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Abstrakt

Tato bakalářská práce se zabývá př́ıpravou a charakterizaćı metal-organických śıt́ı sa-

mouspořádáńım kovových atomů (Fe) a organických molekul (tetrakyanchinodimethan,

TCNQ) na povrchu grafenu. Jako substrát byl v této práci pro př́ıpravu samouspořádaných

struktur použit krystal SiC (0001) s epitaxńı vrstvou grafenu. Depozice metal-organických

śıt́ı i následná charakterizace povrchu ńızkoenergiovou elektronovou (LEEM), skenovaćı

řádkovaćı mikroskopíı (STM) a rentgenovou fotoelektronovou spektroskopíı (XPS) byla

prováděna v podmı́nkách ultravysokého vakua.

Summary

This bachelor thesis deals with the fabrication and characterization of metal-organic fra-

meworks formed by self-assembly mechanism of metal atoms (Fe) and organic molecules

(tetracyanoquinodimethane, TCNQ) on a graphene surface. The fabrication of self-assem-

bled structures has been performed on epitaxial graphene on SiC(0001) substrate. The

deposition of metal-organic networks, as well as subsequent surface characterization by

low-energy electron microscopy (LEEM) scanning tunneling microscopy (STM) and X-ray

photoelectron spectroscopy (XPS), were performed under ultra-high vacuum conditions.
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Chtěla bych poděkovat Ing. Pavlu Procházkovi, Ph.D. za odborné vedeńı této závěrečné
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3.1.2 Režim světlého a tmavého pole . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
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1. ÚVOD

1. Úvod
Metal-organické śıtě jsou v současné době velmi intenzivně zkoumány, a to předevš́ım

vzhledem k jejich možnému využit́ı v mnoha r̊uzných aplikaćıch. Jednou z možných metod

jejich výroby je současná depozice organických molekul a kovových atomů na povrch ko-

vového substrátu. Při vhodně zvolených depozičńıch podmı́nkách docháźı k samovolnému

uspořádáńı atomů a molekul do periodicky se opakuj́ıćıch struktur. Tyto struktury mohou

vykazovat jedinečné vlastnosti. Metal-organické śıtě se převážně vyznačuj́ı svoj́ı adsorpčńı

schopnost́ı, stabilitou a rozmanitost́ı při jejich tvorbě umožňuj́ıćı široké využit́ı v mnoha

směrech: od separace a čǐstěńı plyn̊u v rámci ochrany životńıho prostřed́ı [1] až po trans-

port látek v lidském těle v oblasti biomedićınských aplikaćı [2]. Charakteristické vlastnosti

metal-organických śıt́ı však značně ovlivňuje substrát, který má vliv nejen na chemickou

a mechanickou stabilitu, zvláště ale pak na jej́ı elektronické vlastnosti. Jako substrát pro

př́ıpravu metal-organických śıt́ı byl v této práci použit epitaxńı grafen, který má d́ıky

své jedinečné struktuře výbornou elektrickou vodivost a vykazuje vysokou stabilitu. Gra-

fenová vrstva nav́ıc s vytvořenou metal-organickou śıt́ı pouze slabě interaguje van der

Waalsovými silami.

Prvńı část této bakalářské práce je věnována rešeršńı studii zabývaj́ıćı se současným

vývojem samouspořádaných molekulárńıch systémů. V druhé části bakalářské práce jsou

popsány metody použité při charakterizaci a analýze samouspořádaných struktur. Expe-

rimentálńı část, je zaměřena na př́ıpravu čistého povrchu krystalu karbidu křemı́ku (SiC)

v podmı́nkách ultravysokého vakua (ultra-high vacuum, UHV). Tato část se také věnuje

postup̊um př́ıpravy organických molekulárńıch śıt́ı, konkrétně molekul 7,7’,8,8’-tetrakya-

nochinodimethanu (TCNQ) na grafenu, a je zkoumán jejich vliv na pásovou strukturu

grafenu. V posledńı části se práce zabývá tvorbou samouspořádaných metal-organických

śıt́ı, které byly vytvořeny syntézou molekul TCNQ s atomy Fe. Povrch byl charakterizován

ńızkoenergiovou elektronovou mikroskopíı (Low-energy electron microscopy, LEEM), ske-

novaćı řádkovaćı mikroskopíı (Scanning Tunneling Microscope, STM) a rentgenovou fo-

toelektronovou spektroskopíı (X-Ray photoelectron spectroscopy, XPS).
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2. Teoretická část

2.1. Hybridizace atomu uhĺıku

Atom uhĺıku obsahuje v základńım stavu 6 elektron̊u, z nichž pouze dva jsou nepárové.

V základńım stavu se však uhĺık vyskytuje velmi zř́ıdka. Na obrázku 2.1a,b je ukázána

elektronová konfigurace excitovaného stavu atomu uhĺıku, při kterém přecháźı jeden elek-

tron z 2s do 2pz orbitalu. V závislosti na okolńıch podmı́nkách pak může docházet k sp,

sp2 nebo sp3 hybridizaci.

Obrázek 2.1: Elektronová konfigurace atomu uhĺıku v a) základńım, b) excitovaném stavu.

Grafické znázorněńı c) sp3, d) sp2, e) sp hybridizace.

V př́ıpadě hybridizace všech valenčńıch orbital̊u docháźı vytvořeńı čtyř nových sp3

hybridizovaných orbital̊u, které jsou schematicky ukázány na obrázku 2.1c. Atom uhĺıku

s sp3 hybridizovanými orbitaly se tak může vázat silnou kovalentńı σ vazbou ke čtyřem

nejbližš́ım uhĺıkovým atomům, což je možné pozorovat např́ıklad u diamantu.

U uhĺıkových atomů ve vrstvě grafitu docháźı k hybridizaci jednoho s a dvou p or-

bital̊u. Vytvář́ı se tak tři sp2 hybridizované orbitaly, které jsou znázorněny na obrázku

2.1d. Hybridizované sp2 orbitaly jsou energeticky ekvivalentńı, všechny lež́ı v jedné rovině

a sv́ıraj́ı mezi sebou úhel 120 ◦. Nehybridizovaný 2pz orbital je orientovaný kolmo k ro-

vině sp2 orbital̊u. Atom uhĺıku v této hybridizaci je spojen s třemi daľśımi atomy silnou

kovalentńı σ vazbou.

Při překryvu nehybridizovaných pz orbital̊u dojde k vytvořeńı systému delokalizo-

vaných elektron̊u. Tento proces je energeticky výhodný, jelikož snižuje energii systému

a navyšuje se tak stabilita vrstvy. Jednoduchým př́ıkladem konjugovaného systému je

ethen, který vzniká při překryt́ı p orbital̊u dvou sp2 hybridizovaných uhĺık̊u. Schematické

znázorněńı ethenu je ukázáno na obrázku 2.2. Mezi překrytými nehybridizovanými pz or-
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2. TEORETICKÁ ČÁST

bitaly vzniká π-vazba a a sp2 hybridizované orbitaly jsou zodpovědné za vytvořeńı silné

σ vazby.

V př́ıpadě sp hybridizace zobrazené na obrázku 2.1e hybridizuj́ı jeden s a jeden p or-

bital, vytvář́ı se tak hybridizovaný sp orbital. Uhĺık pak obsahuje dva tyto energeticky

sjednocené orbitaly, které mı́̌ŕı proti sobě.

Obrázek 2.2: Schematické znázorněńı atomových orbital̊u a vazeb ethenu (C2H4) u jehož

uhĺıkových atomů docháźı k sp2 hybridizaci.

2.2. Adsorpce na pevném povrchu

Při interakci molekul či atomů se substrátem může docházet k jejich kondenzaci na po-

vrchu. Molekuly se poté mohou odpařit, volně difundovat po povrchu nebo adsorbovat

na energeticky výhodných mı́stech. Podle povahy interakce můžeme adsorpci rozdělit

na fysisorpci a chemisorpci.

U fysisorpce docháźı mezi substrátem a adsorbátem k van der Waalsově interakci,

která je velmi slabá. V př́ıpadě organických molekul a kovových atomů na povrchu gra-

fenu umožňuje tato vazba jejich volný pohyb. Částice jsou pak schopné spolu interagovat

a docháźı k formováńı metal-organických śıt́ı. Po desorbci fyzisorbovaných částic u nich

nedocháźı ke změnám chemické vazby a po odpařeńı z̊ustávaj́ı neporušené.

Naopak chemická adsorpce je zp̊usobena interakcemi, které jsou zodpovědné za vznik

chemické vazby mezi část́ı adsorbované molekuly či atomu a specifickým mı́stem na po-

vrchu pevné látky. Při chemisorpci docháźı ke tvorbě kovalentńı nebo iontové vazby mezi

částicemi a substrátem. Z d̊uvodu chemisorbpce docháźı k chemickým přeměnám mo-

lekuly a částice. Pokud by chemisorbované molekuly z povrchu desorbovaly, budou mı́t

pozměněné chemické vazby. [3]
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2.3. GRAFEN

2.3. Grafen

Grafen je materiál tvořený jednou vrstvou atomů uhĺık̊u, které jsou uspořádány do pravi-

delné struktury šestiúhelńık̊u. Tato struktura byla teoreticky známa již mnoho let, ale k ex-

perimentálńımu objevu grafenu došlo až v roce 2004, kdy vědci Andre Geim a Konstan-

tin Novoselov na univerzitě v Manchesteru grafenovou vrstvu podrobně analyzovali [4].

Za tento objev obdrželi v roce 2010 Nobelovu cenu za fyziku.

Obrázek 2.3: a) Krystalová struktura grafenu s primitivńımi vektory a1 a a2 v reálném

prostoru. Primitivńı buňka obsahuje dva uhĺıkové atomy A a B. b) Primitivńı vektory a+1
a a+2 v reciprokém prostoru a šedě vyznačená Brillouinova zóna.

Krystalovou mř́ıžku grafenu, ukázanou na obrázku 2.3a, je možné popsat periodickým

opakováńım jeho primitivńı buňky obsahuj́ıćı dva uhĺıkové atomy A a B. V reálném

prostoru je primitivńı buňka grafenu definovaná primitivńımi vektory:

a1 =
a

2
(3,

√
3), (2.1)

a2 =
a

2
(3,−

√
3), (2.2)

kde a = 1,42 Å je vzdálenost nejbližš́ıch uhĺıkových atomů. Odpov́ıdaj́ıćı reciproká mř́ıžka

grafenu a Brillouinova zóna je zobrazena na obrázku 2.3b. Primitivńı vektory grafenové

mř́ıžky v reciprokém prostoru jsou popsány rovnicemi

a+1 =
2π(a2 × n)

|a1 × a2|
=

2π

3a
(1,

√
3), (2.3)

a+2 =
2π(n× a1)

|a1 × a2|
=

2π

3a
(1,−

√
3), (2.4)

kde n je jednotkový vektor kolmý k rovině grafenu. Ve vrcholech Brillouinovy zóny se

nacháźı body K a K’, které se nazývaj́ı Diracovy body.

Jak je schematicky ukázáno na obrázku 2.4, grafen je tvořen sp2 hybridizovanými

uhĺıkovými atomy, které se k sobě váž́ı v jedné rovině silnou kovalentńı vazbou. Nehybri-

dizované pz orbialy soused́ıćıch uhĺıkových atomů, které jsou orientovány kolmo k rovině

grafenu, se překrývaj́ı, a vzniká tak slabš́ı vazba π (π∗), která souviśı s jedinečnými vlast-

nostmi grafenu.
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2. TEORETICKÁ ČÁST

Obrázek 2.4: Uhĺıkové atomy grafenu v sp2 hybridizaci s vyznačenými vazbami σ a π.

Převzato a upraveno z [5].

Obrázek 2.5: Pásová stuktura grafenu. Vodivostńı a valenčńı pás se dotýkaj́ı v Diracových

bodech K a K’. Převzato a upraveno z [6].

Grafen vykazuje vysokou mechanickou pevnost, optickou pr̊uhlednost, elektrickou vo-

divost a citlivost detekce plyn̊u až na úroveň jedné molekuly. Jeho výjimečné vlastnosti

souviśı s jeho pásovou strukturou ukázanou na obrázku 2.5. Pásovou strukturu grafenu

je možné v bĺızkosti Diracových bod̊u popsat pomoćı disperzńı relace, která má tvar

dvou kužel̊u dotýkaj́ıćıch se ve vrcholu. Tyto kužely představuj́ı valenčńı a vodivostńı

pás. Vzhledem k tomu, že se valenčńı a vodivostńı pás dotýkaj́ı v Diracových bodech, je

grafen často označován jako polovodič s nulovým zakázaným pásem. Dı́ky tomu vykazuje

vlastnosti odlǐsné od standardńıch polovodič̊u, a otv́ırá tak nové možnosti pro budoućı

aplikace v elektronice a optoelektronice. [5]

2.3.1. Výroba grafenu na SiC krystalu

Jednou z metod, kterou je možné vytvářet kvalitńı grafenové vrstvy, je sublimace křemı́ku

z povrchu krystalu SiC. Tato metoda je vhodná k výrobě velkých ploch grafenových vrstev

s malým počtem defekt̊u [7]. Strukturálńı změny povrchu krystalu SiC za vysokých tep-
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lot pozoroval již v roce 1965 Badami [8]. V roce 1975 pak Bommel ukázal, že při ž́ıháńı

substrátu SiC(0001) docháźı na jeho povrchu k desorpci křemı́kových atomů [9]. Zbylé

uhĺıkové atomy poté vytvář́ı tenké uhĺıkové vrstvy, které jak se s v roce 2004 ukázalo

[4], byly grafenové vrstvy. Zjednodušený postup př́ıpravy je zobrazen na obrázku 2.6.

Růst grafenu sublimačńı metodou byl dř́ıve prováděn v podmı́nkách UHV. Zjistilo se,

že př́ıtomnost argonu v atmosféře s téměř atmosférickým tlakem zpomaluje rychlost

odpařováńı křemı́kových atomů. Dı́ky tomu docháźı k vytvářeńı širš́ıch teras, což př́ımo

ovlivňuje kvalitu grafenu. V konečném d̊usledku tedy př́ıtomnost argonu při ž́ıháńı zvyšuje

homogenitu epitaxńıho grafenu, a snižuje tak celkový počet strukturálńıch defekt̊u [10].

Tato metoda je vhodná pro velkoplošnou výrobu grafenových vrstev na nevodivém substrá-

tu.

Obrázek 2.6: Schematické znázorněńı r̊ustu grafenu tepelnou sublimaćı karbidu křemı́ku.

a) Vzorek SiC, který je zahř́ıvá teplotou 1400 ◦C. b) Atomy Si desorbuj́ı ze vzorku.

c) Atomy uhĺıku vytvář́ı grafenovou vrstvu.

Grafen na karbidu křemı́ku je možné vytvářet na jeho křemı́kem (Si-) nebo uhĺıkem

(C-) terminovaném povrchu. Uhĺıkové i křemı́kové atomy jsou v krystalu SiC sp3 hyb-

ridizovány. V SiC krystalu je tak každý křemı́kový i uhĺıkový atom kovalentně navázán

ke čtyřem nejbližš́ım sousedńım atomům, zde vytvář́ı čtyřstěnnou konfiguraci. Spojeńım

těchto čtyřstěn̊u je vytvořena dvojvrstva z uhĺıkových a křemı́kových atomů, která je

základńım stavebńım kamenem krystalové struktury SiC. Dvojvrstvy se na sebe mohou

skládat podle r̊uzných orientačńıch sekvenćı, a mohou tak vytvořit v́ıce než 250 krys-

talických forem karbidu křemı́ku. Pro r̊ust grafenu jsou nejvhodněǰśı 3C-SiC, 4H-SiC

a 6H-SiC. Terminace povrchu SiC krystalu křemı́kovými či uhĺıkovými atomy výrazně

ovlivňuje tvorbu grafenu [11].

Růst grafenu na Si-terminovanem povrchu SiC krystalu je výhodný, jelikož je na něm

možné ř́ızeně r̊ust v́ıcevrstvý grafen. Toho je možné dosáhnout optimalizaćı r̊ustové teploty

a tlaku Ar při r̊ustu. Vrstva grafenu se v tomto př́ıpadě nevytvář́ı př́ımo na povrchu SiC,

ale nejprve se sublimaćı Si vytvoř́ı tzv.
”
vyrovnávaćı vrstva“ (buffer layer) z uhĺıkových

atomů. K substrátu je vázána kovalentně a je tedy elektricky nevodivá. Ve vyrovnávaćı

vrstvě, mimo jej́ı možné defekty, převažuje sp3 hybridizace uhĺıku. Dı́ky ńı se stabili-

zuje povrch křemı́ku a zajǐst’uje se dobré uspořádáńı následně tvořené grafenové vrstvy.

Odpařováńı křemı́kových atomů pokračuje i nadále pod vyrovnávaćı vrstvou. Vytvář́ı se

tak nová vyrovnávaćı vrstva. V p̊uvodńı vyrovnávaćı vrstvě docháźı k přeuspořádáńı

atomů a rehybridizaci uhĺıkových atomů na sp2 konfiguraci. Ta se přetvoř́ı v jedno-

vrstvý epitaxńı grafen. Vazba mezi vyrovnávaćı vrstvou a grafenem však snižuje pohyb-

livost nosič̊u náboje v grafenu a zhoršuje tak jej́ı vlastnosti. Tuto vrstvu je následně
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možné odstranit např́ıklad interkalaćı vod́ıkových atomů, které při vysokých teplotách

nahrad́ı uhĺıkové atomy ve vyrovnávaćı vrstvě vod́ıkem. Tato grafenová vrstva, ukázaná

na obrázku 2.7, pak vykazuje lepš́ı elektrické vlastnosti. [5, 12]

Obrázek 2.7: Strukturńı model a) jednovrstvého grafenu na substrátu SiC(0001) včetně

kovalentně navázané vyrovnávaćı vrstvy a b) volně stoj́ıćı grafenové vrstvy na substrátu

SiC(0001), která byla vytvořena hydrogenaćı. Uhĺıkové atomy ve vyrovnavaćı vrstvě byly

nahrazeny vod́ıkovými. Převzato a upraveno z [13].

Povrchová energie C-terminovaného povrchu je ve srovnáńı s Si-povrchem mnohem

menš́ı, r̊ust grafenu je tak značně odlǐsný. Grafenová vrstva se na C-terminovaném povrchu

vytvář́ı mnohem rychleji, proto je jeho r̊ust mnohem h̊uře kontrolovatelný. Grafenová

zrna nejdř́ıve vznikaj́ı na mı́stech s vyšš́ı povrchovou energíı, tedy na hranićıch zrn nebo

v mı́stech defekt̊u. V př́ıpadě C-terminovaného povrchu je však pravděpodobnost vzniku

nových grafenových vrstev s r̊uznou krystalografickou orientaćı mnohem vyšš́ı, což př́ımo

ovlivňuje kvalitu výsledné grafenové vrstvy. Grafen na C-terminovaném povrchu tak roste

ve v́ıce vrstvách a oproti Si straně neńı homogenńı. Z tohoto d̊uvodu je pro př́ıpravu

grafenu vhodněǰśı použ́ıt Si-terminovaný povrch. [5, 12, 14]

2.3.2. Dopováńı grafenu na SiC

Při sublimaci křemı́ku z Si-terminovaného povrchu krystalu SiC docháźı nejprve k vy-

tvořeńı vyrovnávaćı vrstvy s rekonstrukćı (6
√
3 × 6

√
3)R30 ◦, přičemž asi 30% atomů

uhĺıku z této vrstvy je vázáno na křemı́kové atomy substrátu. Tyto vazby neumožňuj́ı

vznik klasické grafenové pásové struktury. V d̊usledku toho je vrstva na rozhrańı elektro-

nicky negativńı. Zp̊usobuje dopováńı epitaxńıho grafenu nad ńı. Proto je epitaxńı grafen

na SiC nevhodný k některým praktickým aplikaćım, pro které je n-doponovaný grafen

nežádoućı. Jednou z možnost́ı pro sńıžeńı vlivu tohoto dopováńı je depozice organických

molekul přij́ımaj́ıćıch elektrony, ty jsou schopné grafenovou vrstvu pozitivně dopovat,

a mohou tak kompenzovat jeho negativńı dopováńı. To však obvykle vede k daľśımu

sńıžeńı pohyblivosti nosič̊u náboje. Zaplněńı valenčńıho a vodivostńıho pásu grafenu elek-

trony pro r̊uzné hodnoty dopováńı je schematicky ukázáno na obrázku 2.8. [15]

Dopovat grafenovou vrstvu nad karbidem křemı́ku již zkoušelo mnoho vědeckých sku-

pin. Ukázalo se, že k dopováńı grafenu docháźı po adsorpci r̊uzných atomů či molekul jako

jsou H2 [13], O2 [16], Si [17], Ge [18], Au [19, 20], Bi [21] a GaN [22]. V roce 2010 provedl
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Obrázek 2.8: Schéma polohy Diracova bodu ED a Fermiho hladiny EF monovrstevného

epitaxńıho grafenu na SiC(0001) pro: hladiny pro a) n-dopovanou, b) nabojově neutralńı

a c) p-dopovanou monovrstvu grafenu. Převzato a upraveno z [11].

Coletti [23] podrobnou studii grafenové vrstvy s molekulami F4-TCNQ adsorbovanými

na jeho povrchu. Bylo ukázáno, že molekuly F4-TCNQ kompenzuj́ı negativńı dopováńı

grafenu zp̊usobené vyrovnávaćı vrstvou. Fermiho hladina se t́ım posouvá do bĺızkosti

Diracova bodu. Grafenová vrstva se potom stává nábojově neutrálńı. Pro srovnáńı ex-

periment̊u byly použity i molekuly TCNQ, ale ukázalo se, že přenos náboje a dopováńı

grafenu je výrazně vyšš́ı pokud molekula obsahuje atomy fluoru.

2.4. Samouspořádáńı molekul TCNQ na površ́ıch

2.4.1. Tetrakyanochinodimethan (TCNQ)

Molekula TCNQ s jej́ımi deriváty je předmětem častých experimentálńıch i teoretických

studíı, jelikož v kombinaci s mnoha materiály vykazuje silný elektronově akceptorový

charakter [24]. Molekula TCNQ, znázorněná na obrázku 2.9, se skládá z centrálńıho ben-

zenového jádra, na něj jsou navázány 4 atomy vod́ıku s pozitivńım nábojem. Molekula

TCNQ je symetrická a na jej́ı uhĺıkové jádro jsou z obou stran dvojnou vazbou navázány

atomy uhĺıku. Na každý z nich jsou navázány dvě nitrilové skupiny, složené z uhĺıkového

a duśıkového atomu vázanými trojnou vazbou. Kv̊uli duśıkovým atomům převažuje v kya-

noskupině záporný náboj. Právě dvojné a trojné vazby zajǐst’uj́ı planárńı stabilitu TCNQ

molekuly i během jej́ı depozice. Planárnost molekul je jedna z d̊uležitých vlastnost́ı jejich

samostatné reorganizace.

Jak již bylo zmı́něno výše, molekula TCNQ v kombinaci s mnoha materiály vyka-

zuje silný elektronově akceptorový charakter. Mı́ra dopováńı, a zdali bude mı́t molekula

akceptorový či donorový charakter, záviśı na adsorbčńım povrchu, na němž je absor-

bována. Bylo potvrzeno, že molekula TCNQ přij́ımá elektrony ze substrátu pokud je

absorbována na Cu(111), Ni(111), Cu(100), Ag(111) a Ag(100). Molekula TCNQ dokáže

odeb́ırat elektrony např́ıklad z povrchu Cu(100) a tvořit na něm reorganizované struktury,

ale po adsorpci na Au(111) téměř k žádnému přenosu náboje nedocháźı [25]. Dı́ky těmto

vlastnostem umožňuje molekula TCNQ vytvářet stabilńı metal-organické sloučeniny.

8



2. TEORETICKÁ ČÁST

Obrázek 2.9: Schematické znázorněńı struktury molekuly TCNQ. Žluté kruhy znázorňuj́ı

vod́ıkové, modré duśıkové a šedé uhĺıkové atomy.

2.4.2. Samouspořádáńı molekul TCNQ na povrchu grafenu

Samotný proces samouspořádańı molekul na pevných površ́ıch je dán předevš́ım vzájemnou

interakćı mezi soused́ıćımi molekulami a interakcemi mezi molekulou a substrátem. Na zá-

kladě śıly interakćı můžeme na povrchu substrátu pozorovat r̊uzné uspořádáńı molekul.

Obecně lze rozlǐsit 2 př́ıpady. Pokud je interakce mezi molekulou a substrátem silná, potom

strukturu molekulárńı vrstvy určuje předevš́ım symetrie substrátu. V př́ıpadě slabé inter-

akce mezi molekulou a substrátem jsou ř́ıdićım faktorem ovlivňuj́ıćım výslednou strukturu

molekulárńıch vrstev směrové mezimolekulárńı vazby. [26]

V př́ıpadě tvorby molekulárńıch śıt́ı TCNQ, bylo prokázáno, že na grafenu je možné

proces samouspořádáńı ovlivnit i typem substrátu pod grafenem. V př́ıpadě grafenu na iri-

diu spolu grafen a iridium interaguj́ı velmi slabými vazbami. Molekuly TCNQ jsou pak

ke grafenu vázány také pouze slabě, což bylo potvrzeno i teoretickými výpočty. Tyto

výpočty dokázaly, že se molekuly TCNQ váž́ı ke grafenu van der Waalsovými silami [27].

Bylo ukázáno, že samouspořádáńı molekul TCNQ do periodických struktur na povrchu je

ř́ızeno předevš́ım intermolekulárńımi atraktivńımi interakcemi mezi nitrilovými skupinami

na konćıch molekuly a centrálńımi atomy vod́ıku dvou sousedńıch molekul TCNQ [28].

Naopak v př́ıpadě tvorby samouspořádaných systémů molekul TCNQ na povrchu grafenu

na rutheniu je možné pozorovat odlǐsné chováńı molekul [29]. Grafen je v tomto př́ıpadě

k rutheniu vázán silnými vazbami. Samouspořádáńı molekul TCNQ na tomto povrchu

pak neńı ř́ızeno jejich vazbami mezi sebou, ale je závislé na interakćıch molekul TCNQ se

substrátem.
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povrch̊u
Experimenty prezentované v rámci této práce byly provedeny v UHV klastru, který je

ukázán na obrázku 3.1. UHV klastr je složen z 9 komor a je umı́stěn v laboratoř́ıch

Středoevropského technologického institutu CEITEC. Jednotlivé komory jsou propojené

lineárńım přenosovým systémem, který umožňuje přesun vzork̊u v UHV podmı́nkách.

Základńı tlak uvnitř UHV klastru je< 5·10−10mbar. Jednotlivé komory jsou od přenosové-

ho systému odděleny uzav́ıratelnými ventily. Vakuum v komorách je udržováno kombinaćı

turbo-molekulárńıch, titanových sublimačńıch a iontových vývěv.

Obrázek 3.1: 3D model UHV klastru. Obrázek byl převzat od výrobce SPECS GmbH.

Vzorky jsou do klastru vkládány pomoćı load-lock komory. Následné odplyněńı a čǐstěńı

vzork̊u je prováděno v preparačńı komoře, ta je vybavena iontovým dělem (Ar ionty s ki-

netickou energíı (0,5–3,0 kV) pro odprašováńı povrchových atomů. V preparačńı komoře

je uloženo wolframové vlákno, nad které je umist’ován vzorek. Vlákno je využ́ıváno jako

zdroj elektron̊u pro ohřev vzorku emitovanými elektrony. Vzorek je t́ımto zp̊usobem možné

zahř́ıvat i na teploty > 1200 ◦C. Teplotu vzorku je možné měřit termočlánky umı́stěnými

v bĺızkosti vzorku a pyrometrem, který je vždy možné připevnit na okna v preparačńı

komoře. Př́ıprava tenkých vrstev obvykle prob́ıhá v depozičńı komoře, ke které je připojeno

několik efuzńıch cel chlazených vodou. Schéma efuzńı cely je ukázáno na obrázku 3.2. De-

ponovaný materiál (v rámci této bakalářské práce se jednalo o molekuly TCNQ a Fe
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atomů) je v efuzńı cele umı́stěn v kaĺı̌sku, který je zahř́ıván žhavićım vláknem. Atomy

a molekuly se tak z kaĺı̌sku odpařuj́ı, jsou usměrňovány kolimátorem, a následně dopadaj́ı

na povrch vzorku kde vytvář́ı tenké vrstvy. Vodńı chlazeńı efuzńıch cel zajǐst’uje teplotńı

stabilitu při depozici.

Obrázek 3.2: Schéma efuzńı cely.

3.1. Nı́zkoenergiová elektronová mikroskopie

Nı́zkoenergiová elektronová mikroskopie (Low-energy electron microscopy, LEEM) je me-

toda založená na detekci pomalých elektron̊u 0–100 eV v podmı́nkách UHV pro dyna-

mické pozorováńı proces̊u na povrchu vodivých vzork̊u až s nanometrovým rozlǐseńım.

Tato metoda umožňuje studovat změny v morfologii vzork̊u za r̊uzných podmı́nek v reál-

ném čase. Daľśı značnou výhodou metody LEEM je možnost přecházet mezi pozorováńım

ńızkoenergiové elektronové difrakce (Low-energy electron diffraction, LEED) v reciprokém

prostoru a př́ımým zobrazováńım reálného prostoru. Experimenty prezentované v této

práci byly provedeny na FE-LEEM P90 vyrobené společnost́ı SPECS.

Schematické znázorněńı metody LEEM, včetně dráhy elektronového svazku, je ukázáno

na obázku 3.3. Zdrojem elektron̊u je studená katoda z wolframového vlákna zajǐst’uj́ıćı

malý energiový rozptyl elektron̊u. Elektrony jsou urychleny napět́ım -15 kV a putuj́ı skrz

optický systém složený z velkého množstv́ı čoček. Elektrony nejprve procháźı fokusačńı

optikou a následně magnetickým hranolem, který vychyluje elektronový svazek o 90 ◦

směrem k uzemněné objektivové čočce. Elektronový svazek je pak fokusován na vzorek

umı́stěný přibližně 3mm od objektivové čočky. Na vzorek je přivedeno napět́ı srovnatelné

s urychlovaćım napět́ım elektron̊u (-15 kV), a elektrony jsou tak na krátké vzdálenosti

značně zpomalovány silným elektrickým polem (5 k·mm−1) k ńızkým energíım. Zpomaleńı

elektron̊u na krátké vzdálenosti je d̊uležité pro sńıžeńı pravděpodobnosti srážek elektron̊u

s reziduálńımi plyny. Malou změnou napět́ı na vzorku je poté nastavena energie dopa-

daj́ıćıch elektron̊u. Elektrony s dostatečnou energíı mohou dopadat na povrch a interago-

vat se substrátem. Odražené elektrony jsou následně opět urychleny směrem k uzemněné

objektivové čočce a procháźı hranolem, který elektrony odkláńı o 90 ◦ směrem do projek-

torové soustavy. Signál elektron̊u je následně ześılen a detekován na zobrazovaćı desce.
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Obrázek 3.3: Schéma elektronové optiky ńızkoenergiového elelektronového mikroskopu.

Převzato a upraveno z [30].

Použit́ı ńızkoenergiového optického mikroskopu je vhodné k analýze povrch̊u zejména

proto, že je možné povrch zobrazovat v mnoha r̊uzných režimech. Základńım zobrazo-

vaćım režimem je fotoemisńı elektronové mikroskopie (Photoemission electron microscopy,

PEEM) je v mikroskopu použ́ıván zejména k zarovnáńı náklonu vzorku vzhledem k ob-

jektivové čočce. Po nastaveńı optického systému mikroskopu a ozářeńı vzorku elektrony

je možné přeṕınat mezi režimem difrakce a režimem světlého a tmavého pole (bright-field

a dark-field).

3.1.1. Nı́zkoenergiová elektronová difrakce

Nı́zkoenergiový elektronový mikroskop umožňuje pozorováńı ńızkoenergiové elektronové

difrakce, která slouž́ı předevš́ım k charakterizaci krystalografické orientace povrchu substrá-

tu. V př́ıpadě měřeńı difrakčńıch obrazc̊u se použ́ıvaj́ı předevš́ım elektrony s dopadaj́ıćı

energíı 0–100 eV v závislosti na použitém materiálu. Mikroskop je nav́ıc vybavený µ-difrak-

čńımi aperturami, ty umožňuj́ı projekci difrakčńıch obrazc̊u z lokálńıch ploch menš́ıch než

200 nm.

3.1.2. Režim světlého a tmavého pole

Mikroskop LEEM umožňuje také zobrazeńı reálného prostoru vzorku s rozlǐseńım < 5 nm.

V režimu světlého pole je použita kontrastńı apertura pro odst́ıněńı všech difraktovaných

paprsk̊u, kromě centrálńıho (0,0). T́ımto zp̊usobem je značně zvýšen kontrast a kvalita

výsledného reálného obrazu. [31]
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Daľśım režimem, který kontrastńı aperturu využ́ıvá, je režim tmavého pole. Pokud

se apertura během měřeńı použije k projekci pouze zvoleného difraktovaného svazku

a odst́ıněńı všech ostatńıch, vzniká reálný obraz pouze ze svazku difraktovaného v daném

směru. Tento režim slouž́ı předevš́ım k analýze a charakterizaci povrch̊u vytvářených

z r̊uzných krystalografických domén.

3.2. Rastrovaćı tunelová mikroskopie

Rastrovaćı tunelová mikroskopie (Scanning tunneling microscopy, STM) je technika pro

zobrazováńı povrch̊u na atomárńı úrovni. STM mikroskop byl vynalezen v laboratoř́ıch

IBM v Zurichu G. Binnigem, H. Rohrerem a C. Gerberem v roce 1982 [32] a za jeho návrh

jim byla v roce 1986 udělena Nobelova cena. STM poskytuje informace o strukturńıch

a elektronických vlastnostech vodivých povrch̊u. Lze jej použ́ıt v r̊uzných prostřed́ıch:

v UHV podmı́nkách, na vzduchu i v kapalině. Tato technika, schematicky znázorněná

na obrázku 3.4a, je založena na principu kvantově-mechanického tunelového efektu, při

kterém docháźı k tunelováńı elektron̊u mezi atomárně ostrým hrotem a povrchem vzorku.

Z tohoto d̊uvodu je možné experimenty provádět pouze s elektricky vodivými vzorky.

Mezi hrot a zkoumaný vzorek je přivedeno elektrické napět́ı, které bud́ı tunelovaćı proud.

Obrázek 3.4: Schéma a) atomárně ostrého hrotu v režimu konstantńıho proudu, který se

pohybuje ve velmi těsné vzdálenosti nad povrchem zkoumaného vzorku a b) hlavńıch část́ı

zař́ızeńı STM Aarhus 150, u kterého je držák vzorku a hrot zavěšen na pružiny zajǐst’uj́ıćı

stabilitu vzorku.

Měřeńı lze provádět v režimu s konstantńım tunelovaćım proudem nebo s konstantńı

výškou. V režimu konstantńıho tunelovaćıho proudu je využita zpětná vazba při měřeńı

proudu. Při měřeńı se automaticky upravuje vzdálenost hrotu od vzorku. Výška hrotu nad

vzorkem je nastavována velmi citlivým piezoelektrickým systémem. Tyto změny posunu

výšky hrotu mapuj́ı rozložeńı elektronové hustoty nad povrchem. V režimu konstantńı

výšky se naopak v pr̊uběhu měřeńı měńı pouze tunelovaćı proud, jehož změnu lze měřit

citlivým ampérmetrem. Přesto, že režim konstantńıho proudu bývá obvykle pomaleǰśı,
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pro většinu experiment̊u je vhodněǰśı, jelikož při něm neńı zapotřeb́ı hladkého povrchu

vzork̊u, jak to je v režimu konstantńı výšky. Je možné j́ım pozorovat větš́ı změny profilu

povrchu, jelikož je zde nižš́ı riziko zničeńı hrotu v d̊usledku jeho možné srážky se vzorkem.

STM umožňuje studium povrchu až na atomárńı úrovni. Tato metoda je tak velmi

vhodná ke studiu struktury epitaxńıho grafenu a k atomárńımu zobrazeńı samouspořáda-

ných molekul na jeho povrchu. K analýze systémů v této práci bylo použito zař́ızeńı STM

Aarhus 150 od společnosti SPECS, jehož schéma je ukázáno na 3.4b.

3.3. Rentgenová fotoelektronová spektroskopie

Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) je

metoda analýzy povrch̊u založená na principu fotoelektrického efektu. Za objevitele foto-

elektrického jevu je považován německý fyzik Heinrich Hertz, který roku 1887 prokázal

existenci Maxwellem předpovězených elektromagnetických vln. Teoretické vysvětleńı fo-

toelektrického jevu poskytl až v roce 1905 Albert Einstein, přičemž využil svoji hypotézu

o existenci fotonu, za což v roce 1921 źıskal Nobelovu cenu. Metoda XPS je vhodná

předevš́ım k źıskáńı informaćı o chemickém složeńı a vazbách mezi atomy zkoumaného

vzorku.

Obrázek 3.5: Schéma aparatury pro rentgenovskou spektroskopii. Převzato a upraveno

z [33].

Během experimentu je povrch vzorku ozářen rentgenovým zářeńım, které proniká pod

povrch materiálu, kde je absorbováno. Z vnitřńıch slupek atomů, které absorbovaly fo-

ton, mohou být emitovány elektrony. Fotoelektrony, které vznikly v hloubce do několika

nanometr̊u pod povrchem, pak mohou vzorek opustit. Jejich kinetická energie je měřena

hemisférickým analyzátorem. Při vhodném nastaveńı napět́ı na elektrodách analyzátoru

mohou procházet pouze elektrony s určitou kinetickou energíı. Elektrony se pohybuj́ı po

kruhové dráze a dopadaj́ı na detektor. Ostatńı elektrony výstupńı optikou neprocháźı.
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Postupnou změnou detekované energie je možné zaznamenávat fotoelektronové spektrum

energíı závislé na počtu detekovaných elektron̊u. Výpočtem je dále možné zjistit vazebnou

energii EB charakteristickou pro každý prvek studovaného vzorku pomoćı zjednodušeného

vztahu

EB = hf − Ek, (3.1)

kde Ek je kinetická energie fotoelektron̊u emitovaných ze vzorku a hf odpov́ıdá ener-

gii fotonu monochromatického zářeńı, kterým byl vzorek ozářen. Všechny experimenty

v této práci byly realizovány na př́ıstroji SPECS Phoibos 150 se zdrojem Mg Kα s energíı

Ev=1253,6 eV, který je schematicky zobrazený na obrázku 3.5.

3.3.1. ARPES

Zař́ızeńı XPS použité v této práci je vybaveno metodou úhlově rozlǐsené fotoemisńı spek-

troskopie (Angle-resolved photoemission spectroscopy, ARPES), která umožňuje př́ımé

měřeńı elektronové struktury pevných látek. Tato metoda je, podobně jako XPS, založena

na principu fotoelektrického jevu, při kterém na vzorek dopadaj́ı fotony UV zářeńı. Zdro-

jem může být emisńı čára He I či He II, u kterých jsou z vnitřńıch slupek atomu vyráž́ı

fotoelektrony. Z úhlové distribuce emitovaných fotoelektron̊u a z měřeńı jejich kinetické

energie lze źıskat informaci o energii i hybnosti elektron̊u š́ı̌ŕıćıch se uvnitř materiálu.

V př́ıpadě grafenu poskytuje i podrobné informace o vzájemné poloze Diracova bodu

a Fermiho hladiny. Znalost těchto informaćı umožňuje objasněńı souvislosti mezi elektro-

nickou, magnetickou a chemickou strukturou pevných látek.
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4. Experimentálńı část
Př́ıprava metal-organických śıt́ı

Experimenty v této práci byly prováděny na dvou substrátech SiC krystal̊u (vzorek A

a B), na kterých byla sublimaćı křemı́ku vytvořena grafenová vrstva. V obou př́ıpadech

byla vytvořena grafenová vrstva na Si-terminovaném povrchu. Pro studium vlivu vy-

rovnávaćı vrstvy na samouspořádáńı metal-organické śıtě byla u vzorku A hydrogenaćı

odstraněna vyrovnávaćı vrstva, a grafen byl tak od SiC krystalu separován vrstvou vod́ıku.

U vzorku B byla vyrovnávaćı vrstva ponechána.

V experimentálńı části této práce bude chronologicky popsán celkový experimentálńı

postup a zp̊usob analýzy výsledk̊u. Nejdř́ıve tedy bude popsán zp̊usob čǐstěńı a př́ıpravy

grafenových substrát̊u v UHV podmı́nkách. Následně se bude experimentálńı část zabývat

formováńım a charakterizaćı organické śıtě (vytvořené z molekul TCNQ) na povrchu gra-

fenu. Na závěr této kapitoly bude popsáno formováńı metal-organické śıtě (TCNQ-Fe),

která vznikala přidáńım železných atomů do organické śıtě. Zkoumány byly vhodné pa-

rametry pro ideálńı depozici.

Pro studium metal-organických śıt́ı byly v této práci použity 3 experimentálńı me-

tody. LEEM, který umožňoval přesnou charakterizaci uspořádáńı molekulárńıch ostr̊uvk̊u

v reálném i reciprokém prostoru. Dále byl použit STM mikroskop, kterým bylo možné

studovat strukturu molekulárńıch systému na atomárńı úrovni a pozorovat tak uspořádáńı

molekul na povrchu grafenu. Posledńı použitou metodou bylo XPS umožňuj́ıćı charakte-

rizaci chemického složeńı povrchu.

4.1. Př́ıprava čistého povrchu

Tvorba kvalitńıch metal-organických śıt́ı na povrchu grafenu vyžaduje depozici orga-

nických molekul a kovových atomů na nekontaminovaný povrch. Z tohoto d̊uvodu byly

všechny experimenty v rámci této práce prováděny v podmı́nkách UHV. Při těchto podmı́n-

kách je možné povrch vzorku udržet během depozice a následné analýzy nekontamino-

vané. Prvńım krokem po vložeńı SiC vzorku s grafenem do vakua bylo jeho odplyněńı

v preparačńı komoře, při kterém byl vzorek velmi pomalu zahř́ıván na teplotu 450 ◦C.

Docházelo tak k tepelné desorpci adsorbovaných atomů a molekul. Odprašováńı povrchu

argonovými ionty, což je standardně využ́ıváno pro př́ıpravu kovových povrch̊u, nebylo

v tomto př́ıpadě možné, jelikož by docházelo i k odprašováńı grafenové vrstvy. Teplota

450 ◦C byla stanovena proto, aby u hydrogenovaného vzorku A nedocházelo k novému

vytvářeńı vyrovnávaćı vrstvy. Zároveň je tato teplota dostatečně vysoká k tomu, aby

došlo k odstraněńı většiny adsorbovaných atomů a molekul.

Obrázek 4.1a ukazuje sńımek z ńızkoenergiového elektronového mikroskopu čistého po-

vrchu hydrogenovaného vzorkuA v režimu světlého pole. Na obrázku 4.1b je zobrazen jeho

µ-difrakčńı obrazec, ze kterého je možné určit primitivńı vektory daného substrátu v re-

ciproké mř́ıžce. Tyto primitivńı vektory jsou zobrazeny v modelu µ-difrakce na obrázku
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4.1c, ve kterém červené šipky odpov́ıdaj́ı primitivńım vektor̊um SiC a modré šipky od-

pov́ıdaj́ı primitivńım vektor̊um grafenu v reciprokém prostoru.

Čistý sńımek povrchu vzorkuB v režimu světlého pole je ukázán na obrázku 4.1d. Jeho

µ-difrakčńı obrazec je zobrazen na obrázku 4.1e. Jelikož je vzorek B nehydrogenovaný,

pod volně stoj́ıćı vrstvou grafenu se na karbidu křemı́ku nacháźı grafenová vyrovnávaćı

vrstva. V tomto př́ıpadě jsou v µ-difrakčńım obrazci mnohem výrazněǰśı moiré stopy,

které jsou d̊usledkem překryt́ı SiC substrátu grafenovou vrstvu s odlǐsnou jednotkovou

buňkou. Difrakčńı body i s primitivńımi vektory jsou, podobně jako u vzorku A, ukázány

na obrázku 4.1f.

Pro porovnáńı reálného prostoru s reciprokým je na obrázku 4.1g schematicky znázorně-

na krystalová mř́ıžka SiC a jej́ı primitivńı buňka, tvořená mř́ıžkovým vektorem o velikosti

aSiC=3,08 Å. Na obrázku 4.1h je schematický nákres krystalové mř́ıžky grafenu s jeho

primitivńı buňkou s mř́ıžkovým vektorem s velikost́ı agrafen=2,46 Å .

Obrázek 4.1: Sńımky povrchu grafenu na SiC po jeho odplyněńı měřené metodou

LEEM. Zobrazeńı a) reálného prostoru v režimu světlého pole, b) ńızkoenergiové elek-

tronové difrakce, c) modelu ńızkoenergiové elektronové difrakce čistého povrchu vzorku

A s šipkami znázorňuj́ıćımi primitivńı vektory SiC (červeně), grafenu (modře). Zobra-

zeńı d) reálného prostoru v režimu světlého pole, e) ńızkoenergiové elektronové difrakce,

f) modelu ńızkoenergiové elektronové difrakce čistého povrchu vzorku B s šipkami

znázorňuj́ıćımi primitivńı vektory SiC (červeně), grafenu (modře). Schematické znázorněńı

krystalové mř́ıžky: g) SiC a jej́ı primitivńı buňky h) grafenu a jeho primitivńı buňky

v reálném prostoru.

Př́ıtomnost grafenu na povrchu SiC byla rovněž ověřena STM mikroskopem. Grafeno-

vou vrstvu, ukázanou na obrázku 4.2, bylo možné zobrazit při použit́ı tunelovaćıho napět́ı

-0,25 V a proudu 740 pA. Na poř́ızeném sńımku je možné vidět, že byl zaznamenán pouze

každý druhý uhĺıkový atom, což je možné vysvětlit tak, že při skenováńı povrchu došlo
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k navázáńı jiného atomu či nečistoty na atomárńı hrot, který pak nebyl schopen rozlǐsovat

jednotlivé uhĺıkové atomy grafenu.

Obrázek 4.2: a) Krystalová struktura grafenu. b) Sńımek čistého povrchu grafenu na SiC

poř́ızený STM (Vt= -0,25V, It=740 pA). Mikroskop zobrazuje každý druhý atom uhĺıku,

tedy každý červený kruh ze schématu krystalové mř́ıžky grafenu.

4.2. TCNQ na grafenu

Molekulárńı vrstvy byly deponovány pomoćı efuzńı cely, ve které byly použity mole-

kuly TCNQ ve formě prášku. Různým nastaveńım výkonu zdroje pro ohřev bylo možné

ovlivňovat depozičńı rychlost molekul. Pro dosažeńı požadované depozičńı teploty byl

nastaven proud žhavićım vláknem 1,25A při napět́ı 0,72V. Bylo tak dosaženo teploty

114◦C a molekuly byly odpařeny a deponovány na substrát. Depozice začala prob́ıhat

při tlaku < 5·10−11mbar a během odpařováńı tlak v deposičńı komoře vzrostl až na

1·10–10mbar. Při nastaveném výkonu zdroje, vzdálenosti cely od substrátu a zmı́něném

tlaku byla jedna monovrstva deponována 15 minut.

4.2.1. Hyrogenovaný vzorek A

Na obrázku 4.3a, který byl po depozici TCNQ molekul poř́ızen metodou LEEM v režimu

světlého pole, je možné pozorovat výraznou změnu v kontrastu povrchu znač́ıćı př́ıtomnost

molekul. Toto bylo potvrzeno i následným měřeńım µ-difrakce. Z výsledk̊u a analýzy

µ-difrakčńıch obraz̊u je zřejmé, že molekuly TCNQ mohou na povrch vzorku dopadat

a uspořádávat se až v šesti r̊uzných preferenčńıch orientaćıch. To jak by vypadal µ-difrak-

čńı obrazec povrchu, na kterém se molekuly TCNQ vyskytuj́ı ve všech svých možných

orientačńıch doménách, je zobrazeno na obrázku 4.3d, v němž každá barva označuje jednu

z možných orientaćı molekulárńıch ostr̊uvk̊u na povrchu grafenu. Sńımek na obrázku 4.3b

ukazuje µ-difrakčńı obrazec TCNQ molekul uspořádaných v jednom směru, který byl

poř́ızen pomoćı µ-difrakčńı apertury omezuj́ıćı oblast dopadaj́ıćıch elektron̊u na vzorek

(difrakčńı obrazec vznikal z kruhové oblasti o pr̊uměru 185 nm). Model této difrakce se

zvýrazněnými primitivńımi vektory a buňkou v reciprokém prostoru je ukázán na obrázku

4.3c. Existence symetrických difrakčńıch bod̊u dokazuje, že molekuly TCNQ se na velkých

plochách povrchu grafenu vyskytuj́ı v periodickém uspořádáńı.
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Obrázek 4.3: Vzorek A po 15minutové depozici molekul TCNQ zobrazený

ńızkoenergiovým elektronovým mikroskopem. Zobrazeńı a) reálného prostoru v režimu

světlého pole a b) ńızkoenergiové elektronové difrakce. Model ńızkoenergiové elektronové

difrakce c) jedné orientace s červeně znázorněnou primitivńı buňkou molekuly TCNQ

v reciprokém prostoru a e) všech šesti možných orientaćı molekuly TCNQ na povrchu

grafenu na SiC.

Na vzorku A se bohužel nepodařilo ńızkoenergiovým elektronovým mikroskopem zob-

razit všechny možné preferenčńı domény molekul TCNQ. Tento problém byl zp̊usoben

t́ım, že elektronový svazek dopadaj́ıćı na sledované mı́sto vzorku, zp̊usobuje desorpci mo-

lekul a to již při ńızkých energíıch dopadaj́ıćıch elektron̊u. Na obrázku 4.4a je zobrazen

vzorek A s nadeponovanými molekulami zobrazovaný v režimu světlého pole. Při změně

energie je možné si na obrázku 4.4 všimnout že, docháźı ke změně kontrastu sńımk̊u.

Po deľśım ozářeńı jednoho mı́sta docházelo k formovańı nových struktur, které se na

obrázku 4.4b jev́ı jako světlé oblasti. Po deseti sekundách pozorováńı vzorku na energii

7 eV tak docházelo pod vlivem elektronového svazku ke značným změnám ve struktuře

formovaných molekulárńıch vrstev viz obrázek 4.4c.

Obrázek 4.4: Strukturńı změny molekulárńıch vrstev TCNQ na povrchu grafenu pod vli-

vem elektronového svazku. Zobrazeńı v režimu světlého pole v LEEM při dopadové energii

elekton̊u a) 5 eV; b) 7 eV; c) po 10 sekundách pozorováńı při 7 eV . B́ılé oblasti na sńımku

znač́ı strukturńı změny molekulárńıch ostr̊uvk̊u indukované elektronovým svazkem.

K pozorováńı molekul TCNQ s atomárńım rozlǐseńım byl použit STM mikroskop. Na-

lezeńı vhodných parametr̊u pro měřeńı molekulárńıch vrstev se ukázalo být velmi kompli-

kované, jelikož se molekuly při skenováńı vázaly ke hrotu. Hrot terminovaný molekulami

pak nedokázal s dostatečným rozlǐseńım charakterizovat povrch. Měřeńı bylo nav́ıc obt́ıžné

z toho d̊uvodu, že k čǐstěńı substrátu bylo použito pouze ž́ıháńı. Po opakovaných použit́ıch
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vzorku na něm z̊ustávaly nečistoty z předchoźıch experiment̊u, které nebyly možné tep-

lotou 450 ◦C odstranit. Pokud došlo k přenosu nečistot na hrot, bylo nutné vyčistit hrot

elektrickým pulzem, který znehodnotil současné měřeńı. Se vzr̊ustaj́ıćım počtem nečistot

vzr̊ustal i počet pulz̊u nutných k udržeńı čistého hrotu.

Molekuly TCNQ se v d̊usledku problematického měřeńı podařilo v STM zobrazit až po

několika pokusech. Na obrázku 4.5 jsou ukázány výsledky měřeńı včetně schematického

uspořádáńı molekul na povrchu. Molekuly mezi sebou interaguj́ı tak, že docháźı k vazbě

mezi nitrilovou skupinou jedné molekuly a atomem vod́ıku molekuly druhé. Obrázek 4.5b

ukazuje, že k molekulárńımu uspořádáńı v jedné orientaci docháźı i na velkých plochách

substrátu.

Obrázek 4.5: a) Schéma periodického uspořádáńı molekuly TCNQ, šedé kruhy znač́ı

uhĺıkové, modré duśıkové a žluté vod́ıkové atomy. Sńımek vzorku A po 15minutové depo-

zici molekul TCNQ poř́ızený řádkovaćım tunelovaćım mikroskopem b) molekuly TCNQ

na povrchu grafenu na SiC (Vt= -0,65V, It=70pA).

4.2.2. Nehydrogenovaný vzorek B

V př́ıpadě analýzy vzorku B metodou LEEM došlo po depozici TCNQ molekul na po-

vrch grafenu při zobrazeńı reálného prostoru (obrázek 4.6a) ke znatelné změně kontrastu.

Změnil se také difrakčńı obrazec při použit́ı nižš́ı energie dopadaj́ıćıho svazku elektron̊u

(15 eV). Opět je možné pozorovat difrakčńı body molekul TCNQ v šesti preferenčńıch

orientaćıch na obrázku 4.6b. V µ-difrakčńım modelu na obrázku 4.6c každá z barev

představuje jednu z možných orientaćı. Nav́ıc se zde vyskytuj́ı body grafenového moiré,

které se nacháźı kolem centrálńıho difrakčńıho bodu. Model byl vytvořen symetrickým

otáčeńım a 60 ◦ a zrcadleńım µ-difrakčńıho modelu jedné orientace molekul TCNQ zobra-

zeného na obrázku 4.6d, v němž je modře znázorněna primitivńı buňka molekuly TCNQ

v reciprokém prostoru.

Jelikož byly molekuly TCNQ analyzovány jak pomoćı ńızkoenergiového elektronového

mikroskopu, tak pomoćı skenovaćı tunelovaćı mikroskopie, byli jsme schopni sledovat je-

jich chováńı na povrchu grafenu na SiC. Pomoćı měřeńı v STM jsme zjistili jak spolu

molekuly interaguj́ı a pozorovali jejich řet́ızkové uspořádáńı. Pomoćı LEEM byla prove-

dena charakterizace jejich µ-difrakčńıch obraz̊u, ze kterých byla určena jejich primitivńı

buňka v reciprokém prostoru. Po porovnáńı s µ-difrakčńım obrazcem grafenu na SiC bylo
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Obrázek 4.6: Vzorek B po 15minutové depozici molekul TCNQ zobrazený

ńızkoenergiovým elektronovým mikroskopem. Zobrazeńı a) reálného prostoru v režimu

světlého pole, b) ńızkoenergiové elektronové difrakce. Model ńızkoenergiové elektronové

difrakce c) šesti možných orientaćı molekul TCNQ, kde každá barva odpov́ıdá jiné orien-

taci a černé body znač́ı grafenové moiré; d) jedné orientace s modře vyznačenou primitivńı

buňkou molekulárńı vrstvy.

Obrázek 4.7: Schematické znázorněńı samouspořádaného systému molekul TCNQ na po-

vrchu grafenu.

možné zjistit k jakým orientaćım samouspořádaného systému molekul TCNQ na povrchu

docháźı. Na obrazku 4.7 je ukázána jedna z mozných orientaci molekul na povrchu grafenu.

4.3. XPS charakterizace TCNQ molekul

Pro podrobněǰśı analýzu molekul TCNQ na povrchu grafenu byla použita metoda XPS.

Tato metoda byla využita ke zjǐstěńı chemického složeńı vzorku a předevš́ım k určeńı

teploty (proudu), při které molekuly TCNQ ze vzorku desorbuj́ı. Jako zdroj rentge-

nového zářeńı byla použita hořč́ıková katoda Mg Kα. Dopadaj́ıćı fotony tedy měly energii

Ev = 1253, 6 eV. Pro ověřeńı př́ıtomnosti molekul TCNQ na vzorku byla nejdř́ıve analy-

zována nitrilová skupina naměřeńım ṕıku N (1s), který je ukázán na obrázku 4.8a. Hlavńı

ṕık N 1s odpov́ıdá vazebné energii 399,3 eV. Tato poloha je v souladu s hodnotami N 1s,

která je pro molekulu TCNQ udávána jako 399,5 eV [34]. Dále bylo pomoćı XPS na vzorku

B naměřeno fotoelektronové spektrum C 1s (obrázek 4.8b). Na vzorku B s monovrstvou
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molekul TCNQ se nacháźı atomy uhĺıku s r̊uznou chemickou vazbou. Z tohoto d̊uvodu je

v naměřeném spektru možné nalézt 4 r̊uzné ṕıky. Zelený ṕık na energii 283,4 eV odpov́ıdá

atomu uhĺıku v substrátu SiC. Modrý ṕık s maximem na energii 284,7 eV nálež́ı uhĺıkovým

atomům v grafenu a oranžový ṕık s energíı 286,6 eV uhĺıkovým atomům nacházej́ıćım se

v molekule TCNQ. Prozat́ım neńı zřejmé čemu je možné přǐradit r̊užový ṕık s energíı

285,6 eV. Intenzita tohoto ṕıku ž́ıháńım roste, což lze pozorovat na obrázku 4.9b. Tento

ṕık tedy pravděpodobně nesouviśı s uhĺıkovými atomy v TCNQ molekule. Nakonec bylo

naměřeno fotoelektronové spektrum Si 2p s energíı 101,5 eV, které potvrzuje př́ıtomnost

substrátu SiC a je zobrazeno na obrázku 4.8c.

Obrázek 4.8: Detailńı XPS spektrum vzorkuB s monovrstvou molekul TCNQ znázorňuj́ıćı

ṕıky: a) N 1s; b) C 1s; c) Si 2p.

Obrázek 4.9: Detailńı XPS spektrum vzorku B po zahřát́ı na teplotu 43 ◦C znázorňuj́ıćı

ṕıky: a) N 1s; b) C 1s; c) Si 2p.

Pro zjǐstěńı desorpčńı teploty molekul TCNQ z povrchu grafenu byl vzorek ž́ıhán

v XPS komoře. Vzorek byl ohř́ıván proudem procházej́ıćım ž́ıhaćım vláknem, ten byl

měněn po kroćıch 0,125A. Po každém takovém kroku bylo v XPS analyzováno chemické

složeńı vzorku. Bylo tedy možné zjistit, že molekuly z povrchu vzorku desorbuj́ı již při

proudu 1,075A, což přibližně odpov́ıdá teplotě 43 ◦C. Naměřená spektra po odpařeńı mo-

lekul TCNQ jsou zobrazeny na obrázku 4.9. Po porovnáńı výsledk̊u se spektry naměřenými

před ž́ıháńım je možné na obrázku 4.9a pozorovat, že po zahřát́ı vzorku se výrazně
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zmenšila intenzita ṕıku N 1s. Na povrchu vzorku je možné pozorovat pouze zanedba-

telné množstv́ı atomů duśıku a jeho př́ıtomnost na substrátu je nepr̊ukazná. Z obrázku

4.9b je také patrné, že došlo k mı́rnému poklesu intenzity oranžového C 1s ṕıku molekul

TCNQ. Podle očekáváńı C 1s ṕık odpov́ıdaj́ıćı grafenu a ani spektrum Si 2p zobrazené

na obrázku 4.9c se po ž́ıháńı nezměnilo. Na obrázku 4.10 je také zobrazeno přehledové

spektrum vzorku B po zahřát́ı.

Obrázek 4.10: Přehledové XPS spektrum vzorku B po zahřát́ı.

4.3.1. Dopováńı grafenu TCNQ molekulami

Jak již bylo zmı́něno v teoretické části této práce, molekula TCNQ je ve srovnáńı s mnoha

materiály silný elektronový akceptor. Pokud tyto molekuly interaguj́ı s grafenem, mohou

od něj přij́ımat elektrony, a grafen tak dopovat, což se projev́ı posuvem Fermiho meze.

K zobrazeńı pásové struktury vzorkuB byla využita metoda úhlové fotoemisńı spektrosko-

pie, kterou je XPS zař́ızeńı vybaveno. Experiment byl nejprve proveden s čistým vzorkem

B a následně zopakován po nadeponováńı jedné monovrstvy molekul TCNQ. Vzorek B

byl v obou př́ıpadech ozářen UV zářeńım He II o energii 40,8 eV. Této energii tak odpov́ıdá

nejvýše obsazená Fermiho hladina EF označená na obrázku 4.11 žlutou čárou. Na obrázku

4.11 je dále Dirac̊uv kužel zaznačen modrými čarami, v jejichž pr̊useč́ıku lež́ı Dirac̊uv bod

ED. Na obrázku 4.11a) je znázorněna pásová struktura vzorku B bez TCNQ molekul

v řezu rovinou kolmou na směr Γ–K. Dirac̊uv bod lež́ı -0,3 eV pod Fermiho mez a grafen

na SiC je tud́ıž negativně dopován. Obrázek 4.11b) ukazuje pásovou strukturu vzorku B

s monovrstvou molekul TCNQ v řezu rovinou kolmou na směr Γ–K. Z naměřených dat

je patrné, že molekuly TCNQ dopuj́ı grafen na SiC pozitivně. Depozićı TCNQ molekul

došlo k posunut́ı Diracova kužele směrem k Fermiho mezi o 0,13 eV. Molekulárńı systém

TCNQ dokázal pozitivně dopovat grafen a kompenzovat tak n-dopováńı vzorku B.
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Obrázek 4.11: Spektrum ARPES vzorku B v řezu rovinou kolmou na směr Γ–K a) vzorku

bez molekul a b) vzorku s monovrstvou TCNQ molekul, které substrát pozitivně dopovaly

a zp̊usobily posun Diracova bodu o 0,13 eV.

4.4. Vytvořeńı metal-organické śıtě

Formováńı metal-organického samouspořádaného systému na povrchu grafenu bylo tes-

továno současnou depozićı molekul TCNQ a atomů železa. Pro depozici železných atomů,

stejně jako pro depozici molekul TCNQ, byla použita daľśı efuzńı cela umı́stěná v de-

posičńı komoře. Deponované železné atomy mohou, stejně jako molekuly TCNQ, volně

difundovat po povrchu, dokud se k sobě nenaváž́ı a nevytvoř́ı metal-organickou śıt’. Železné

atomy se váž́ı k nitrilovým skupinám, které se nacháźı na konćıch molekuly TCNQ.

Pro vytvořeńı kvalitńı metal-organické śıtě na velkých plochách je však nezbytné pečlivě

a správně zvolit depozičńı rychlosti TCNQ molekul a železných atomů. V př́ıpadě depozice

velkého množstv́ı železných atomů by se vytvářely shluky kovových atomů. Pokud by bylo

železných atomů málo, vytvářely by se pouze molekulárńı śıtě. Daľśım velmi d̊uležitým

parametrem ovlivňuj́ıćım kvalitu metal-organických śıt́ı je teplota substrátu, při které

depozice prob́ıhá. Zvýšená teplota podmiňuje zvýšenou difuzi atomů a molekul, a t́ım

i kvalitu tvořené vrstvy. Při př́ılǐs vysoké teplotě substrátu však může doj́ıt k odpařeńı

molekul.

4.4.1. Hydrogenovaný vzorek A

Při prvńım experimentu tvorby metal-organické śıtě (Fe-TCNQ) byla testována depo-

zice na hydrogenovaný vzorek A. Depozice prob́ıhala 10 minut při tlaku 8,6·10−11mbar

a při pokojové teplotě substrátu. TCNQ molekuly byly zahřáty na teplotu 114 ◦C a železo

na 1060 ◦C. Na obrázku 4.12 jsou ukázány sńımky LEEM a STM poř́ızené po depozici.

Obrázek 4.12a zobrazuje reálný prostor povrchu v režimu světlého pole. Zde je opět vidi-
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telná změna kontrastu. Samotné metal-organické ostr̊uvky však neńı možné identifikovat.

Patrná je také změna při zobrazeńı ńızkoenergiové difrakce za použit́ı nižš́ıch dopadových

energíı (15 eV) na obrázku 4.12b, kde po depozici z̊ustal pouze centrálńı difrakčńı bod

vzorku, což znač́ı neuspořádaný systém na povrchu substrátu.

Obrázek 4.12: Sńımky povrchu grafenu na SiC vzorku A poř́ızené po 10minutové kodepo-

zici Fe-TCNQ ńızkoenergiovým elektronovým mikroskopem. Zobrazeńı a) reálného pro-

storu v režimu světlého pole a b) ńızkoenergiové elektronové difrakce. c) Sńımek Fe-TCNQ

na povrchu grafenu na SiC poř́ızený v STM (It=70pA,Vt= -0,65V)

Vzorek s nadeponovanými Fe atomy a TCNQ molekulami byl dále analyzován po-

moćı STM. Sńımek poř́ızený při proudu 70 pA a tunelovaćım napět́ım -0,65V na obrázku

4.12c ukazuje, že došlo k seskupeńı železa s molekulami TCNQ a na nich byly vytvořeny

poměrně velké shluky samotného železa, které př́ıpadné samouspořádané metal-organické

śıtě překrývaly.

Jelikož k čǐstěńı substrátu byla použita pouze metoda ž́ıháńı, nebylo možné po ex-

perimentu atomy železa z povrchu substrátu odstranit. Toto bylo ověřeno XPS výsledky,

které byly provedeny po cyklickém zahř́ıváńı vzorku na teplotu 450 ◦C. Výsledné chemické

spektrum vazebných energíı potvrdilo, že železo na vzorku A z̊ustává. Na hydrogenovaný

vzorek A nemohla být použita jiná metoda čistěńı povrchu, protože kdyby bylo využito

iontového bombardováńı, odstranilo by se z povrchu vzorku jak železo, tak i grafen. Kdyby

bylo k čistěńı povrchu použito vyšš́ı teploty, tak by mohlo doj́ıt k opětovnému vytvořeńı

vyrovnávaćı vrstvy. Vzorek bylo tedy nutné po tomto experimentu vyměnit.

4.4.2. Nehydrogenovaný vzorek B

Pro tvorbu samouspořádaných metal-organických śıt́ı na vzorek B byl zvolen odlǐsný

postup. Současná depozice Fe atomů a TCNQ prob́ıhala za zvýšené teploty substrátu

(43 ◦C). Aby nedocházelo k odpařováńı TCNQ molekul z povrchu substrátu při depozici,

byla nejprve stejným zp̊usobem jako u vzorku A určena metodou XPS desorpčńı tep-

lota TCNQ molekul (1,15A). Vzorek byl poté v depozičńı komoře 15 minut zahř́ıván,

dokud se teplota na termočlánku neustálila na teplotě 43 ◦C. Poté byly na vzorek de-

ponovány samotné molekuly TCNQ předehřáté na 114 ◦C. Po 20minutách samostatné
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depozice bylo k molekulám TCNQ přidáno železo zahřáté na 1060 ◦C. Kodepozice poté

prob́ıhala po dobu 5 minut při tlaku 7,31·10−10mbar, přitom stoupla teplota substrátu

na 53 ◦C. Po uzavřeńı efuzńıch cel byl vzorek pomalu zchlazen na pokojovou teplotu.

Následně byl vzorek analyzován pomoćı metody LEEM a STM. Sńımek na obrázku

4.13a poř́ızený v režimu světlého pole ukazuje, že došlo ke změně kontrastu. Metal-organi-

cké ostr̊uvky v reálném prostoru však opět nebylo možné pozorovat. Po přidáńı železa byli

ńızkoenergiovou elelektronovou difrakćı na obrázku 4.13b odhaleny mizej́ıćı difrakčńı body

molekul TCNQ a viditelný z̊ustal pouze centrálńı difrakčńı bod obklopený difrakčńımi

body substrátu. Z STM sńımku na obrázku 4.13c je patrné, že atomy železa vytvořily na

povrchu velké shluky, které bráńı vytvořeńı metal-organické śıtě.

Obrázek 4.13: Sńımky povrchu grafenu na SiC vzorku B poř́ızené po 10minutové kodepo-

zici Fe-TCNQ ńızkoenergiovým elektronovým mikroskopem. Zobrazeńı: a) reálného pro-

storu v režimu světlého pole, b) ńızkoenergiové elektronové difrakce. c) Sńımek Fe-TCNQ

na povrchu grafenu na SiC poř́ızený v STM (It=30pA,Vt= -1,1V).

Odstraněńı shluk̊u atomů železa

Prvńı krok ke snaze shluky železných atomů odstranit či alespoň redukovat, bylo vzorek

zahřát. Vzorek B s nadeponovaným Fe-TCNQ byl ž́ıhán v depozičńı komoře na teplotu

114 ◦C ( 2,4A) po dobu 30minut při tlaku 8,51·10−10mbar, následně byl velmi pomalu

ochlazen na pokojovou teplotu. Ze sńımk̊u poř́ızených v LEEM je patrné, že zahř́ıváńım

se zlepšila ostrost obrázk̊u v režimu světlého pole. Dle sńımk̊u na obrázku 4.14a,b lze

v reálném prostoru pozorovat, že povrch grafenu na SiC je pokrytý strukturami Fe-TCNQ.

Nav́ıc je při porovnáńı obrázku 4.14a a 4.14b patrná změna kontrastu při zvyšováńı energie

dopadaj́ıćıch elektron̊u ńızkoenergiového elektronového mikroskopu z 5 eV na 6 eV. Rozd́ıl

je zřetelný i na obrázku 4.14c, který ukazuje µ-difrakčńı sńımek vzorku B po ohřevu.

Kromě centrálńıho difrakčńıho bodu a difrakčńıch bod̊u grafenové vyrovnávaćı vrstvy

můžeme na sńımku pozorovat i slabě viditelné difrakčńı body molekul TCNQ.

Sńımky na obrázku 4.15 poř́ızené v STM ukazuj́ı, že zahř́ıváńım se částečně podařilo

shluky atomů železa odstranit. Tyto shluky však stále neumožňovaly charakterizaci př́ıpad-

ných metal-organických struktur nacházej́ıćıch se pod nimi.
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Obrázek 4.14: Sńımky Fe-TCNQ na povrchu grafenu na SiC vzorku B poř́ızené

ńızkoenergiovým elektronovým mikroskopem po ž́ıháńı na T=114 ◦C. Zobrazeńı

a) reálného prostoru v režimu světlého pole, b) reálného prostoru v režimu světlého pole

a c) ńızkoenergiové elektronové difrakce.

Obrázek 4.15: Sńımky Fe-TCNQ na povrchu grafenu na SiC po ž́ıháńı vzorku B na

T =114 ◦C poř́ızené v STM (It=40pA, Vt= -1,0V.)

Jelikož tento př́ıstup nebyl pro vytvořeńı kvalitńıch metal-organických śıt́ı dostatečný,

pokusili jsme se śıtě formovat následnou depozićı TCNQ molekul za zvýšené teploty.

Experiment opět prob́ıhal v depozičńı komoře při tlaku 2,7·10−10mbar. Nejprve byl vzorek

ohř́ıván na teplotu 36 ◦C (1,2A). Potom byly do komory připuštěny molekuly TCNQ

předehřáté na 114◦C (1,2A) a depozice prob́ıhala 20 minut při teplotě 41 ◦C. Dále byl

zvýšen proud ohř́ıvaj́ıćı vlákno na 1,3A a na vzorekB byly 3 minuty deponovány molekuly

TCNQ při teplotě 45 ◦C. Následně byl vzorek 10 minut ochlazen na teplotu 32 ◦C, přičemž

depozice stále prob́ıhala. Vzorek byl poté naposledy při depozici zahř́ıván po dobu 20minut

na teplotu 36 ◦C. Poté byla efuzńı cela uzavřena. Po depozici byl vzorek daľśıch 20 minut

ž́ıhán na teplotě 100 ◦C pro stabilizaci metal-organické śıtě.
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Analýza vzorku v STM zobrazená na obrázku 4.16 ukázala, že došlo k odstraněńı

některých atomů železa a zbylé vytvořily větš́ı shluky. Pod shluky atomů železa bylo však

na některých mı́stech vzorku možné pozorovat periodické struktury. Z výsledk̊u však neńı

pr̊ukazné, zda se jednalo o metal-organické śıtě železných atomů a TCNQ molekul. Aby

mohly být na povrchu grafenu na SiC vytvořeny velkoplošné samouspořádané systémy

molekul TCNQ a Fe je nutné pozměnit parametry kodepozice.

Obrázek 4.16: Sńımky Fe-TCNQ na povrchu grafenu na SiC poř́ızené po depozici molekul

TCNQ v STM(It = 20pA, Vt = -1,1V).
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5. ZÁVĚR

5. Závěr
Prvńım z ćıl̊u této bakalářské práce bylo provést rešeršńı studii o současném vývoji v ob-

lasti samouspořádaných molekulárńıch systémů, která je prezentována v teoretické části

práce. Rešeršńı studie byla zaměřena na samouspořádáńı molekul TCNQ na pevných

površ́ıch. Byly popsány chemické procesy, ke kterým na pevných površ́ıch může po depo-

zici molekul docházet. Dále byla popsána struktura grafenu a jeho př́ıprava na krystalu

SiC. Byla také zd̊urazněna d̊uležitost volby substrátu, na kterém jsou samouspořádané

systémy připravovány. Druhá kapitola popisuje metody, které byly využity k př́ıpravě,

charakterizaci a analýze samouspořádaných struktur v podmı́nkách ultravysokého vakua.

Ćılem experimentálńı části práce byla výroba a charakterizace metal-organické śıtě.

Jako substrát pro tyto experimenty byl použit SiC(0001) s epitaxńı vrstvou grafenu, která

byla připravena termálńı dekompozićı SiC povrchu. Před depozićı atomů a molekul na

povrch grafenu bylo nutné vzorky vyčistit cyklickým ž́ıháńım v preparačńı komoře tak,

aby na nich nez̊ustávaly nečistoty, které by bránily správnému samouspořádáńı částic.

V prvńım kroku depozice byly deponovány na čistý povrch grafenu pouze organické

molekuly TCNQ zahřáté pomoćı efuzńı cely na teplotu 114 ◦C. Jejich vlastnosti byly

následně studovány pomoćı metody LEEM, STM a XPS. Pomoćı STM bylo ukázáno, že

mezi molekulami TCNQ docháźı k intermolekulárńım interakćım mezi nitrilovou skupi-

nou a vod́ıkovými atomy. Vytvář́ı se tak rozsáhlá periodická struktura. Metodou LEEM

byla dále vrstva podrobně charakterizována v reálném i reciprokém prostoru, a byla také

ukázána nestabilita TCNQ molekul pod vlivem elektronového svazku. Jelikož je molekula

TCNQ na povrchu grafenu výborný elektronový akceptor, předpokládá se, že dokáže po-

souvat pásovou strukturu grafenu. Toto bylo ověřeno metodou ARPES, která ukázala, že

monovrstva molekul TCNQ na povrchu grafenu na SiC vzorek pozitivně dopuje a posouvá

Dirac̊uv bod o 0,13 eV.

Pro praktické aplikace samouspořádaných molekulárńıch śıt́ı je vhodněǰśı organické

molekuly zkombinovat s kovovými atomy a vytvořit metal-organickou śıt’, která vyka-

zuje vyšš́ı stabilitu. Z tohoto d̊uvodu je posledńı část zaměřena na př́ıpravu systému

složeného z Fe atomů a TCNQ molekul. Molekuly TCNQ byly na povrch grafenu depo-

novány zároveň s atomy Fe a charakterizace výsledné vrstvy byla provedena v LEEM

a STM. Studie vzork̊u v STM ukázala, že při zvolených depozičńıch parametrech se na

povrchu substrátu nevyskytovaly žádné periodické struktury a celý povrch byl pokryt

shluky atomů železa. Ž́ıháńım vzorku na 114 ◦C došlo ke zmenšeńı shluk̊u Fe, které ale

stále bránily tvorbě nebo charakterizaci uspořádaných metal-organických śıt́ı. Ve snaze

shluky Fe odstranit byly následně při zvýšené teplotě substrátu přideponovány TCNQ

molekuly, což vedlo k redukci počtu shluk̊u a pravděpodobné formaci metal-organické

śıtě.
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6. Seznam použitých zkratek

ARPES Úhlově rozlǐsená fotoemisńı spektroskopie

Angle-Resolved PhotoEmission Spectroscopy

F4-TCNQ Tetrafluoro–tetrakyanochinodimethan

Tetrafluoro-tetracyanoquinodimethane

LEED Nı́zkoenergiová elektronová difrakce

Low-Energy Electron Diffraction

LEEM Nı́zkoenergiová elektronová mikroskopie

Low Energy Electron Microscopy

PEEM Fotoemisńı elektronová mikroskopie spektroskopie

Photoemission Electron Microscopy

STM Rastrovaćı tunelová mikroskopie

Scanning Tunneling Microscopy

TCNQ Tetrakyanochinodimethan

Tetracyanoquinodimethane

UHV Ultra vysoké vakuum

Ultra High Vacuum

UV Ultrafialové

UltraViolet

XPS Fotoelektronová rentgenová spektroskopie

X-ray Photoelectron Spectroscopy
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