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Reditel Gstavu Vam vsouladu se zakonem ¢&.111/1998 o vysokych $kolach ase Studijnim
a zkuSebnim fadem VUT v Brné uréuje nasledujici téma bakalarské prace:

Metal-organické rozhrani pro efektivni pfenos naboje

Stru¢na charakteristika problematiky ukolu:

Organické polovodiCe, vykazujici jedine€né elektronické vlastnosti, maji vsouCasné dobé
nezastupitelnou roli v polovodiovém primyslu. Jakékoliv zvySeni jejich efektivity je tak velmi
vyhodné z hlediska ekonomického iekologického. V ramci této bakalarské prace se student
zaméfi na tvorbu a charakterizaci jednoatomarnich molekularnich vrstev aromatickych
karboxylovych kyselin na povrchu kovového substratu, jejichz u¢elem bude v budoucnu zvy$eni
efektivity pifenosu naboje do dale deponovanych vrstev organickych polovodi¢l. Jako substrat
bude pouzit stfibrny krystal Ag(100) a deponovany budou molekuly kyseliny trimesinové
(benzen—1,3,5-trikarboxylovd, TMA). Depozice molekularnich vrstev, ijejich charakterizace
nizkoenergiovou elektronovou mikroskopii (Low—Energy Electron Microscopy, LEEM) a rastrovaci
tunelovou mikroskopii (Scanning Tunneling Microscopy, STM), bude provadéno v podminkach
ultravysokého vakua (Ultra—High Vacuum, UHV).

Cile bakalarské prace:
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2) Priprava molekularnich vrstev karboxylovych kyselin (TMA) na povrchu Ag(100) v podminkach
UHV.

3) Charakterizace vytvorenych vrstev metodou LEEM a STM.

4) Charakterizace novych uspofadani molekul na povrchu krystalu, ktera bude vyvolana
postupnou tepelnou deprotonaci TMA molekul.

Seznam doporucené literatury:
FAHLMAN, M. et al. Interfaces in organic electronics. Nat. Rev. Mater. 4, 627 (2019).

Fakulta strojniho inzenyrstvi, Vysoké u€eni technické v Brné / Technicka 2896/2 / 616 69 / Brno



CANELLAS, A. F. et al. Binding and electronic level alignment of pi-conjugated systems on metals.
Rep. Prog. Phys. 83, 066501 (2020).

WALDRIP, M. et al. Contact resistance in organic field effect transistors: Conquering the barrier.
Adv. Funct. Mater. 30, 1 (2020).

Termin odevzdani bakalaiské prace je stanoven ¢asovym planem akademického roku 2021/22

V Brné, dne

L.S.

prof. RNDr. Toma$ Sikola, CSc. doc. Ing. Jaroslav Katolicky, Ph.D.
feditel astavu dékan fakulty

Fakulta strojniho inZenyrstvi, Vysoké uceni technické v Brné / Technicka 2896/2 / 616 69 / Brno



Abstrakt

Tato bakalarska préace se zabyva analyzou molekul kyseliny benzen-1,3,5-trikarboxyloveé
(TMA) na stiibrném krystalu s (111) terminaci povrchu. Po depozici molekul na povrch
substratu je vytvofena plné protonované vrstva (faze a). Nésledné zihani substréatu
vyvolava deprotonaci molekul, ktera vede k vytvareni dalsich 5 a v fazi. Jednotliva
uspofadani molekul byla zkoumana v podminkach ultra vysokého vakua na nizkoener-
giovém elektronovém mikroskopu (LEEM), rastrovacim tunelovacim mikroskopu (STM)
a pomoci nizkoenergiové elektronové difrakce (LEED). V préci je diskutovan aplikaéni
potencial téchto vrstev.

Summary

This bachelor thesis deals with the analysis of benzene-1,3,5-tricarboxylic acid (TMA)
molecules on a silver crystal with (111) surface termination. After the deposition
of the molecules on the substrate, a fully protonated layer (o phase) is formed. Further
substrate annealing induces a deprotonation process, which leads to the formation
of another § and ~ phases. The different arrangements of the molecules were studied
in ultra-high vacuum conditions by low-energy electron microscope (LEEM), scanning
tunneling microscope (STM), and by low-energy electron diffraction (LEED). The ap-
plication potential of these layers is discussed.
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Uvod

Elektronické zatizeni vyuzivajici organické polovodi¢e (OP) jsou v soucasné dobé vhle-
dem k jejich unikdtnim vlastnostem casto pouzivany. Vyvoj téchto zafizeni ale také
souvisi s navrhem vhodného rozhrani mezi OP a kovovou elektrodou, jelikoz pfi vytvo-
feni kontaktu dochazi k tvorbé nezadoucich prechodovych odpori, které zna¢né snizuji
efektivitu zafizeni. Vzhledem k tomu, Ze se do soucasné doby velké mnozstvi vyzkumu
zaméfilo na zlepsovani vlastnosti OP v objemu, je nutné pfenos naboje skrz rozhrani
mezi elektrodou a polovodi¢em vice zohlednovat.

Jednou z moznosti snizeni prechodového odporu je vlozeni monovrstvy urcitych or-
ganickych molekul na rozhrani mezi kov a OP. Tato préace se zabyva studiem chovani
molekul kyseliny benzen-1,3,5-trikarboxylové (TMA) na povrchu krystalu Ag(111). Vy-
tvarené vrstvy byly charakterizovany nizkoenergiovou elektronovou mikroskopii (Low-
Energy Electron Microscopy, LEEM), nizkoenergiovou elektronovou difrakei(Low-Ener-
gy Electron Diffraction, LEED) a rastrovaci tunelovaci mikroskopii (Scanning Tunne-
ling Microscopy, STM).

Teoretické ¢ast prace se vénuje teoretickému uvodu, popisuje strukturu TMA mole-
kuly, vysvétluje proces samouspoiadani a deprotonaci molekul na povrchu kovu. Dale
se zabyvé problematikou metal-organického rozhrani. Experimentalni ¢ast prace se za-
byva charakterizaci usporadani TMA molekul na povrchu stiibra a fazovymi zménami
téchto vrstev vyvolanymi tepelnou deprotonaci molekul. Po depozici TMA molekul
na substrat se na povrchu vytvori molekularni ostrivky pocateéni faze o (kapitola
2.2). Tato faze méa dvé usporadani, pii nizkém pokryti se na povrchu nachéazi pouze
hexagonalni (kapitola 2.2.1), pfi delsi depozi¢ni dobé vznika usporadani komprimované
(kapitola 2.2.3). Pti zahfivani se faze molekularnich ostruvka zméni na fazi 5 (kapi-
tola 2.3.2) a nasledné v (kapitola 2.3.4). V praci je také diskutovan aplika¢ni potenciél
téchto molekul.






TEORETICKA CAST

1. Teoretickd cast

1.1 Adsorpce molekul

Adsorpce je proces, pri kterém dochazi k hromadéni molekul plynu na povrchu pevné
latky vlivem atomarnich sil. Molekuly vazici se k substratu se nazyvaji adsorbéty a sub-
strat, ktery je molekuly schopen vazat, adsorbent. Opacny proces k adsorpci se nazyva
desorpce.

Podle sily vazby mezi molekulou a substratem se rozlisuji dva druhy adsorpce. Prvni
se nazyva fyzisorpce (fyzikalni adsorpce) a projevuje se Van der Waalsovou interakei
mezi molekulou a substratovymi atomy. P¥i chemisorpci (chemické adsorpci) jsou mo-
lekuly k substratu velmi silné vazany (nejcastéji kovalentné). Fyzisorpce je mnohem
slabsi nez chemisorpce, a vzdélenost mezi molekulou a substratem tak byva obvykle
vétsi. Molekuly vazané fyzisorpei také mohou snadnéji difundovat po povrchu. [1]

1.2 Samousporadani molekul

Samouspofadéani je proces, pfi kterém se molekuly samovolné usporadavaji do pe-
riodickych struktur. K samouspoiradani miZe dochazet jak v objemovém materidlu,
tak i na povrchu pevnych latek. V piipadé chemisorbovanych molekul na povrchu jsou
vétsinou funkéni skupiny molekul (obvykle sira) pevné vazény se substratem, coz ¢asto
vede k jejich postaveni. Fyzisorbované molekuly (slabé&ji vazané) jsou vétsinou planarni
se systémem 7 elektront, coz vede k lezici konfiguraci, tzn. system 7 elektroni mo-
lekul je orientovan rovnobézné se substratem. Pokud v tomto pripadé molekuly nebo
polymery obsahuji i funkéni skupiny, které se nevazi k substratu chemisorpci (napft.
protonované karboxylové skupiny), proces samouspoiadani molekul je v tomto piipadé
zna¢né ovlivnén mezimolekulanimi silami.

Proces samousporadani vSak velmi ¢asto byva ovlivnén necistotami a defekty na po-
vrchu, proto je vhodné provadét experimenty za dobie definovanych podminek. Pro za-
kladni vyzkum chovani molekul na povrsich se tak velmi ¢asto vyuziva prostiedi UHV
(Ultra High Vacuum, cesky velmi vysoké vakuum). Samousporadani je mozné také
piimo ovliviiovat i riznymi faktory, jako napiiklad depoziéni rychlosti nebo teplotou
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Obrézek 1.1: Vodikova vazba mezi karboxylovymi skupinami.

substratu béhem depozice.

Na teploté povrchu zéavisi také difuzivita, coz je rychlost molekul pohybujicich
se po povrchu. Dalsim faktorem je depozi¢ni rychlost molekul na povrch substratu.
Tato rychlost omezuje ¢as, ktery molekuly maji na nalezeni co nejstabilnéjstho uspo-
rfadani. Pomér difuzivity a depozi¢ni rychlosti ur¢uje primérnou rychlost, kterou musi
molekula urazit, nez se stfetne s jinou molekulou. Pokud je depozice pomalejsi nez di-
fuze (pomér je velky), tvori se stabilngjsi struktury. Pokud je ale depozice rychla oproti
difuzi (pomér je maly), je rust zavisly na kinetice, struktury jsou spiSe metastabilni [2].

1.2.1 Typy vazeb

Molekuly mohou byt v zavislosti na typu interakce se substratem rizné vazany.

Van der Waalsovy vazby

Van der Waalsovy interakce jsou slabé vazby, které mohou piisobit mezi jednotli-
vymi molekulami s trvalym ¢i doc¢asnym dipdlem, vznikaji diky fluktuacim elektronii
v atomech nebo molekulach. Tyto vazby putsobi i na velké vzdéalenosti ve srovnani
s velikosti molekul. Sila vazby klesa se vzdélenosti molekul =% ne exponencialng,
jako je to u ostatnich vazeb [3].

Vodikové vazby

Jsou to elektromagnetické interakce stalych elektrickych dipoli. Vazby vznikaji mezi vo-
dikem a prvkem s vysokou elektronegativitou (naptiklad O, N, F). Dipél se vytvoii diky
asymetrii elektronové hustoty mezi vodikem a prvkem tak, Ze si elektronegativni prvek
pritahne elektron z vodiku blize k sobé. Diky tomu ma prvek parcialni zaporny naboj
a vodik parcialni kladny naboj. Pokud se na tento vodik navaze elektromagnetickou
interakci atom se zédpornym parcialnim nédbojem, vytvoii pomérné silnou mezimole-
kularni vazbu. Model vodikové vazby mezi karboxylovymi skupinami je schematicky
ukézan na obrazku 1.1.
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Obréazek 1.2: Schematické znazornéni struktury TMA molekuly. Molekula obsahuje
benzenové jadro, ke kterému jsou ptipojeny tii karboxylové skupiny (COOH).

Vazby s 7 elektrony

Monocyklické a polycyklické aromatické molekuly obsahuji aromatické jadro, které
nema systém jednoduchych a dvojnych vazeb, ale vazeb, ve kterych jsou elektrony delo-
kalizovany, coZ znamené, Ze jsou rovnomérné rozprostieny v celé oblasti jadra, ve dvou
kruzich rovnobéznych s rovinou molekuly. Takové elektrony se nazyvaji 7 elektrony.

1.3 Molekula TMA

Molekula kyseliny benzen-1,3,5-trikarboxylové (TMA) je sloZena z benzenového jadra,
které ma v meta-pozicich tii karboxylové skupiny (viz obrazek 1.2). V soucasné dobé
je velmi intenzivné studovana, obvykle jako modelovy systém pro slozitéjsi molekuly,
jelikoz na povrchu kovu (Ag, Au, Cu) vytvaii 2D hexagonélni sité s vyuzitim vodikovych
vazeb [4], [5]. Plné protonované molekuly jsou k substratu prevazné vazéany fyzisorpci
diky 7 elektrontim z benzenového jadra, po deprotonaci nékteré z karboxylovych skupin
interaguji silnéji pomoci volného péru elektront. DFT vypoéty (Density Functional
Theory, ¢esky teorie funkcionalu hustoty) molekul TMA na povrchu Ag(111) se zabyvaji

clanky [6], [7], [3].

1.3.1 Deprotonace molekul na povrchu kovu

Deprotonace molekul je proces, pii kterém molekula ztraci vodikovy proton. V karbo-
xylové skupiné zanikd dvojna vazba a zbyly elektron je delokalizovany. Na obrézku 1.3
je schematicky naznacena uplna deprotonace TMA molekuly. V tomto pripadé molekula
ztraci vSechny vodiky z karboxylovych skupin. Zbylé elektrony pirechéazi do substratu,



1.4. METAL-ORGANICKE ROZHRANTI

Obrazek 1.3: Schématické znazornéni uplné deprotonace TMA molekuly. Vodikové pro-
tony z karboxylovych skupin se napiiklad diky zvyseni teploty vzorku uvolni do komory,
dvojné vazby zanikaji a zbylé elektrony zustavaji delokalizované.

v molekule pak diky tomu vzniké dip6l a vazba se substratem je silnéjsi.

Deprotonace muze byt vyvolana riznymi zptsoby. Tato prace se zabyva tepelnou
deprotonaci molekul na povrchu stiibrného krystalu, jelikoz k deprotonaci na tomto
substratu dochazi nad pokojovou teplotou.

1.4 Metal-organické rozhrani

Porozuméni procesiim odehravajicim se na metal-organickém rozhrani je v soucasné
dobé velmi dilezité pro v8echna organicka zafizeni, jako jsou organické LED diody (Or-
ganic Light Emitting Diode, OLED), organické tranzistory fizené polem (OFET, angl.
Organic Field Effect Transistor), organické solarni ¢lanky aj. Tato kapitola se nejdiive
zameé¥i obecné na rozhrani kovu a tenké vrstvy organickych molekul a nasledné se bude
zabyvat organickymi polovodici a jejich aplikacemi.

1.4.1 Rozhrani kov—organické molekuly

V izolovaném stavu ma kov zaplnéné veskeré stavy az po Fermiho hladinu. Vystupni
prace W udéava rozdil mezi vakuovou (F,) a Fermiho (Er) hladinou, coz je energie
potiebné k uvolnéni elektronu ze systému.

Vystupni préace je velmi ¢asto ovlivnéna povrchem kovu. Ve srovnani s objemovymi
atomy je symetrie elektronové hustoty povrchovych atomu narusena, coz vede k vytvo-
feni dodatecného elektrostatického energiového schodu. Nad povrchem kovu jiz tedy
nejsou zadna kladné jadra atomu a oblak elektronové hustoty uniké z povrchu do vzda-
lenosti v fadu jednotek A. Elektrostaticky schod povrchového dipélového potencialu
tedy zvySuje hladinu vakua a celkovou vystupni praci kovu. Velikost této povrchové
slozky je dana typem a uspofadanim povrchovych atomu [9].
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V pripadé izolovanych molekul jsou nejpodstatnéjsi dvé hladiny, nejvyssi obsazena
(HOMO, angl. Highest Occupied Molecular Orbital) a nejnizsi neobsazena (LUMO,
angl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Vyska HOMO, resp. LUMO, je déna
rozdilem vakuové hladiny a ioniza¢niho potencialu (I P), resp. elektronové afinity (EA).
Vse je mozné vidét na obrazku 1.4a.

V ptipadé adsorpce inertnich molekul muze byt povrchova ¢ast elektronové hustoty
vycénivajici z povrchu vyrazné stlacena i bez prenosu elektrického naboje. Tato mo-
difikace elektronové hustoty na povrchu je znamé jako ,,push-back® efekt a vzdy sni-
Zuje elektrostaticky schod potencialni energie, a tim i vystupni praci. Push-back efekt
je nejvyznamnéjsi ¢asti zmény vystupni prace substratu po depozici slabé interagu-
jicich vrstev, coz mohou byt napiiklad inertni atomy Xe na povrsich riznych kov.
Chemicka interakce takovych atomi nebo inertnich molekul se substratem je zanedba-
telnd, coz brani prenosu naboje a vzniku souvisejicich dipoli.

Pasivace povrchu kovu inertnimi atomy, molekulami, nebo tenkymi oxidovymi vrst-
vami muze byt vSak pouzita i pro velmi ptesné sladéni energiovych staviu dalsich vrstev
s kovem, pokud je inertni vrstva dostatecné tenka aby skrz ni dochazelo k tunelovani
elektronii. Pokud maji elektrony pii vzniku tohoto kontaktu dostatek energie k tune-
lovani, dochézi k tunelovani ndboje v celych nasobcich elementarniho naboje, znamé
jako ICT (Integer Charge Transfer), dokud se HOMO nebo LUMO nesrovnaji s Fermiho
hladinou (pfesnéji polaronovymi stavy). Energie kladného stavu prenosu naboje E;ory
je energie potiebna k odebrani elektronu z molekuly, zatimco energie zdporného stavu
prenosu naboje Ejor_ je energie ziskana pii pridani jednoho elektronu do molekuly.

Pokud je vystupni prace izolovaného substratu ®gyp vétsi nez stav Ejor. organic-
kych molekul (na obrazku 1.4a), budou mit elektrony dostatek energie k tunelovani
z molekuly do substratu. V dusledku toho je vytvoren povrchovy dipoél, diky kterému
je posunuta vakuova hladina molekul niZe, dokud se Er substratu a E;crs nesrovnaji.
Velikost dipolu Ajor je v tomto piipadé dana pouze rozdilem mezi ®syp a Erory.
Jelikoz je nyni Ejory stejny s Ep substratu, bude vysledna W rozhrani vzdy rovna
Erory a velikost mezifazového dipolu Ajor bude pfimo tmérnd @ gy p. Toto rozhrani
je tedy mozné vyuzit v elektronickych zafizenich jako idealni anodu, jelikoz pFechod
naboje mezi elektrodou a Fjory stavem je teoreticky spojen s nulovym prechodovym
odporem. Je tfeba v8ak uvazovat i ztraty energie vlivem tunelovani elektroni.

Podobné, pokud je W izolovaného substratu ®syp mensi nez stav Fjor— (na ob-
razku 1.4c), elektrony budou tunelovat do molekul, Ejcr_ se srovna s Ep substratu,
vznikne mezifazovy dipol Ajor (Ejers - ®syr) a vakuova hladina se posune nahoru.
Vysledna W rozhrani také nebude zaviset na ® g5 a bude se rovnat Ejor_.

V meziptipadé, tj. pokud je Er kovu vétsi nez Ejor_, ale mensi nez Ejor,, nemaji
elektrony dostatek energie k tunelovani dovniti nebo ven z molekuly a k posuvu nedojde
[10] (na obrazku 1.4b).
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Obrazek 1.4: Schematické uspofadani energiovych hladin pii adsorpci inertnich orga-
nickych molekul na kov. a) Stav, kdy je ®gyp vétsi nez stav Ejor, molekul, pii dotyku
prochéazi elektricky proud, dokud se tyto hladiny nevyrovnaji. b) Ep lezi mezi E;ory
a Eror—, elektricky proud diky tomu neprochézi. c) Ejor— je nize nez ®gyp, elektrony
prechézi do molekuly, dokud se hladiny nesrovnaji [11].

V soucasné dobé neexistuje ucelena teorie pro piesny popis vSech moznych procesi
na ruznych typech rozhrani. Jednou z moznosti vypoctu energiovych hladin a zmén vy-
stupni prace metal-organického rozhrani s dostate¢nou presnosti je DFT [12]. Zakladni
mySlenka je zalozena na presném popisu elektronové struktury molekul v plynné fazi
a nésledné na pridani polarizace povrchu zpusobenou kovem. 7 vypoctiu pro nékolik
prototypovych metal-organickych rozhrani vyplyva, Ze jsou kvantitativné v souladu
s experimentem, jak pro usporadani energiovych hladin i pro zmény vystupni prace.
Analyticky 1D modelovy potenciél z [13] je mozné pouzit pro popis energiovych stavii
na rozhrani kovu a organickych 7 konjugovanych molekul a pro vypocet efektivni hmot-
nosti stavii na rozhrani. Bylo ukdzéno, ze energie rozhrani zavisi na vzdalenosti mole-
kuly od kovu. Porovnédnim modelu s nékolika experimentéalnimi vysledky bylo dokazano,
7e model souhlasi s experimenty, ale zanedbava lateralni zvinéni potencialu.
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Obrazek 1.5: Schéma energiovych hladin na povrchu kovu ukazujici posun vakuové
hladiny (F,) pfi kontaktu s OP (vlevo) a s OP pfes monovrstvu samousporadanych
molekul (vpravo). Je zfejmé, Ze posun vakuové hladiny v pfipadé s mezivrstvou orga-
nickych molekul je mensi néz bez ni. W znadi vystupni praci elektront v kovu, I P
je ionizacni potenciél elektroni v organickém polovodici. Cervené a zelens jsou nazna-
¢ené hustoty polaronovych stavia. Obréazek prevzat a upraven z [10].

1.4.2 Rozhrani kov—organicky polovodi¢

Organické polovodi¢e (OP) jsou m-konjugované organické molekuly nebo polymery s jed-
noduchymi nebo dvojitymi vazbami. Jak jiz bylo zminéno v kapitole 1.2.1, delokalizo-
vané 7 elektrony tvori dva kruhy, pod a nad rovinou molekuly. V krystalech OP inter-
akce mezi LUMO prtilehlych molekul miize vést ke vzniku tizkého vodivostniho pésu,
ve kterém jsou prenaSeny elektrony. Analogicky, interagujici HOMO vytvari valenéni
pés. Valencni a vodivostni pas zasadné ovliviwuji optické vlastnosti, oxidacni a redukéni
potencialy, chemickou reaktivitu a pfenos elektront organického polovodice [10].

Bezprostredné po depozici tenké vrstvy OP na kov se vyrovnavaji chemické potenci-
aly tak, aby dosahly rovnovahy. Vysledkem je prenos elektront pres rozhrani a posunuti
hladiny vakua F,. Pii pfechodu elektront z kovu do molekul OP se vakuova hladina
zvysi (zvySuje se W) a naopak pokud elektrony prechézi z molekul do kovu se snizi
(snizuje se i W). Smér prenosu elektrického naboje zavisi na vlastnostech pouzitych
molekul. Vétsich posuvu E, je mozné dosahnout pfi adsorpci molekul s vnitinim dipo-
lovym momentem nebo molekul, které obsahuji nabité ¢astice (ionty).

Pro dalsi modifikaci posuvi (sniZeni potencialového schodu), a tak efektivnéjsi pre-
nos elektrického néboje, je mozné mezi OP a kov vlozit tenkou vrstvu samouspora-
danych molekul. Na obrazku 1.5 jsou schematicky vyznacené dvé situace pro piipad
prechodu elektront z molekul do kovu. Na obrézku vlevo je ukazan energiovy diagram
prechodu pifmo mezi OP a kovem, na obrazku vpravo je podobny piipad, ale mezi
toto rozhrani vloZena monovstva napiiklad samouspotradanych molekul. Po pfidani
monovrstvy je vakuova hladina méné sniZena. Cervené a zelené kiivky znaci hustotu

polaronovych stava [10].
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Rozhrani kovu a organického polovodice se vyuziva napiiklad v organickych tranzis-
torech fizenych polem (OFET). V soucasné dobé je snaha najit zptsoby, jak na tomto
rozhrani snizit kontaktni elektricky odpor na tomto rozhrani (neboli snizit potencialovy
schod energiovych hladin).

Jednim zpisobem je vhodna volba materialu. K vyrobé n-dopovanych OFET je
mozné vyuzit napiiklad stiibro jako kovovou elektrodu. Dalsim zpisobem je depozice
samouspoiadané monovrstvy organickych molekul, jak jiz bylo zminéno vyse. Pii pfi-
chyceni organickych molekul na substrat se posouva vakuova hladina pridanim vniti-
niho dipélového momentu molekuly k lokdlnimu elektrickému poli, stejné jako vytvo-
fenim dipélu vazby. Smér a velikost dip6lu udéava velikost posunu vakuové hladiny
a také ovliviiuje chovani OP. Napiiklad molekuly se skupinami, které lehce odevzda-
vaji elektron (—H, —NH,) vytvaii dipolové momenty sméfujici ke koncové skupiné,
takze snizuji vakuovou hladinu [14].

Tento princip byl jiz prakticky pouzit v pfipadé mezivrstvy TPD molekul (N,N’-
Bis(3-methylfenyl)-N,N “-difenylbenzidin), které jsou dobie kompatibilni s pouZzitym
OP [15]. Bylo zjisténo, ze po vlozeni TPD molekul se vyrazné zvysila efektivita prenosu
naboje. Zafizeni (napiiklad OFET) s levnéjsimi elektrodami ze stiibra a médi s mo-
novrstvou organickych molekul méla dokonce lepsi vysledky nez bézné pouzivané zlaté
kolektor—emitorové. Modifikaci rozhrani molekulami TPD v tomto pripadé je mozné
dosdhnout levnéji, vyhodnéji a snadnéji snizeni kontaktniho odporu rozhrani a umoznit
vétsi vykon OFET.

Jako molekularni mezivrstvy byly také pouzity molekuly s vnitinim elektrickym di-
polem, F-OPE, fluorovany oligo(fenylen ethynylen), OPE-NHy; a OPE-2(NH,), oligo
(fenylen ethynylen) s piidavnou aminoskupinou, na P3HT substratu, poly(3-hexyl-
thiophene). Po sestaveni OFET s monovrstvou molekul byly v ¢lanku [16] zméreny
vlastnosti tohoto zarizeni. Autofi zjistili, ze OFET s monovrstvou organickych molekul
vykazoval vyrazné mensi kontaktni odpor v porovnani s nemodifikovanym zafizenim.

1.5 Metody analyzy povrchu

Tato kapitola se zabyva metodami, které byly v této praci pouzity pro analyzu vzorku.
Tedy nizkoenergiovym elektronovym mikroskopem a rastrovacim tunelovacim mikro-
skopem.

1.5.1 LEEM

Nizkoenergiova elektronova mikroskopie (Low-Energy Electron Microscopy, LEEM)
je metoda pouzivané pro studium krystalografické struktury povrchi a sledovani pro-
cesul v redlném case. Pro zobrazeni povrchu jsou vyuzivany elektrony s nizkou energii
(obvykle 0-40eV), které jsou velmi citlivé na jemné povrchové zmény. Vzhledem k tomu,
7e vinova délka elektront je pii téchto energiich srovnatelna s meziatoméarnimi vzdéle-
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nostmi pevnych latek, je mozné pro zobrazeni vyuzivat nizkoenergiovou elektronovou

difrakci (LEED, Low Energy Electron Diffraction).
Stiredni volna draha elektront o tak nizké energii by vSak byla v optickém systému

mikroskopu velmi mal4, elektrony se tak béhem pfenosu urychluji na mnohem vétsi
energie (obvykle 15keV). Ke zpomaleni elektronti dochazi pouze mezi objektivovou

Elektronovy zdroj

Cocky zdroje

Kondenzorové ¢ocky

Mikro
difrakéni
apertura
Vstupni
Stérbina Objektiv

Pfrenosova
c¢ocka

Hranol
Vzorek

Hranolovy deflektor

Kontrastni clona

Projektorové deflektory

Projektorové Cocky

Detektor

Obrézek 1.6: Schéma nizkoenergiového elektronového mikroskopu (LEEM), vysokoener-
giové elektrony ze zdroje jsou fokusovany cockami, magnetickym polem stoceny o 90°,
mezi objektivem a vzorkem jsou zpomaleny, po odrazeni od vzorku jsou zpétné urych-
leny, magnetické pole je stoc¢i o 90° do detektorové Casti aparatury, prochéazi dalsimi
¢ockami a jsou zachyceny v detektoru. Obrazek prevzat a upraven z [17].
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¢ockou a vzorkem (pfiblizné 3 mm), na ktery je pfivedeno napéti.

Jako zdroj je vyuzivana studena katoda, kterda ve srovnani se zhavenou vykazuje
lepsi energiové rozliSeni. Dalsimi vyhodami studené katody je provoz za pokojové tep-
loty a rychlejsi zapinani svazku [18]. Vzhledem k provozu studené katody za pokojové
teploty je v8ak nutné pro desorpci adsorbovanych atomt a molekul pred provozem
kratce zahtat na vysokou teplotu (flashing). Elektronovy svazek je néasledné urychlen,
prochazi vstupnim optickym systémem kde je svazek formovan, nésledné je magnetic-
kym polem stocen o 90° (viz obréazek 1.6). Mezi objektivem a vzorkem jsou elektrony
zpomaleny na hodnoty energii mezi 0-40eV. Pak interaguji se vzorkem a jsou zpétné
urychleny. Nasledné je magnetické pole sto¢i o 90° smérem do detektoru.

Pomoci kontrastni clony je mozné vybirat difraktovany paprsek, ktery chceme zob-
razit. Pokud je vloZzena apertura do ohniskové roviny objektivové ¢ocky a odstinény
veskeré difraktované paprsky kromé (0 0), projekci je vytvofen obraz svétlého pole
(tzv. bright-field, BF). Projekci redlného prostoru jinym neZ centralnim svazkem do-
chazi k vytvofeni obrazu tmavého pole (tzv. dark-field, DF).

Mikrodifrakéni apertura naopak omezuje elektrony, které tvori realny obraz, pro-
pusti jen svazek, ktery prosel vybranou oblasti vzorku. Z tohoto svazku je pak sestaven
difrakéni obrazec [19].

Ve srovnani se SEM (skenovaci elektronovy mikroskop), u kterého je elektronovy
svazek fokusovan a skenuje povrch vzorku bod po bodu, je v LEEM vzorek sniman
jako celek, jednotlivé elektrony interaguji se vzorkem a jsou nasledné detekovany. Proto
je mozné snadnéji sledovat povrch vzorku v realném case.

Realna a reciproka mrizka

Difrakéni obrazec povrchu vzorku predstavuje zobrazeni Fourierovy transformace reélné
miizky do reciprokého prostoru. Pfechod mezi redlnou a reciprokou mftizkou je zpro-
stfedkovan pomoci primitivnich vektori obou mfizek. Z primitivnich vektord recipro-
kého prostoru je tedy mozné ziskat informace o periodicité povrchu.

Primitivni vektory reciproké miizky je mozné vypocitat z redlnych pomoci vztahi

as X 1 X a
@T = _,27_, a 5; = %, (1-1)
|a1 X a2| |a1 X a2|
po Upravé
at — a3d) — (@ - y)ds a = aidy — (@) - dy)d; (1.2)
! a%a% — (@ - dy)? ? a%a% — (@ - d@2)? ’ .

kde @, @ predstavuji primitivni vektory reciproké miizky, @, @, realné miizky a 7 je jed-
notkovy vektor kolmy na oba vektory dy, ds.

Stitbrny krystal, ktery se bude v této praci pouzivat jako substrat, mé kubickou,
plosné centrovanou krystalovou miizku. Rovina (111) je tak tvofena hexagonalnim

14



TEORETICKA CAST

b)

O

O
G
(

— — _—
S’ R -
30 eV

Obrézek 1.7: a) Schematické znazornéni usporadéani atomu na povrchu st¥ibrného krys-
talu s (111) orientaci. Cerné Sipky predstavuji primitivni vektory realného prostoru.
b) Difrakéni obrazec Ag(111) substratu s vyznacenymi vektory reciprokého prostoru.
Meéfteno pii energii elektron 30 eV.

usporadanim atomu. Primitivni vektory i buiika stiibrnych atomii v redlném prostoru
je znédzornéna na obrazku 1.7a. Meziatomarni vzdalenost nejblizsich atomi je v tomto
uspofadani 2,884 A. Na obrazku 1.7b je difrakéni obrazec Ag(111) s vyznacenymi pri-
mitivnimi vektory reciprokého prostoru.

1.5.2 STM

STM (Scanning Tunneling Microscopy, ¢esky fadkovaci tunelovaci mikroskop) vynalezli
v roce 1981 Gerd Binning a Heinrich Rohrer. Za tento objev obdrzeli Nobelovu cenu
[20]. Velmi ostry wolframovy hrot, zakonceny obvykle pouze jednim atomem, skenuje
povrch vzorku. Mezi hrot a vzorek je privedeno napéti, které zpusobi, Ze elektrony
z hrotu pfekonaji potencidlovou bariéru (vakuovou mezeru mezi hrotem a atomem
na povrchu), a tim vytvaii tunelovaci proud (viz obrazek 1.8).

Mikroskop pracuje prevazné ve dvou moédech, konstantni vysky a konstantniho
proudu. Pfi méfeni za konstantni vysky je hrot udrzovany stale ve stejné vysce a méri
se proud tunelujicich elektronu (viz obréazek 1.9 vlevo). Méd konstantniho proudu je za-
loZzeny na tom, Ze hrot kopiruje povrch vzorku ve vzdélenosti dané hodnotou tunelo-
vaciho proudu a méfime z-souradnici okamzité polohy hrotu (viz obrazek 1.9 vpravo)
[19].

Nanoposuvy hrotu zajistuje piezoelektricky skener, ktery obsahuje krystaly z mate-
ridlu, ktery se po privedeni napéti stahne, nebo roztdhne. Timto zptisobem jsou tedy
kontrolované soutadnice polohy hrotu. Rastrovaci tunelovaci mikroskop muze za urdi-
tych podminek dosdhnout i atomérniho rozliseni. Pouziti STM je ale limitovano pouze
na vodivé vzorky.
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Zesilovac

tunelovaciho napéti
Procesor

Piezoelektricky skener

‘ Vzorek

Tunelovaci N
% napéti

Obrazek 1.8: Schematické znézornéni rastrovaciho tunelovaciho mikroskopu (STM).
Mezi hrot a vzorek je privedeno napéti. Diky tomu vznika tunelovaci proud, ktery je za-
znamenavan. Hrot rastruje vzorek po fadcich a piezoelektricky skener sniméa polohu
hrotu. Vysledné obrazky tedy vytvari mapu rozloZzeni elektronové hustoty nad povr-
chem. Obréazek prevzat a upraven z [21].

Obréazek 1.9: Schematické znazornéni STM moédi. Vlevo je naznacen modd kon-
stantni vysky, hrot skenuje povrch stale ve stejné vysce, méfi se tunelovaci proud.
Vpravo je mod konstantniho proudu, hrot kopiruje povrch vzorku tak, aby udrzoval
stale stejny tunelovaci proud, mé¥i se vyska hrotu.
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2. Experimentalni ¢ast

Experimentélni ¢ast prace je zaméfena na piipravu a charakterizaci molekularnich vrs-
tev kyseliny benzen-1,3,5-trikarboxylové (TMA) na povrchu stfibrného krystalu s (111)
terminaci. Vrstvy byly deponovany v podminkach UHV pii pokojové teploté substratu.
P nésledném zahfivani substratu dochéazelo k deprotonaci TMA molekul a k vytvareni
novych molekularnich fazi.

Hlavnim cilem experimentéalni prace je prozkouméni potencidlntho vyuziti téchto
molekul jako moznou mezivrstvu pro zvySovani efektivity pfenosu naboje mezi kovem

a organickym polovodicem.

2.1 Priprava molekularnich vrstev

Piiprava a analyza vzorku byla proviadéna v UHV clusteru na CEITEC VUT, coz je sys-
tém slozeny z komor pro rizné preparac¢ni a charakterizacni metody v podminkéch
velmi vysokého vakua. Schematické rozlozeni vsech komor je ukdzéno na obrazku 2.1.

Stiibrny krystal musel byt nejdiive peclivé upevnén ve vakuové-kompatibilnim
drzéku vzorku a vlozen do vakua. Load lock komora slouzi k bezpeénému vkladani
vzorku z atmosferického tlaku, jelikoz je separatné ¢erpana rota¢ni a turbomolekularni
vyvévou a oddélena od ostatnich komor vakuovym ventilem. Pfiblizné po 30 minu-
tovém Cerpani komory je mozné bezpecné vlozit do linedrniho prenosového systému,

Load lock
komora

Depozi¢ni
komora
11 [l

Linearni pfenosovy systém
| 1 |

FTIR LEIS

Obrazek 2.1: Schéma UHV clusteru CEITEC Nano.
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Obrézek 2.2: a) Povrch vy¢isténého stiibrného krystalu méfeny metodou LEEM v BF
modu. Na povrchu je mozné vidét atomarni schody (tmavé ¢ary). b) Difrakéni obrazec
¢istého stifbra s orientaci (111).

ve kterém jsou stejné jako v ostatnich komorach udrzovany podminky UHV. V prepa-
racni (pfipravné) komote byl pak pfed kazdym experimentem vzorek vycistén. Cistent
probihalo po cyklech, v kazdém cyklu byl nejprve substrat odprasen pomoci argono-
vého iontového déla pii tlaku v komoie maximélné 9,6 x 10~ mbar. Pro preuspoiadani
atomi na povrchu stiibra do atoméarné rovnych substratovych teras byl nasledné vzorek
vyzihan na teplotu 520 °C, ktera byla monitorovana vysokoteplotnim pyrometrem (Lu-
maSense Technologies, Impac IGA 140) s nastavenou emisivitou 0,1. Pii kazdém ¢isténi
byly provedeny alespon dva cykly. Vyc¢isténim substratu byl pfipraven rovny povrch,
ktery vykazoval atomarni schody (terasy) o vysce obvykle jedné vrstvy atomi. Snimek
povrchu stiibra méfeny metodou LEEM v BF moédu pii energii 14eV je ukdzan na
obrazku 2.2a. Tmavé ¢ary na obrazku znadi pravé atomérni terasy substratu. Vysoky
kontrast teras a atomarnich schodu vznika interferenci elektronu na povrchu. Zdanliva
Sifka terasy je pak zavisla na fokusaci svazku a béhem méfeni i vyhodnocovani experi-
mentu je potfeba tuto skute¢nost vzit v uvahu. Velikost teras je tedy mozné urcit piimo
z obrazku. Difrakéni obrazec této oblasti je ukazan na obrazku 2.2b, ktery dokazuje
hexagonalni usporadani povrchovych atomii.

Vycistény krystal byl presunut do depozi¢ni komory, ve které byly na vzorek depo-
novany TMA molekuly. P¥iprava molekul byla provadéna pomoci eftizni cely CreaTec
NATC EC026-1433, ktera umoznuje ohiev molekul v kaliSku pomoci ohratého oleje,
ktery zarucuje velmi vysokou teplotni stabilitu (v fadu setin °C) béhem depozice. Mo-
lekularni prasek byl ohfivan na teplotu 180 °C, pfi které dochazelo k odpatrovani molekul
a jejich depozici na povrch substratu. Doba depozice byla prizptusobena cilim daného
mérfeni a pohybovala se v rozmezi 20-170s.
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2.2 Charakterizace plné protonované vrstvy

Po depozici TMA molekul na vy¢istény povrch Ag(111) s atoméarnimi schody za po-
kojové teploty byly vytvoreny plné protonované molekulérni ostruvky, coz bylo proka-
zano analyzou vysledku rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS, X-ray Photo-
electron Spectroscopy). Tato metoda umoziuje identifikaci chemického sloZeni povrchu
i vazeb mezi atomy. Pocatecni, plné protonova faze je oznacena jako « faze.

2.2.1 Nizké pokryti substratu

Prvni depozi¢ni a charakteriza¢ni experimenty byly zaméreny na nizké molekulérni po-
kryti substratu. Na obrazku 2.3a je ukazan snimek Ag(111) povrchu po 20 sekundové
depozici TMA molekul méreny metodou LEEM v BF modu pii energii 16 eV. Tmavé
oblasti ukazuji molekularni ostrivky, svétlejsi barva predstavuje substrat. Celkové po-
kryti substratu tak odpovida pfiblizné 20 %. Molekularni ostrivky v tomto piipadé
prekvapivé rostou jak z teras substratu, tak i na rovném povrchu. Touto skutec¢nosti
se bude zabyvat kapitola 2.2.2.

Obréazek 2.3b ukazuje difrakéni obrazec substratu s molekuldrnimi ostruvky. Dif-
rakéni obrazec je piimé zobrazeni reciproké mrizky, ktera umoznuje charakterizaci uspo-
rfadani molekul v realném prostoru. Mezi mfizkami realného a reciprokého prostoru
je mozné prechazet pomoci primitivnich vektori podle rovnic 1.1 a 1.2. Z difrakéniho
obrazce lze ur¢it sméry primitivnich vektori reciproké mfizky i periodicitu reélného
povrchu.

1pum

16 eV 15 eV

Obrazek 2.3: Povrch Ag(111) substratu pokryty TMA molekulami pii pokryti 20 %. a)
Obrazek z LEEM v médu BF pii energii elektront 16 eV, tmavé barva zna¢i molekularni
ostruvky, svétla substrat. b) Difrakéni obrazec molekularnich ostruvka z a) méfeny
pri energii 15eV.
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Model Model Model
(reciproky prostor)

a) Mikrodifrakce b) c)

(redlny prostor) ) (slozené mikrodifrakce)

13 eV

Obréazek 2.4: a) Mikrodifrakéni obrazec « faze méreny metodou LEEM, ktery je tvofeny
elektrony s energii 13 eV odrazenymi pouze z jednoho molekularniho ostruvku, ostatni
elektrony jsou odstinény mikrodifrakéni aperturou. Velikost dopadajiciho svazku byl
omezen na kruhovou oblast o priuméru 185nm. b) Model mikrodifrakéniho obrazce
s Cervenymi Sipkami predstavujici primitivni vektory reciproké miizky, modré sipky uka-
zuji sméry substratovych bodu. ¢) Schematicky model usporadani molekul v redlném
prostoru. Difrakéni obrazec dava informaci pouze o periodicité usporadéni, z tohoto
davodu jsou molekuly schematicky zaznacené jako oranzové kruhy. d) Model slozené
mikrodifrakce vytvorené z obrazku b) a dalsi orientace rotované o 8°. Tento obrazec
se shoduje s difrakénim obrazcem 2.3b. Tyto orientace jsou tedy na povrchu substratu
nejvice zastoupeny.

Na obrazku 2.3b je mozné také vidét, ze difrakéni body netvoii jednoduchou miizku.
To je zpusobeno tim, Ze difrakéni obrazec je snimén z oblasti pfiblizné 15 x 10 pm,
a je tedy vzhledem k velikosti molekularnich ostrivki vytvofen z nékolika orientaci.
Pro snadngjsi analyzu difrakéniho obrazce byly naméfeny i mikrodifrakéni obrazce,
coZ jsou obrazce vytvorené elektrony odrazenymi pouze z urcité oblasti vzorku, nejcas-
téji jednoho molekuldrniho ostrivku. Ostatni elektrony jsou v takovém piipadé odsti-
nény mikrodifrakéni aperturou, kterd omezuje velikost elektronového svazku na vzorku
na kruhovou oblast o pruméru 185nm. Mikrodifrakéni obrazec je pak slozen pouze
z jedné orientace, jak je dobfe vidét na obrézku 2.4a. Cervené sipky v mikrodifrakénfm
modelu na obrazku 2.4b oznacuji primitivni vektory reciproké miizky molekularniho
ostruvku, modré sméry substratovych stop. Na obrazku 2.4c je ukédzano schematické
rozlozeni periodicity molekul na povrchu substratu, ktera byla vypocitana z modelu
reciprokého prostoru. Molekuly jsou v tomto modelu zaznac¢eny oranzovymi kruhy, je-
likoz difrakéni obrazec nedava informaci o orientaci molekul v ramci primitivni bunky
(pokud neuvazujeme podrobnou analyzu difrakénich stop pii ruznych energiich a na-
sledném vypoétu). Z tohoto modelu je tedy mozné ziskat predstavu o velikosti buiiky
a sméru primitivnich vektori v realném prostoru. Obrézek 2.4d ukazuje model slozené
mikrodifrakce, ktera byla vytvorena z modelu v obriazku 2.4b a dalstho uspofadani
rotovaného o 8 °. Tento obrazek se shoduje se snimkem difrakce na obrazku 2.3b. Tyto
dvé usporadani jsou tedy na povrchu vzorku nejvice zastoupeny.
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Obrazek 2.5: STM snimky ukazuji hexagonalni usporadani TMA molekul « faze na po-
vrchu Ag(111) za pokojové teploty. a) Oranzové je vyznacen model hexagonéalniho uspo-
fadani, molekuly jsou navazané do kruhu, uprostied vytvari prazdné misto. b) Oranzové
primitivni vektory definuji zlutou primitivni buiku v redlném prostoru. Pozorovana
bunka v redlném prostoru souhlasi s mikrodifrakénimi experimenty. STM snimky pori-
dili Ing. Tomas Krajnédk a Dr. Matthias Blatnik.

Primé zobrazeni molekul v redlném prostoru umozinuje STM mikroskop, z tohoto
divodu byla nasledné analyza provadéna pravé timto zptisobem. Na obrazku 2.5 je uka-
zén STM snimek plné protonované faze. Oranzoveé jsou vyznaceny jednotlivé TMA mo-
lekuly. Je zrejmé, Ze molekuly jsou usporadany do kruhu, uprostied je prazdné misto.
Takové hexagonalni usporadani je v literatufe ¢asto oznacovany jako honeycomb (Gesky
plastev) a maji ho TMA molekuly na vice substratech, naptiklad na meédi (111) [4],
(100) [22], na grafitu [23] nebo zlaté (111) [24].

Na obrazku 2.5b je zluté vyznacena realna primitivni buika povrchového uspoia-
dani, oranzové Sipky ukazuji sméry primitivnich vektort. Tyto vysledky souhlasi s teore-
tickymi vypocty, Fourierova transformace primitivnich vektoru realné bunky odpovida
primitivnim vektortim reciprokého prostoru na obrézku 2.4b.

2.2.2 Neobvykly typ ristu

Iniciace ristu molekularnich ostruvku uprostied teras neni bézné. Podobny typ rustu,
tedy iniciace rastu uprostied ostruvki a ne z mist s vyssi povrchovou energii (terasy,
defekty, ...), byl pozorovan u molekul BDA (kyseliny 4,4 “-bifenyl dikarboxylové) na po-
vrchu krystalu Cu(001) [25]. Obrazek 2.6a tento typ ristu na médi metodou LEEM
v BF modu ukazuje a je ziejmé, Ze je velmi podobny rustu TMA molekul na stiibre.
Autori ¢lanku s BDA molekulami nasledné provedli podrobnou STM analyzu povrchu,
jejiz vysledky jsou ukézany na obrézcich 2.6b a 2.7. STM obréazek 2.6b velkych ploch
se shoduje s LEEM mérenim a ukazuje, Ze se molekularni ostruvky atomarnich schodu
dotykaji pouze miniméalné.

STM analyza atomarnich schodi pri vétsim zvétSeni na obrazku 2.7 vSak vysvét-
luje pri¢inu tohoto typu rustu. BDA molekuly se nejdiive navazi na atomarni schod
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Obrazek 2.6: BDA molekuly na substratu Cu(001). a) Obrazek z LEEM, molekularni
ostruvky nerostou z teras substratu, ale na rovné plose. b) Obrazek z STM, lze vidét
atomarni schody a ostrivky, které se jich pouze dotykaji, méritko je 30 nm. Obrazek
prevzat z [25].

B rretrreetreers g

Obrazek 2.7: Pasivace okraju teras Cu(001) molekulami BDA, z okraji atomarnich
schodii nerostou molekularni ostriuvky, nékteré se jich jen dotykaji. a), b) STM snimek
atomarniho schodu médi po depozici molekul. c), d) schematicky model pasivovanych
okraju, dalsi molekuly se jiz navazat nemohou. MéFitko je 2nm. Obrazek pievzat z [25].

a vytvori jeden molekularni radek, ktery okraje atomarnich schodu pasivuje. Dalsi
molekuly jsou od tohoto rfadku odpuzovany, nemohou se tak k molekuldm na okra-
jich Tradku navézat, coz zabrani dalsimu ruastu molekularniho ostruvku. To je ukazano
na schematickém modelu na obrézcich 2.7c,d. Odpuzovani molekul od pasivovanych
okraju schodi je zpusobeno jak silnymi vazbami mezi substratem a molekulou, a také
tim, Ze atomy substratu mohou vazat pouze jeden kyslikovy atom karboxylové skupiny.

Podobnym zptsobem, tedy uprostied teras, rostou i naSe ostriuvky TMA molekul
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Obréazek 2.8: Obréazky vytvorené metodou LEEM. a) BF snimek méfeny pii energii 6eV,
ktery byl vytvoren pomoci centralniho difrakéniho svazku. Ostatni difrakéni paprsky
byly blokovany aperturou pro zvysSeni kontrastu mezi substratem a molekularnimi os-
travky. b) Difrakéni obrazec molekul na povrchu vytvofeny elektrony s energii 15eV,
barevné jsou zaznaceny stopy svazka pouzité pro méfeni DF. c), d) Dark-fieldové ob-
razky méfené pii energii 6eV vytvorené dvojicemi paprsku, které jsou v b) barevné
zakrouzkované. e) Obrazek slozeny z predchozich snimki, ¢ervena a zelena barva od-

liSuje ostrivky vytvorené pomoci oznacenych svazki. Podkladem je snimek svétlého
pole.

23



2.2. CHARAKTERIZACE PLNE PROTONOVANE VRSTVY

na povrchu krystalu Ag(111) na obrazku 2.3a. Zd4 se ale, ze k rustu molekularnich os-
truvki dochézi i z okraju teras. Pro dikaz a odliseni od mozného vlivu rozfokusovani
elektronového svazku na atomarnich schodech bylo provedeno dark-fieldové méfeni,
které umoznuje projekci specificky difraktovanych paprskt do redlného prostoru. Ji-
nymi slovy, pro projekci DF obrézku jsou vybrany difrakéni stopy patiici molekuldrnim
ostruvkum (jejich periodicité), a pokud budou vykazovat DF obrazky vyssi intenzitu
i na atomarnich schodech, tak je ziejmé, ze k rtustu dochazi i na okrajich teras.

Na obrazku 2.8a je ukdzan snimek povrchu v BF moédu pochézejici z centralniho
(0 0) difrakéniho bodu méreny pii energii 6eV. Veskeré ostatni body byly blokovany
pomoci apertury. Na obrazku 2.8b je ukazan difrakéni obrazec molekul se zaznacenymi
polohami apertury pro DF projekci molekularnich ostrivka a obrazky 2.8c a 2.8d
ukazuji DF snimky z prislusejicich difrakénich bodi. Vzhledem k tomu, Ze byly nékteré
difrakéni stopy odlisnych molekularnich ostravki v porovnani s velikosti apertury velmi
blizko sebe, byly pro DF méreni pouzity dvojice difrakénich stop. Kazdy DF snimek
tedy zobrazuje dvé orientace molekuléarnich ostrivku.

7 BF a obou DF snimk byl sestaven obréazek 2.8d. Cerven4 a zelena barva ukazuje
molekularni ostrivky vytvorené zakrouzkovanymi paprsky, podkladem je snimek svét-
1ého pole. Je mozné vidét, ze nékteré ostruvky zustaly nezabarvené. Ty jsou tvorené
paprsky ze tfeti dvojice difrakénich bodi.

7 vysledku je zfejmé, ze k rustu molekuldrnich ostrivku dochazi i z atomarnich
schodii a nejen z teras. Jako mozné vysvétleni se jevi pasivace atoméarnich schodu pii
velmi nizkém pokryti podobné jako v pripadé BDA molekul na Cu(001), coz vyusti
v odpuzovani TMA molekul od kraji atomérnich schodu a iniciaci ristu uprostied
teras. Pri zvySujicim se pokryti pak roste i hustota molekuldrniho plynu, coz umozni
i rast ostrivku z okraju atomarntho schodu. Riist molekularnich ostrivku pak muze
dale pokracovat jak od okraju schodu, tak i uprostied teras.

2.2.3 Vyssi pokryti substratu

Pri delsich depozi¢nich dobach uz dochéazi k propojovani molekularnich ostrivku, které
rostou z okrajui atoméarnich schodi a uprostied teras tak, jak je ukazano na LEEM BF
snimku na obrazku 2.9a. Tento obrazek byl porizen elektrony s energii 16 eV, pokryti
v tomto piipadé odpovida priblizné 67 %. Tmavé oblasti odpovidaji molekularnim os-
travkim, substrat svétlym. Difrakéni obrazec na obrazku 2.9b byl vytvofen elektrony
o energii 14eV. Prekvapivé je tento obrazec ve srovnani s difrakei pro mensi pokryti
znacné odlisny. Dvojice bodi ve vnéjsim difrakénim kruhu se vice sjednotily a oba kruhy
jsou také mnohem vyraznéjsi, coz napovida vétsimu mnozstvi riznych orientaci moleku-
larnich ostruvku. Tato skuteénost ukazuje na rozdilné usporadani molekul na povrchu,
nez tomu bylo u nizstho pokryti. Obrazek 2.9¢ ukazuje mikrodifrakéni obrazec tohoto
uspofadani. Podrobna analyza velkého mnozstvi mikrodifrakénich vysledkt vypovida
o koexistenci dvou raznych uspofadani molekul na povrchu st¥ibra (111) pii pokojové
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a) ﬁ b) . c) . d) .
LM g6 ev 14 eV 16 eV

Obréazek 2.9: Analyza povrchu Ag(111) po depozici TMA molekul metodou LEEM.
Pokryti odpovida ptiblizné 67 %. a) BF snimek méteny pii energii 16 eV. Tmavé oblasti
zna¢i molekularni ostruvky, svétlé substrat. b) Difrakéni obrazec méfeny pii energii

14 eV. ¢) Mikrodifrakéni obrazec pofizeny pii energii elektroni 16eV. Je vidét vyrazny
vnéjsi kruh difrakénich bodu a slaby vnitini.

teploté.

Snimky z STM koexistenci riznych usporadani potvrzuji. Na obrazku 2.10a je vidét
na jednom molekularnim ostriuvku usporadani jak hexagonélni (honeycomb), tak nové,
komprimované. Komprimované uspotradani je tésnéjsi, molekuly jsou k sobé pevnéji va-
zény po dvojicich, dvé dvojice se pak navic navazi k sobé a vytvori ¢tvetici. Tyto ¢tvefice
pak na povrchu vytvari periodické uspotadani. Na obrazku 2.10c je mozné toto uspo-
rfadani vidét. Oranzové jsou nakresleny TMA molekuly. Oranzové Sipky na 2.10d uka-
zuji primitivni vektory realného povrchu, zluty obrazec predstavuje primitivni buiku.
Primitivni vektory komprimovaného usporddani maji jiny smér nez u hexagonalniho
usporadani.

Na obrazku 2.10a je vidét koexistence obou uspoirddani, oranzovou barvou jsou
nakresleny jednotlivé molekuly podobné jako na obrazcich 2.5 a 2.10c. Oddaleny snimek
2.10b ukazuje atomarni schody substratu. Je mozné vidét, ze molekulédrni ostruvky
rostou piimo z okraju. Oblasti s jednolitou svétlou barvou prestavuji stitbrny substrat
bez molekularnich ostrivku. Mista s komprimovanym a hexagonélnim uspofadanim
jsou uvniti ostruvku seskladany nahodné, na okrajich se vétsinou nachazi hexagonélni
usporadani. Této skutecnosti se vénuje kapitola 2.2.5.

2.2.4 Zavislost na pokryti

Ze srovnani difrakénich obrazci na obrazcich 2.3 a 2.9 a primitivnich vektori recipro-
kych m¥izek pro rizna pokryti je zfejmé, Ze v zavislosti na pokryti dochézi ke struktural-
nimu pfeusporadani plné protonovanych TMA molekul. Proto byla namérena zévislost
vyvoje difrakéniho obrazce na pokryti.

Vysledky jsou ukdzény na obrazku 2.11, ve v8ech pfipadech redlny povrch snimaly
elektrony o energii 16eV a difrakéni obrazec byl vytvoren elektrony s energii 14eV.
Molekularni ostrivky jsou zobrazeny jako tmava mista, substrat jako svétla. V pri-
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Obrazek 2.10: STM snimky ukazuji usporadani « faze na povrchu stiibra (111) pii po-
kryti 67 % za pokojové teploty. a) Koexistence hexagonéalniho (vlevo) a komprimova-
ného (vpravo) usporadani na jednom molekularnim ostrivku. b) Pohled na atomérni
schody, molekulérni ostrivky rostou z okraji, mista s jednotlivymi usporadanimi jsou
na povrchu seskupeny ndhodné. Na okrajich je vétsinou hexagonalni usporadani. c¢) Mo-
del komprimovaného uspoiadani, molekuly se vazi nejprve do dvojic a nasledné vytvori
¢tvefici, kterd se pak periodicky opakuje. d) Model realné primitivni buiiky povrchu
(zluté), oranzové Sipky znazoriuji sméry primitivnich vektora.

padé a) trvala depozice 20s, pokryti je pfiblizné 20 %. Ostruvky jsou malé a tzké,
rostou jak z rovné plochy terasy, tak i z okrajui. Vnitini kruh difrakéniho obrazce je da-
leko vyraznéjsi nez vnéjsi, to odpovida hexagonalnimu uspoiradéani molekul na povrchu.
Pii depozici dlouhé 40s je pokryti 40 %, ostrivky se uz spojuji s t&émi na okrajich
teras. Difrakéni obrazec mé stéle vyrazngjsi vnitini kruh. Na obrazku c) je pfiblizné
50 % pokryti, za¢ina se ménit difrakéni obrazec, intenzita vnitiniho kruhu se zeslabuje.
V piipadé d) pii pokryti priblizné 60 % je vnéjsi kruh difrakéniho obrazce mnohem vy-
raznéjsi nez na predchozim obrazku, intenzita vnitiniho kruhu se neméni. Na povrchu se
tedy méni uspotradani na komprimované. Na obréazku e) je pokryti zhruba 80 %, tmava
barva na readlném povrchu jiz silné dominuje. Difrakéni obrazec mé velmi vyrazny vnéjsi
kruh oproti vnitinimu. Posledni obrézek f) ukazuje depozici 150s s pokrytim piibizné
90 %. Substrat je jiz témér zaplnén molekularnimi ostrivky a difrakéni obrazec je ve
srovnani s obrazkem a) zna¢né odlisny. Dominuje v ném vnéjsi kruh a vnitini je naopak
velmi slaby. To odpovida vysoké koncentraci molekul usporadanych do komprimované
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16 eV 14 eV 16 eV 14 eV

c) 50 % d) 60 %

16 eV 14 eV 16 eV 14 eV

e) 80 % f) 90 %

16 eV 14 eV 16 eV 14 eV

Obréazek 2.11: Vyvoj difrakéniho obrazce pro rizné pokryti povrchu o fazi. Méfeno
metodou LEEM. Tmava barva v BF snimcich ukazuje molekularni ostruvky, svétla sub-
strat. Ve vSech pripadech byl realny povrch sniman elektrony s energii 16 eV a difrakéni
obrazec byl vytvoren elektrony s energii 14 eV. Pokryti substratu molekulami je odstup-
nované, a) 20 %, b) 40 %, c¢) 50 %, d) 60 %, e) 80 % a f) 90 %. Je vidét postupni zména
v difrakénich obrazcich, silny vnitini kruh se zeslabuje a slaby vnéjsi kruh je pak vy-
raznéjsi.
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struktury.

Tento zavér potvrzuje ostatni vysledky. Pti nizkém pokryti jsou molekuly v hexa-
gonalnim uspofadani (honeycomb) a pfi zvySovani pokryti prevlada usporadani kom-
primované.

2.2.5 Okrajové usporadani

P1i méfreni realného povrchu faze a v LEEM po dostatecném pfibliZzeni a se specifickou
energii elektront bylo pozorovano, Ze na okrajich ostrivku maji molekuly jiné uspora-
dani nez uprostied. Na BF obrazku 2.12a, ktery byl méfen pfi energii elektroni 14,4 eV
je vidét tmavsi barva okraju oproti stfedtim ostruvki. Nejsvétlejsi barva oznacuje sub-
strat.

Obréazek 2.12b ukazuje difrakéni obrazec povrchu vytvoreny elektrony o energii
6 eV. Vnitini i vngjsi kruh jsou priblizné stejné vyrazné, coz napovidéa zastoupeni obou
fazi. Podrobné analyza mikrodifrakénich obrazci na obrazku 2.12 dokazuje, Ze jsou
na povrchu oblasti s hexagonéalnim usporadanim (obrazek 2.12c), kdy je vnitini kruh
vyraznéjsi, a s komprimovanym usporadanim se silnéjsim vnéjsim kruhem (obréazek
2.12d).

To potvrzuji i snimky z STM (viz obréazek 2.10), pomoci nichz bylo zjisténo, ze na ok-
rajich ostruvku jsou vétsinou molekuly TMA uspoiadany do kruhu (honeycomb) a upro-
stfed maji spiSe uspofadani komprimované. Toto by odpovidalo i pozorovani v kapitole
2.2.4 zabyvajici se zménou pokryti. Pfi malém pokryti tedy vzniké nejdiive hexagonélni
uspofadani. Se zvySujicim se pokryti a hustotou molekuldrniho plynu byla pozorované
i komprimovana faze. Z obrazku 2.10b tedy vyplyva, Ze vnitini ¢asti molekularnich
ostruvku prechazi z hexagonélni faze do komprimované faze pii zvySujicim se pokryti.
Na okrajich ale ztstavéa volnéjsi hexagonalni usporadani.

2.3 Analyza deprotonovanych fazi

P1i zahtivani vzorku dochézi k tepelné deprotonaci molekul. To znamené, ze diky do-
dané energii ve formé tepla molekuly ztraci vodikovy proton z karboxylové skupiny.
Elektron pak miize prejit do substratu a tim vytvaii silnéjsi vazbu.

Tato prace se zabyva deprotonaci molekul TMA na stfibrném substratu (111). Bylo
zjisténo, ze pred uplnou desorpci molekul z povrchu se molekuly TMA postupné trans-
formuji do dalsich dvou fazi. Poc¢ateéni faze « jiz byla vysvétlena v pfedchozi kapitole.
Néasleduji transformace na faze 5 a ~.
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b) 13eV

c) 13 eV d) 119eV

Obrézek 2.12: a) LEEM BF snimek f faze pofizeny elektrony s energii 14,4eV. Mole-
kularni ostrivky maji na okrajich tmavsi barvu nez uprostied, coz je zptisobeno jinym
usporfadanim na ruznych ¢astech ostruvku. b) Difrakéni obrazec povrchu pofizeny elek-
trony s energii 6eV. ¢) Mikrodifrakéni obrazec porizeny z malé oblasti vzorku. Vnitini
kruh je vyraznéjsi nez vnitini, to znac¢i hexagonalni usporadéani molekul v ostravku.
d) Mikrodifrakéni obrazec z jiného mista na povrchu, vnéjsi kruh je naopak velmi vy-
razny, snimané oblast méa tedy komprimované usporadani.

2.3.1 Prvni fazova preména

Tepelna deprotonace TMA molekul je spojena s celkovou zménou typu vazeb mezi jed-
notlivymi molekulami i atomy substratu. Jako dusledek téchto zmén dochazi k celko-
vému preuspofadani molekul do jiné struktury, coz se bude nazyvat fazovou pfeménou.
7 faze «a se fazovou pfeménou stava [, plné protonovana molekula ztraci uréitou cést
vodiku z karboxylovych skupin.

Na obrazku 2.13 je ukédzana postupné fazova preména méirend pomoci LEEM v médu
BF. Povrch byl sniméan elektrony s energii 7eV. Substrat je v tomto pripadé znézor-
nén tmavou barvou a molekularni ostrivky jsou svétlejsi. Na prvnim obrazku 2.13a
je mozné vidét protonovanou fazi a pii pokojové teploté vzorku. Na okrajich 1ze pozo-
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7 eV

Os 15s 25 s 32s 40 s

Obrazek 2.13: Obrazky zachycuji postupnou zménu faze TMA molekul z a na 8 pozo-
rované pomoci LEEM v m6du BF pii energii elektrontu 7eV. a) Plné protonovana faze
a za pokojové teploty, je mozné pozorovat odlisné okrajové usporadani, které je zobra-
zeno tmavsi barvou. b) Pfi zahfivani se nejprve sjednoti usporadéani plné protonované
faze, ostruvky pak maji jednotnou barvu. ¢) Lokalni pfeména na fazi 5 pii teploté
328 K, v mistech se svétlejsi barvou jsou molekuly ¢aste¢né deprotonované. Fazova pre-
ména nepreferuje ur¢itd mista, zarodky jsou rozmisténé ndhodné. d) Deprotonovana
faze se rozsifuje, ale svétla mista jsou stale oddélena. e) Nova faze je témér na veskerych
molekularnich ostruvcich, svétla mista se spojila a vytvorila pfeménéné ostrivky.

rovat jiz difve zminéné odlisné usporadani.

P1i zahfivani se postupné okrajové usporadani ztraci, jako na obrazku (2.13b), os-
truvek tedy ziskdva jednotnou barvu. Na snimku 2.13c jsou viditelné lokalni zmény
faze, tyto body se jevi jako mnohem svétlejsi nez okolni ostrivek. Mista nukleace nové
faze jsou ndhodné rozmisténé, mohou vznikat na okrajich i uprostied ostrivku. Teplota
vzorku je v této chvili priblizné 328 K. Nésledné fazova preména pokracuje, jako na ob-
razku 2.13d, svétlejsi oblasti jsou jiz vétsi, pokryvaji vétsi ¢ast ostruvku, ale stale jsou
od sebe dostatecné daleko, aby zustaly oddélené. Nakonec se faze molekul zméni témér
na celém povrchu (viz obrazek 2.13e), jednotliva svétlejsi mista se spoji a je mozné
pozorovat velké rozsiteni 3 faze. Po Gplné zméné faze z o na 3 se ostruvky ustéli, prvni
deprotonace jiz probéhla a na druhou nemaji molekuly dostateénou teplotu. V této
chvili byla teplota vzorku 334 K.

P1i kazdé depozici molekul na vzorek se mohou mirné ligit okolni podminky a dalsi
ovliviujici faktory, jako napiiklad velikost teras substratu nebo pokryti. Proto se mirné
lisi i mérené teploty fazovych premén jednotlivych méteni, pohybuji se v rozmezi 325
az 334 K.

2.3.2 [ faze

Po dokonéeni prvni fazové pfemény se na povrchu nachéazi ¢asteéné deprotonované mo-
lekuly, které tvori fazi 5. Na obrazku 2.14a je vidét LEEM BF obrézek realného povrchu
s pokrytim priblizné 92 %, svétlou barvou jsou tedy znaCeny molekularni ostruvky a
tmavou je zobrazen substrat. Difrakéni obrazec pofizeny elektrony s energii 14eV na

obrazku 2.14b ma vyrazny vnéjsi ¢lenity kruh, zatimco vnitini je slaby. Je zfejmé, Ze
difrakéni obrazec [ faze je velmi odliSny od obrazce faze «, proto je mozné od sebe
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1ym 12 eV 14 eV 14 eV

Obrazek 2.14: Castetns deprotonované molekuly tvofi na povrchu stiibra ostrivky faze
B. a) LEEM BF snimek vytvofeny elektrony s energii 12 eV, svétly povrch ukazuje mo-
lekularni ostrivky, tmava mista oznacuji substrat. Pokryti je v tomto piipadé priblizné
92%. b) Difrakéni obrazec povrchu potizeny elektrony s energii 14eV, vnéjsi kruh
m4 daleko vyssi intenzitu nez vnitini. ¢) Mikrodifrakéni obrazec pouze malé oblasti po-
vrchu vytvoreny elektrony s energii 14eV. Vyrazné jsou pouze nékteré difrakéni body;,
coz je zpusobeno ziskdnim obrazce z ostruvku s malym poctem orientaci usporadani
molekul.

LR R L

14 eV 20 eV

Obréazek 2.15: Difrakéni obrazce faze 3, ze kterych je zfejmé, Ze intenzita difrakénich
bodu silné zavisi na energii elektronového svazku. Obrazec a) byl pofizen elektrony
s energii 14eV, b) s energii 20eV.

jednotlivé faze dobte odlisit. Mikrodifrakéni obrazec na obrazku 2.14c¢ ukazuje méné
difrak¢énich stop oproti difrakénimu obrazci, coz je zptusobeno sniménim mensiho po¢tu
ostruvki. Ostravky jsou ale mnohem mensi nez velikost elektronové stopy na povrchu
pii pouziti mikrodifrakéni apertury, proto je i v mikrodifrakénim obrazci zahrnuto néko-
lik orientaci ostrivki. Z namérenych LEEM vysledk je tedy ziejmé, ze se (3 faze sklada
z mnoha orientaci molekulérnich ostrivki, které jsou velmi malé, mensi nez 185 nm.

Na obrazku 2.15 jsou ukazany difrakéni obrazce [ faze, ze kterych je zfejmé, Ze inten-
zita difrak¢nich stop je velmi zavisla na energii dopadajicich elektront. Tuto skutec¢nost
je tfeba brat v ivahu pfi analyze difrakénich obrazci nebo DF méfeni.

Vysledky LEEM analyzy potvrzuje i STM obréazek 2.16, ktery [ fazi ukazuje. Mo-
lekularni ostruvky jsou podle predpokladu velmi malé a vykazuji mnoho orientaci. De-
tailni STM méreni na obrazku 2.17 ukazuje dvé rizné orientace faze (3, které se zdanlive
lisi. Odlisnosti jsou vSak zpusobené smérem skenovani hrotu a uspofaddnim na sub-
stratu. TMA molekuly jsou ve fazi § vazané do dvojic, které se periodicky opakuji.
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Obrazek 2.16: STM snimek 3 faze na povrchu Ag(111). Obréazek ukazuje rizné orientace
tésnéjsiho usporadani.

a) b)

2 nm

Obrazek 2.17: STM snimky ¢astecné deprotonovanych molekul TMA na povrchu stii-
bra. Na obou snimcich je to stejné usporadani, i kdyz je zdanlivé jiné. Je to zptisobeno
smérem skenovani hrotu a usporadanim na substratu. Jak je vidét, molekuly se vazi
do dvojic a pak se periodicky opakuji.
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Os 20 s 50 s 80 s
Obrazek 2.18: Druhé fazova preména molekul TMA na povrchu stiibra s orientaci (111)
méfend pomoci LEEM v m6du BF s energii elektront 8eV. a) Molekularni ostrivky
za pokojové teploty s fazi § jsou znaené svétlejsi barvou, substrat je tmavy. b) Zarodky
nové faze v maji nejsvétlejsi barvu, vznikaji na okrajich ptvodnich ostruvku. ¢) Pokryti
nové faze se zvétsuje. d) Faze v jiz pokryva témér vétsinu puvodnich ostruvku, fazova
preména se zastavila na teploté 338 K.

Model usporadéani ¢astecné deprotonovanych molekul na povrchu st¥ibra s orien-
taci (111) z obrazku 2.17 je ukazéan v ¢lanku [8]. Autofi také pomoci DFT vypodcitali
parametry, pii kterych je takové usporadani nejstabilnéjsi.

2.3.3 Druha fazova preména

Po dalsim zahfivani vzorku se molekuly dale deprotonuji a vytvoii fazi v. Postupna
pfeména je ukdzéna na obrazku 2.18, méfeni probihalo na LEEM v médu BF, povrch
snimaly elektrony o energii 8 eV. Na prvnim obréazku a) jsou vidét molekularni ostravky
puvodni faze 3. Svétla barva znaci ostrivky, substrat je tmavy. V tomto pripadé byla
teplota vzorku priblizné 321 K.

P1i nasledném zahiivani zac¢ina ruast molekularni faze . Na obrazku 2.18b se tyto
zérodky jevi svétlejsi barvou nez okoli. Je mozné pozorovat, ze nové faze vznika v mis-
tech na okrajich pivodnich ostruvki, pii dalsim zahiivani se rozsifuje. Na obrazku
2.18d nova faze pokryva jiz vétsinu puvodnich ostruvki. Fézova preména se v tomto
piipadé zastavila na teploté 338 K.

2.3.4 ~ faze

Tteti fazi TMA molekul na povrchu Ag(111) je 7y faze. Na obréazku 2.19a je vidét snimek
z LEEM v médu BF, svétlou barvou jsou zobrazeny molekularni ostruvky, tmavy je sub-
strat. Snimek byl pofizen elektrony s energii 12eV. Obrazek 2.19b ukazuje difrakéni
obrazec této faze, ktery byl pofizeny pii energii 14 eV. Difrakéni obrazec je opét slozeny
z nékolika ruznych difrakénich vzorit, coz potvrdila i mikrodifrakce na obrézcich ¢), d),
které jednotlivé orientace molekuldrnich ostrivku v difrakei zachycuji.

Pri dalsim zahfivani této faze uz nedochazelo k vytvareni novych fazi. v faze je tedy
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1um 12 eV 14 eV 14 eV 14 eV

Obrazek 2.19: a) Snimek z LEEM BF faze v na povrchu Ag(111), svétlé oblasti znaci
molekularni ostrivky, tmavy je substrat. Povrch byl sniméan elektrony s energii 12eV.
b) Difrakéni obrazec faze v potizeny elektrony s energii 14 eV. Jde vidét, Ze molekularni
ostruvky budou mit dvé ruzné orientace. c¢), d) Mikrodifrakéni obrazce, které ukazuji
jednotlivé orientace usporadani na povrchu.

posledni fazi, kterou je mozné tepelnou deprotonaci na povrchu vytvorit. Podrobna
XPS analyza této faze ukézala, Ze neni plné deprotonovana, coz je ale ve srovnani
s chovanim BDA molekul na stejném substratu velmi prekvapiva. V pripadé BDA mo-
lekul k pIné deprotonaci dochéazi. I kdyz jsou si TMA a BDA molekuly typem podobné,
maji zna¢né rozdilny pomér poc¢tu karboxylovych skupin a benzenovych jader. TMA
molekula obsahuje pouze jedno benzenové jadro a tifi karboxylové skupiny, zatimco
BDA molekula dvé benzenova jadra a dvé karboxylové skupiny. TMA molekula tedy
obsahuje 3x vice karboxylovych skupin na jedno benzenové jadro nez BDA molekula.
Jako vysvétleni pro nemoznost plné deprotonace u TMA molekul se jevi jejich postaveni
po ¢astetné deprotonaci. Zbylé karboxylové skupiny uz se tedy nemohou dale deproto-
novat, jelikoz uz nejsou v kontaktu se substratem, ktery deprotonaci umozni. Postaveni
molekul naznacuje i to, Ze na této fazi bylo nemozné namérit STM obrézky.
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Zaver

Tato bakalaiskd prace je zaméfena na zakladni vyzkum chovani molekul karboxylo-
vych kyselin na povrchu stfibrného krystalu v UHV podminkach. Prvni, teoretické,
¢ast prace se zabyva procesem adsorpce a samousporadéani molekul, struéné popisuje
zékladni typy vazeb, rozhrani mezi kovem a organickym polovodi¢em a metody pro ana-
Iyzu povrchu, které byly pouzity pro tuto préci, tedy nizkoenergiovou elektronovou
mikroskopii (LEEM) a rastrovaci tunelovaci mikroskopii (STM).

V experimentalni ¢asti bylo nejdiive zkoumano usporadani molekul pfi nizkém po-
kryti odpovidajici 20 %. Po depozici molekul za pokojové teploty zustavaly karboxylové
skupiny plné protonované a dochazelo k jejich hexagonalnimu (honeycomb) usporadani.
Bylo zjisténo, ze pii takto nizkém pokryti rostou molekularni ostrivky nejen z okraju
teras, jak je obvyklé, ale i z rovnych ploch uprostied. Je to nejspisSe zptisobeno pasivaci
okraju atomarnich schodt molekulami, které zabranuji rustu ostrivku z okraju teras.
P1i zvySovani pokryti molekul je nejspiSe vzhledem k rostouci hustoté molekularniho
plynu rist molekul z okrajui teras dale umoznén. Dalsim piekvapujicim zjisténi bylo,
Ze pri rostoucim pokryti prechézi hexagonalni usporadani na komprimované. Molekuly
jsou navazany blize k sobé&, usporadani je tedy tésnéjsi. Méfena byla i zavislost vyvoje
difrakéniho obrazce pro ruzna pokryti. Bylo zjisténo, Ze pii zvySovani pokryti roste
vice komprimované uspofadani. Naslednou podrobnou STM a LEEM analyzou hexa-
gonalni a komprimované faze bylo zjisténo, Ze pri zvysujicim se pokryti vzrista pomeér
komprimované faze k hexagonalni. Komprimované usporadani navic vznika uprostied
vétsich ostruvki, zatimco hexagonalni ziustava na okrajich. Obé protonované faze byly
nazvany « faze.

P1i zahtivani vzorku dochézi k ¢astec¢né deprotonaci molekul, s ¢imz souvisi i struk-
turalni preusporadani molekul. PTi teploté v rozmezi 325 az 334 K nastava prvni fazova
pfeména z « na . Faze  mé pouze jedno usporadani, ale na Ag(111) mnoho orientaci.

Pri dalsim zahfivani substratu na teplotu 338 K vznika nova faze ~, ktera vykazuje
dvé preferen¢ni orientace. Néslednym zahtivanim substratu jiz k dalsimu preuspora-
dani nedoslo. Podrobnou XPS analyzou v faze bylo ale prekvapivé zjisténo, ze mole-
kuly nejsou plné deprotonované, coz je pravdépodobné zptsobeno postavenim molekul
pri jejich ¢astecné deprotonaci. Vzhledem k tomu, Ze jiz nejsou protonované karboxylové
skupiny dale v kontaktu se substratem, je jejich nasledné deprotonaci zabréanéno.

Pro vyuziti TMA molekul jako mezivrstvu pro efektivni pfenos naboje by tedy
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bylo mozné vyuzit pouze 2 stupné deprotonace, tedy « a 3, coz znesnadiuje moznou
laditelnost zarizeni. v faze jiz nevykazuje planarni usporadani molekul, coz komplikuje
prenos naboje do dalsich vrstev organického polovodic¢e. Budouci vyzkum se tedy za-
méif na vyuziti molekul s nizSim pomérem poctu karboxylovych skupin a benzenovych
jader, jako je napriklad 1,3,5-tri(4-karboxyfenyl)benzen (BTB), které budou vykazovat
planarni konfiguraci i v deprotonovaném stavu
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Seznam zkratek

BDA ......... Kyselina 4,4 -bifenyl dikarboxylovéa

BF ............ Bright-field, obraz svétlého pole

DF ............ Dark-field, obraz tmavého pole

DFT .......... Density Functional Theory, teorie funkcionalu hustoty

HOMO ....... Highest Occupied Molecular Orbital, nejvyssi obsazeny molekularni
orbital

ICT ........... Integer Charge Transfer, pfenos celych nasobki elementarniho
naboje

LEED ........ Low-Energy Electron Difraction, nizkoenergiova elektronova
difrakce

LEEM ........ Low-Energy Electron Microscopy, nizkoenergiovy elektronovy
mikroskop

LUMO ....... Lowest Unoccupied Molecular Orbital, nejnizsi neobsazeny

molekulédrni orbital

OFET ........ Organic Field Effect Transistor, organicky tranzistor fizeny polem

oP ............ Organicky polovodi¢

STM .......... Scanning Tunneling Microsopy, rastrovaci tunelovaci mikroskop

TMA ......... Kyselina benzen-1,3,5-trikarboxylova, kyselina trimesinova

TPD .......... (N,N"-Bis(3-methylfenyl)-N,N “-difenylbenzidin

UHV ......... Ultra-high vacuum, ultra vysoké vakuum

XPS .......... X-ray Photoelectron Spectroscopy, rentgenova fotoelektronova
spektroskopie
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