Tento jev za t ím nebyl vysvět len a bude 
ještě dále zkoumán. 

Pos ledním krokem a cílem t é t o práce bylo dosáhnou t M O N na grafenu tvořenou mo
lekulami T C N Q a atomy Fe. V t é t o části jsme vycházeli ze s tudi í zabývajícími se různými 
M O N na s te jném povrchu G r / I r ( l l l ) , avšak p ř ímo náš sys tém byl doposud neprobádaný. 
Postup př ípravy M O N využívaný ve zmíněných studiích však nevedl k u s p o ř á d a n ý m struk
t u r á m pro molekuly T C N Q a atomy Fe. Namís to sekvenční depozice následované ž íháním 
jsme tedy zvolil i kodepozici. Opt imal izac í p a r a m e t r ů kodepozice jsme nakonec dospěli 
k u s p o ř á d a n ý m s t r u k t u r á m F e - T C N Q v p o d o b ě os t růvků velkých přibližně 20 x 20 n m 2  

a celkovému pokry t í přibližně 60% povrchu. Vzniklou M O N p o h r o m a d ě drží p ravděpo
dobně koordinační vazby mezi T C N Q a Fe, k te ré tak tvoří opět těsné u spo řádán í na 
grafenu. Analýzou exper imentá ln ích dat jsme byl i schopni identifikovat t ř i preferenční ori
entace F e - T C N Q vůči grafenovému subs t r á tu , ze k te rých po t é vychází p a t n á c t možných 
směrů na točení , a př i řad i t jednot l ivé stopy difrakčního obrazce t ě m t o směrům. Dalším 
krokem by mohlo být určení vzájemné polohy e lementárních buňek, k te ré vyžaduje další 
měření , hlubší ana lýzu a teoretické výpočty. 

Do budoucna bychom chtěli na př ipravených sítích studovat funkční vlastnosti struk
tury F e - T C N Q , zejména její magnet ické vlastnosti a jejich využi t í . Také bychom chtěli 
optimalizovat kodepozici k dosažení většího pokry t í a rozšířit sérii námi s tudovaných M O N 
o strukturu molekul T C N Q s j inými atomy kovů. 

31 



LITERATURA 

Literatura 
[1] KOVAŘÍK, S.: Self-assembled molecular layers on epitaxial graphene. [Master's 

thesis.] Brno: V U T , FSI , 2018. 54 s. Thesis supervisor: doc. Ing. Jan Cechal, P h . D . 

[2] M a c L E O D , J . M . , R O S E I , F . : Molecular Self-Assembly on Graphene. Small, March 
2014, vol. 10, no. 6, p. 1038-1049. DOI : 10.1002/smll.201301982 

[3] K U M A R , A . , et al.\ Molecular assembly on two-dimensional materials. Nanotechno-
logy, January 2017, vol. 28, no. 8., p. 082001. D O I : 10.1088/1361-6528/aa564f. 

[4] A T K I N S , P. W . , De P A U L A , J . : Physical chemistry. 9th ed, W . H . Freeman, 2010. 
I S B N 1-4292-1812-6. 

[5] D O N G , 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. 
D O I : 10.1016/j.progsurf.2016.08.001 

[6] S C H M I D T , N . , S T O H R , M . : Molecular Self-Assembly on Graphene: The Role of 
the Substrate. Encyclopedia of Interfacial Chemistry, Elsevier, 2018, p. 110-119. 
D O I : 10.1016/B978-0-12-409547-2.14162-9 

[7] K O R M O S , L . : 2D Molecular systems at surfaces. [Doctoral thesis.] Brno: V U T , FSI , 
2020. 140 s. Thesis supervisor: doc. Ing. Jan Cechal, P h . D . 

[8] K O N G , L . , et al.\ Molecular adsorption on graphene. Journal of Physics: Con
densed Matter, November 2014, vol. 26, no.44, p. 443001. D O I : 10.1088/0953-
8984/26/44/443001. 

[9] J U : Tetracyanoquinodimethane Formula V.l. C C 0 , v ia Wikimedia Commons. 

[10] J Y N T O : Tetracyanoquinodimethane 3D ball. C C 0 , via Wikimedia Commons. 

[11] O S W A L D , 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 Wi ley & Sons, L t d . DOI : 10.1002/9780470027318.a2517.pub2. 

[12] C E C H A L , J . : Analýza povrchu a tenkých vrstev využitím fotoelektronové spektrosko
pie. [Dizertační práce] Brno: FSI V U T . I S B N 80-214-3209-8. 

[13] L U T H , H . : Solid Surfaces, Interfaces and Thin Films. Springer International Pub
lishing, 2015. I S B N 978-3-642-13591-0. 

[14] H A L L I D A Y , D . , R E S N I C K , R., W A L K E R , J . : Fyzika. Redakce českého vydán í Petr 
Dub. Brno: V U T , nak lada te l s tv í V U T I U M , d ruhé vydání . I S B N 978-80-214-4123-1 

[15] O U R A , K . : Surface Science An Introduction. Open WorldCat , 2003. 
I S B N 978-3-662-05179-5. 

[16] A M E L N I C K X , S., et al.\ Diffraction and Imaging Techniques in Material Science. 
2th ed, Elsevier North-Holland, 1978. I S B N 9780444601865. 

32 



LITERATURA 

[17] S A K A M O T O , K . : S U R F A C E A N A L Y S I S | Low-Energy Electron Diffraction. En
cyclopedia of Analytical Science, Elsevier, 2005, p. 535-543. D O I : 10.1016/B0-12-
369397-7/00603-8. 

[18] D E K K E R , A . J . : Fyzika pevných látek. P řek lad dr. Mar t i n Černohorský, CSc. Aca 
demia, nak lada te l s tv í Československé akademie věd, Praha 1966. 

[19] W O O D R U F F , D . P.: Low-Energy Electron Diffraction. Encyclopedia of Materials: 
Science and Technology, Elsevier, 2002, p. 1-4. D O I : 10.1016/B0-08-043152-6/01840-
4. 

[20] H E R M A N N , K . : Crystallography and Surface Structure: An Introduction for Surface 
Scientists and Nanoscientists. Second, Revised and Expanded edition, W i l e y - V C H , 
2016. I S B N 978-3-527-33970-9 

[21] S E A H , C . - M . , C H A I , S . -P , M O H A M E D , A . R.: Mechanisms of graphene growth 
by chemical vapour deposition on transition metals. Carbon, 2014, vol. 70, p. 1-21. 
D O I : 10.1016/j.carbon.2013.12.073. 

[22] N ' D I A Y E , 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. 
D O I : 10.1088/1367-2630/11/11/113056 

[23] H A T T A B , 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. 
D O I : 10.1021/nl203530t. 

[24] U R G E L , J . I., et al.\ Controlling Coordination Reactions and Assembly on a C u ( l l l ) 
Supported Boron NitrideMonolayer. Journal of the American Chemical Society, Fe
bruary 2015, vol. 137, no. 7, p. 2420-2423. D O I : 10.1021/ja511611r. 

[25] K U M A R , A . , et al.\ Two-Dimensional Band Structure in Honeycomb Meta l -Or 
ganic Frameworks. Nano Letters, September 2018, vol. 18, no. 9, p. 5596-5602. 
D O I : 10.1021/acs.nanolett.8b02062. 

[26] L I , J . , et al.\ Low-Dimensional Metal-Organic Coordination Structures on Graphene. 
The Journal of Physical Chemistry C, M a i 2019, vol. 123, no. 20, p. 12730-12735. 
D O I : 10.1021/acs.jpcc.9b00326. 

[27] M O R E N O , d., et al.\ Dysprosium-Directed Metallosupramolecular Network on Gra-
phene/Ir(ll l) . Chemical Communications, 2021, vol. 57, no. 11, p. 1380-1383. 
D O I : 10.1039/D0CC07315F. 

[28] M A C C A R I E L L O , D . , et al.\ Spatially resolved, site-dependent charge transfer and 
induced magnetic moment in T C N Q adsorbed on graphene. Chemistry of Materials, 
2014, vol. 26, no .9, p. 2883-2890. D O I : 10.1021/cm5005467. 

[29] S C H W A R Z , D . , H E N N E K E , C , K U M P F , 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. D O I : 10.1088/1367-2630/18/2/023034. 

33 



LITERATURA 

[30] L E E D p a t , Version 4.2, ut i l i ty by K . E . Hermann (FHI) and M . A . Van Hove ( H K B U ) , 
Berl in / Hong Kong, 2014. see also ht tp: / /www.fhi-ber l in .mpg.de/KHsoftware/LE-
EDpat / index, html. 

34 

http://www.fhi-berlin.mpg.de/KHsoftware/LE-


Seznam použitých zkratek a symbolů 
2D Dvoudimenzionální 

3D Troj dimenzionální 

C E I T E C St ředoevropský technologický institut (Central european institute of 
technology) 

C V D Chemická depozice z p lynné fáze (Chemical vapour deposition) 

Fe Železo 

F e - T C N Q Struktura molekul T C N Q a a t o m ů Fe 

G r / I r ( l l l ) Grafen naros t lý na iridiovém krystalu s rovinou povrchu (111) 

H O M O Nejvyšší obsazený molekulový orbital (Highest occupied molecular or
bital) 

I r ( l l l ) Ir idium roviny (111) 

kx Označení kružnic v difrakčním obrazci, pro nejvnitřnější x = 1 

L E E D Nízkoenergiová elektronová difrakce (Low-energy electron diffraction) 

L E E M Nízkoenergiová elektronová mikroskopie (Low-energy electron 
microscopy) 

L U M O Nejnižší neobsazený molekulový orbital (Lowest unoccupied molecular 
orbital) 

M O N Sítě organika-kov (Metal-organic network) 

RX Pootočení o X° 

S T M Skenovací tunelovací mikroskop (Scanning tunneling microscop) 

T C N Q Tetracyanoquinodimethane 

v d W van der Waalsovské 

X P S Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (X-ray photoelectron 
spectroscopy) 
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