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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva pripravou a charakterizaci metal-organickych siti sa-
mousporaddnim kovovych atomu (Fe) a organickych molekul (tetrakyanchinodimethan,
TCNQ) na povrchu grafenu. Jako substrét byl v této praci pro piipravu samouspoiadanych
struktur pouzit krystal SiC (0001) s epitaxni vrstvou grafenu. Depozice metal-organickych
siti 1 nésledné charakterizace povrchu nizkoenergiovou elektronovou (LEEM), skenovaci
radkovaci mikroskopii (STM) a rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii (XPS) byla
provadéna v podminkach 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.

Klicova slova
samouspoiradani, metal-organické sité, grafen, SiC, TCNQ, LEEM, XPS, STM

Keywords
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1. UVOD

1. Uvod

Metal-organické sité jsou v soucasné dobé velmi intenzivné zkoumdény, a to predevsim
vzhledem k jejich moznému vyuziti v mnoha ruznych aplikacich. Jednou z moznych metod
jejich vyroby je soucasnd depozice organickych molekul a kovovych atomu na povrch ko-
vového substratu. Pii vhodné zvolenych depozi¢nich podminkach dochazi k samovolnému
usporadani atomu a molekul do periodicky se opakujicich struktur. Tyto struktury mohou
vykazovat jedinecné vlastnosti. Metal-organické sité se prevazné vyznacuji svoji adsorpcni
schopnosti, stabilitou a rozmanitosti pti jejich tvorbé umoznujici Siroké vyuziti v mnoha
smérech: od separace a ¢isténi plynu v rdmci ochrany zivotniho prostiedi [1] az po trans-
port latek v lidském téle v oblasti biomedicinskych aplikaci [2]. Charakteristické vlastnosti
metal-organickych siti vSak znac¢né ovliviiuje substrat, ktery mé vliv nejen na chemickou
a mechanickou stabilitu, zvlasté ale pak na jeji elektronické vlastnosti. Jako substrat pro
pripravu metal-organickych siti byl v této praci pouzit epitaxni grafen, ktery ma diky
své jedinecné strukture vybornou elektrickou vodivost a vykazuje vysokou stabilitu. Gra-
fenova vrstva navic s vytvorenou metal-organickou siti pouze slabé interaguje van der
Waalsovymi silami.

Prvni ¢ast této bakalarské prace je vénovana reSersni studii zabyvajici se soucasnym
vyvojem samousporadanych molekularnich systému. V druhé ¢ésti bakalarské prace jsou
popsany metody pouzité pii charakterizaci a analyze samousporadanych struktur. Expe-
rimentalni ¢ast, je zaméfena na piipravu ¢istého povrchu krystalu karbidu kifemiku (SiC)
v podminkach ultravysokého vakua (ultra-high vacuum, UHV). Tato ¢ést se také vénuje
postupum pripravy organickych molekularnich siti, konkrétné molekul 7,7°.8 8’-tetrakya-
nochinodimethanu (TCNQ) na grafenu, a je zkouman jejich vliv na pasovou strukturu
grafenu. V posledni ¢asti se prace zabyva tvorbou samousporadanych metal-organickych
siti, které byly vytvoreny syntézou molekul TCNQ s atomy Fe. Povrch byl charakterizovan
nizkoenergiovou elektronovou mikroskopii (Low-energy electron microscopy, LEEM), ske-
novaci fadkovaci mikroskopii (Scanning Tunneling Microscope, STM) a rentgenovou fo-
toelektronovou spektroskopii (X-Ray photoelectron spectroscopy, XPS).



2. Teoreticka cast

2.1. Hybridizace atomu uhliku

Atom uhliku obsahuje v zakladnim stavu 6 elektronu, z nichz pouze dva jsou neparové.
V zakladnim stavu se vSak uhlik vyskytuje velmi ziidka. Na obrazku 2.1a,b je ukazana
elektronova konfigurace excitovaného stavu atomu uhliku, pti kterém prechézi jeden elek-
tron z 2s do 2p, orbitalu. V zavislosti na okolnich podminkach pak muze dochézet k sp,
sp? nebo sp* hybridizaci.

Ve [THITV]IT L]

1s 2s 2p

b)

Rl IR IR A B

1s 2s 2p

p orbital —
N

sp® orbitaly

\L —-__—’—— \ --------------
sp® orbitaly LN
4 7 sp orbital

p orbitaly —>
e)

Obrazek 2.1: Elektronové konfigurace atomu uhliku v a) zdkladnim, b) excitovaném stavu.

c) d)

Grafické znazornéni ¢) sp3, d) sp?, e) sp hybridizace.

V pifpadé hybridizace vSech valenénich orbitalit dochdzi vytvoieni étyf novych sp?
hybridizovanych orbitalu, které jsou schematicky ukazany na obrazku 2.1c. Atom uhliku
s sp® hybridizovanymi orbitaly se tak muZe vazat silnou kovalentni o vazbou ke étyifem
nejblizsim uhlikovym atomum, coz je mozné pozorovat naptiklad u diamantu.

U uhlikovych atomu ve vrstvé grafitu dochézi k hybridizaci jednoho s a dvou p or-
bitalii. Vytvai{ se tak tii sp? hybridizované orbitaly, které jsou znidzornény na obrazku
2.1d. Hybridizované sp? orbitaly jsou energeticky ekvivalentni, vsechny lezi v jedné roviné
a sviraji mezi sebou tihel 120°. Nehybridizovany 2p, orbital je orientovany kolmo k ro-
viné sp? orbitalii. Atom uhliku v této hybridizaci je spojen s tfemi dalsimi atomy silnou
kovalentni o vazbou.

Pri prekryvu nehybridizovanych p, orbitali dojde k vytvoreni systému delokalizo-
vanych elektronu. Tento proces je energeticky vyhodny, jelikoz snizuje energii systému
a navysuje se tak stabilita vrstvy. Jednoduchym ptikladem konjugovaného systému je
ethen, ktery vznika pii pfekryti p orbitalti dvou sp? hybridizovanych uhliki. Schematické
znazornéni ethenu je ukazano na obrazku 2.2. Mezi prekrytymi nehybridizovanymi p, or-



2. TEORETICKA CAST

bitaly vznikd m-vazba a a sp? hybridizované orbitaly jsou zodpovédné za vytvoreni silné
o vazby.

V piipadé sp hybridizace zobrazené na obrazku 2.1e hybridizuji jeden s a jeden p or-
bital, vytvari se tak hybridizovany sp orbital. Uhlik pak obsahuje dva tyto energeticky
sjednocené orbitaly, které mifi proti sobé.

T - vazba
p orbital —>
o - vazba 'T
sp orbitaly
T - vazba

Obrazek 2.2: Schematické zndzornéni atomovych orbitalu a vazeb ethenu (CyHy) u jehoz
uhlikovych atomt dochazi k sp? hybridizaci.

2.2. Adsorpce na pevném povrchu

Pii interakci molekul ¢i atomu se substratem muze dochézet k jejich kondenzaci na po-
vrchu. Molekuly se poté mohou odparit, volné difundovat po povrchu nebo adsorbovat
na energeticky vyhodnych mistech. Podle povahy interakce muzeme adsorpci rozdélit
na fysisorpci a chemisorpci.

U fysisorpce dochézi mezi substratem a adsorbatem k van der Waalsové interakci,
ktera je velmi slaba. V pripadé organickych molekul a kovovych atomu na povrchu gra-
fenu umoziuje tato vazba jejich volny pohyb. Céstice jsou pak schopné spolu interagovat
a dochazi k formovani metal-organickych siti. Po desorbci fyzisorbovanych ¢astic u nich
nedochazi ke zménam chemické vazby a po odpafeni zustavaji neporusené.

Naopak chemickd adsorpce je zpusobena interakcemi, které jsou zodpovédné za vznik
chemické vazby mezi ¢asti adsorbované molekuly ¢i atomu a specifickym mistem na po-
vrchu pevné latky. Pti chemisorpci dochézi ke tvorbé kovalentni nebo iontové vazby mezi
¢asticemi a substratem. Z duvodu chemisorbpce dochézi k chemickym pfeménam mo-
lekuly a castice. Pokud by chemisorbované molekuly z povrchu desorbovaly, budou mit
pozménéné chemické vazby. [3]



2.3. GRAFEN
2.3. Grafen

Grafen je materidl tvoreny jednou vrstvou atomu uhliki, které jsou usporadany do pravi-
delné struktury Sestiihelniku. Tato struktura byla teoreticky zndma jiz mnoho let, ale k ex-
perimentdlnimu objevu grafenu doslo az v roce 2004, kdy védci Andre Geim a Konstan-
tin Novoselov na univerzité v Manchesteru grafenovou vrstvu podrobné analyzovali [1].
Za tento objev obdrzeli v roce 2010 Nobelovu cenu za fyziku.

1,42 A
<>

k,
| * agrafen = 2,46 A |
k,

Obrazek 2.3: a) Krystalova struktura grafenu s primitivnimi vektory a; a as v redlném
prostoru. Primitivn{ buitka obsahuje dva uhlikové atomy A a B. b) Primitivn{ vektory ai

a aj v reciprokém prostoru a $edé vyznacens Brillouinova zéna.

Krystalovou miizku grafenu, ukédzanou na obrazku 2.3a, je mozné popsat periodickym
opakovanim jeho primitivni bunky obsahujici dva uhlikové atomy A a B. V realném
prostoru je primitivni bunka grafenu definovand primitivnimi vektory:

- g(s, V3), (2.1)

az = 3(3, —V3), (2.2)

kde a = 1,42 A je vzdalenost nejblizsich uhlikovych atomu. Odpovidajici reciproka miizka
grafenu a Brillouinova zoéna je zobrazena na obrazku 2.3b. Primitivni vektory grafenové
miizky v reciprokém prostoru jsou popsany rovnicemi

2m(ag x n) 2w
aq |(l1 % a2| 3a( 7\/§>7 ( 3)
2n(n X a1) 2w
S S 1. —/3 2.4
2 la; X as| 3a( \/_) (24)

kde n je jednotkovy vektor kolmy k roviné grafenu. Ve vrcholech Brillouinovy zény se
nachéazi body K a K’, které se nazyvaji Diracovy body.

Jak je schematicky ukdzano na obrazku 2.4, grafen je tvoien sp? hybridizovanymi
uhlikovymi atomy, které se k sobé vazi v jedné roviné silnou kovalentni vazbou. Nehybri-
dizované p. orbialy sousedicich uhlikovych atomu, které jsou orientovany kolmo k roviné
grafenu, se prekryvaji, a vznika tak slabsi vazba 7 (1), ktera souvisi s jedine¢nymi vlast-
nostmi grafenu.

4
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o - vazba T - vazba

p orbital sp?® orbital

¥

Obrézek 2.4: Uhlikové atomy grafenu v sp? hybridizaci s vyzna¢enymi vazbami o a 7.

Ptevzato a upraveno z [5].

vodivostni

T
N

-2 - 4
) valen¢nf
pés

Obrazek 2.5: Pasova stuktura grafenu. Vodivostni a valenéni pas se dotykaji v Diracovych
bodech K a K’. Prevzato a upraveno z [0].

Grafen vykazuje vysokou mechanickou pevnost, optickou pruhlednost, elektrickou vo-
divost a citlivost detekce plynu az na troven jedné molekuly. Jeho vyjimecéné vlastnosti
souvisi s jeho pasovou strukturou ukézanou na obrazku 2.5. Pésovou strukturu grafenu
je mozné v blizkosti Diracovych bodu popsat pomoci disperzni relace, kterd ma tvar
dvou kuzelu dotykajicich se ve vrcholu. Tyto kuzely predstavuji valencni a vodivostni
pas. Vzhledem k tomu, ze se valen¢ni a vodivostni pas dotykaji v Diracovych bodech, je
grafen Casto oznacovan jako polovodi¢ s nulovym zakdzanym pasem. Diky tomu vykazuje
vlastnosti odlisné od standardnich polovodicu, a otvird tak nové moznosti pro budouci
aplikace v elektronice a optoelektronice. [7]

2.3.1. Vyroba grafenu na SiC krystalu

Jednou z metod, kterou je mozné vytvaret kvalitni grafenové vrstvy, je sublimace kiemiku
z povrchu krystalu SiC. Tato metoda je vhodna k vyrobé velkych ploch grafenovych vrstev
s malym poctem defektu [7]. Strukturdlni zmény povrchu krystalu SiC za vysokych tep-

5



2.3. GRAFEN

lot pozoroval jiz v roce 1965 Badami [3]. V roce 1975 pak Bommel ukazal, ze pii zihdn{
substratu SiC(0001) dochézi na jeho povrchu k desorpci kiemikovych atomu [9]. Zbylé
uhlikové atomy poté vytvari tenké uhlikové vrstvy, které jak se s v roce 2004 ukézalo
[1], byly grafenové vrstvy. Zjednoduseny postup piipravy je zobrazen na obrizku 2.6.
Riust grafenu sublimaéni metodou byl difve provadén v podminkiach UHV. Zjistilo se,
ze pritomnost argonu v atmosfére s témér atmosférickym tlakem zpomaluje rychlost
odparovani kiemikovych atomu. Diky tomu dochézi k vytvareni Sirsich teras, coz piimo
ovliviiuje kvalitu grafenu. V konecném dusledku tedy pritomnost argonu pii zihani zvysuje
homogenitu epitaxniho grafenu, a snizuje tak celkovy pocet strukturalnich defektu [10].
Tato metoda je vhodna pro velkoplosnou vyrobu grafenovych vrstev na nevodivém substra-
tu.

@ si )

@ C

@C

Obrazek 2.6: Schematické znézornéni ristu grafenu tepelnou sublimaci karbidu kifemiku.
a) Vzorek SiC, ktery je zahiiva teplotou 1400°C. b) Atomy Si desorbuji ze vzorku.
¢) Atomy uhliku vytvaii grafenovou vrstvu.

Grafen na karbidu kfemiku je mozné vytvéret na jeho kiemikem (Si-) nebo uhlikem
(C-) terminovaném povrchu. Uhlikové i kiemikové atomy jsou v krystalu SiC sp® hyb-
ridizovany. V SiC krystalu je tak kazdy kfemikovy i uhlikovy atom kovalentné navazan
ke ¢tyfem nejblizs§im sousednim atomum, zde vytvari ¢tyrsténnou konfiguraci. Spojenim
téchto Ctyfsténu je vytvorena dvojvrstva z uhlikovych a kiemikovych atomu, ktera je
zakladnim stavebnim kamenem krystalové struktury SiC. Dvojvrstvy se na sebe mohou
skladat podle ruznych orienta¢nich sekvenci, a mohou tak vytvorit vice nez 250 krys-
talickych forem karbidu kfemiku. Pro rust grafenu jsou nejvhodnéjsi 3C-SiC, 4H-SiC
a 6H-SiC. Terminace povrchu SiC krystalu kfemikovymi ¢i uhlikovymi atomy vyrazné
ovliviiuje tvorbu grafenu [11].

Rust grafenu na Si-terminovanem povrchu SiC krystalu je vyhodny, jelikoz je na ném
mozné fizené rust vicevrstvy grafen. Toho je mozné dosahnout optimalizaci rustové teploty
a tlaku Ar pfi rustu. Vrstva grafenu se v tomto ptripadé nevytvaii primo na povrchu SiC,
ale nejprve se sublimaci Si vytvoii tzv. , vyrovndvaci vrstva“ (buffer layer) z uhlikovych
atomu. K substratu je vazana kovalentné a je tedy elektricky nevodiva. Ve vyrovnavaci
vrstvé, mimo jeji mozné defekty, prevazuje sp® hybridizace uhliku. Diky nf se stabili-
zuje povrch kiemiku a zajistuje se dobré uspoidddni néasledné tvoiené grafenové vrstvy.
Odpatovani kfemikovych atomu pokracuje i nadale pod vyrovnavaci vrstvou. Vytvari se
tak nova vyrovnavaci vrstva. V puvodni vyrovnavaci vrstvé dochézi k preuspoiradani
atomil a rehybridizaci uhlikovych atomii na sp? konfiguraci. Ta se pfetvoif v jedno-
vrstvy epitaxni grafen. Vazba mezi vyrovnavaci vrstvou a grafenem vsak snizuje pohyb-
livost nosicu naboje v grafenu a zhorsuje tak jeji vlastnosti. Tuto vrstvu je nasledné
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mozné odstranit napiiklad interkalaci vodikovych atomu, které pii vysokych teplotach
nahradi uhlikové atomy ve vyrovnavaci vrstvé vodikem. Tato grafenova vrstva, ukazana
na obrazku 2.7, pak vykazuje lepsi elektrické vlastnosti. [, 12]

grafen
S G0~0e-E0-CO-G0-00-0
‘ grafen
) C vyrovnavaci vrstva

@ C
oH

a) b)

Obrazek 2.7: Strukturni model a) jednovrstvého grafenu na substratu SiC(0001) véetné
kovalentné navdzané vyrovnavaci vrstvy a b) volné stojici grafenové vrstvy na substratu
SiC(0001), ktera byla vytvorena hydrogenaci. Uhlikové atomy ve vyrovnavaci vrstvé byly

nahrazeny vodikovymi. Pfevzato a upraveno z [13].

Povrchova energie C-terminovaného povrchu je ve srovnéni s Si-povrchem mnohem
mensi, rust grafenu je tak znaéné odlisny. Grafenova vrstva se na C-terminovaném povrchu
vytvari mnohem rychleji, proto je jeho rust mnohem hute kontrolovatelny. Grafenova
zrna nejdiive vznikaji na mistech s vyssi povrchovou energii, tedy na hranicich zrn nebo
v mistech defektu. V ptipadé C-terminovaného povrchu je vsak pravdépodobnost vzniku
novych grafenovych vrstev s ruznou krystalografickou orientaci mnohem vyssi, coz pifimo
ovliviiuje kvalitu vysledné grafenové vrstvy. Grafen na C-terminovaném povrchu tak roste
ve vice vrstvach a oproti Si strané neni homogenni. Z tohoto diuvodu je pro pripravu
grafenu vhodnéjsi pouzit Si-terminovany povrch. [5, 12, 14]

2.3.2. Dopovani grafenu na SiC

Pii sublimaci kfemiku z Si-terminovaného povrchu krystalu SiC dochézi nejprve k vy-
tvoreni vyrovnavaci vrstvy s rekonstrukei (6\/§ X 6\/§)R30°, pricemz asi 30 % atomu
uhliku z této vrstvy je vazano na kiemikové atomy substratu. Tyto vazby neumoznuji
vznik klasické grafenové pasové struktury. V dusledku toho je vrstva na rozhrani elektro-
nicky negativni. Zpusobuje dopovani epitaxniho grafenu nad ni. Proto je epitaxni grafen
na SiC nevhodny k nékterym praktickym aplikacim, pro které je n-doponovany grafen
nezadouci. Jednou z moznosti pro snizeni vlivu tohoto dopovani je depozice organickych
molekul prijimajicich elektrony, ty jsou schopné grafenovou vrstvu pozitivné dopovat,
a mohou tak kompenzovat jeho negativni dopovani. To vSak obvykle vede k dalsimu
snizeni pohyblivosti nosi¢u naboje. Zaplnéni valenéniho a vodivostniho pasu grafenu elek-
trony pro ruzné hodnoty dopovani je schematicky ukazano na obrazku 2.8. [15]

Dopovat grafenovou vrstvu nad karbidem kiemiku jiz zkouselo mnoho védeckych sku-
pin. Ukazalo se, ze k dopovani grafenu dochazi po adsorpci ruznych atomu ¢i molekul jako
jsou Hy [13], Oy [16], Si [17], Ge [18], Au [19, 20], Bi [21] a GaN [22]. V roce 2010 provedl
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Obrazek 2.8: Schéma polohy Diracova bodu Ep a Fermiho hladiny Er monovrstevného
epitaxniho grafenu na SiC(0001) pro: hladiny pro a) n-dopovanou, b) nabojové neutralni
a ¢) p-dopovanou monovrstvu grafenu. Prevzato a upraveno z [11].

Coletti [23] podrobnou studii grafenové vrstvy s molekulami F4;-TCNQ adsorbovanymi
na jeho povrchu. Bylo ukdzano, ze molekuly F4,-TCNQ kompenzuji negativni dopovani
grafenu zpusobené vyrovnavaci vrstvou. Fermiho hladina se tim posouva do blizkosti
Diracova bodu. Grafenova vrstva se potom stava nédbojové neutralni. Pro srovnani ex-
perimentu byly pouzity i molekuly TCNQ), ale ukéazalo se, ze prenos ndboje a dopovani
grafenu je vyrazné vyssi pokud molekula obsahuje atomy fluoru.

2.4. Samousporadani molekul TCNQ na povrsich

2.4.1. Tetrakyanochinodimethan (TCNQ)

Molekula TCNQ s jejimi derivaty je predmétem castych experimentalnich i teoretickych
studii, jelikoz v kombinaci s mnoha materidly vykazuje silny elektronové akceptorovy
charakter [21]. Molekula TCNQ, znazornéna na obrazku 2.9, se sklddd z centrélniho ben-
zenového jadra, na néj jsou navazany 4 atomy vodiku s pozitivnim nabojem. Molekula
TCNQ je symetrickd a na jeji uhlikové jadro jsou z obou stran dvojnou vazbou navazany
atomy uhliku. Na kazdy z nich jsou navazany dvé nitrilové skupiny, slozené z uhlikového
a dusikového atomu vazanymi trojnou vazbou. Kvuli dusikovym atomum ptevazuje v kya-
noskupiné zdporny naboj. Pravé dvojné a trojné vazby zajistuji planarni stabilitu TCNQ
molekuly i béhem jeji depozice. Planarnost molekul je jedna z dilezitych vlastnosti jejich
samostatné reorganizace.

Jak jiz bylo zminéno vysSe, molekula TCNQ v kombinaci s mnoha materialy vyka-
zuje silny elektronové akceptorovy charakter. Mira dopovani, a zdali bude mit molekula
akceptorovy ¢i donorovy charakter, zavisi na adsorbénim povrchu, na némz je absor-
bovana. Bylo potvrzeno, ze molekula TCNQ pfijima elektrony ze substratu pokud je
absorbovana na Cu(111), Ni(111), Cu(100), Ag(111) a Ag(100). Molekula TCNQ dokéze
odebirat elektrony napiiklad z povrchu Cu(100) a tvorit na ném reorganizované struktury,
ale po adsorpci na Au(111) téméf k zddnému prenosu nédboje nedochézi [25]. Diky témto
vlastnostem umoznuje molekula TCNQ vytvaret stabilni metal-organické slouceniny.
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Obrézek 2.9: Schematické znazornéni struktury molekuly TCNQ. Zluté kruhy znézoriuji
vodikové, modré dusikové a Sedé uhlikové atomy.

2.4.2. Samousporadani molekul TCNQ na povrchu grafenu

Samotny proces samousporadani molekul na pevnych povrsich je dan predevsim vzajemnou
interakci mezi sousedicimi molekulami a interakcemi mezi molekulou a substratem. Na za-

kladé sily interakci muzeme na povrchu substratu pozorovat ruzné uspotradani molekul.

Obecneé lze rozlisit 2 pripady. Pokud je interakce mezi molekulou a substratem silna, potom

strukturu molekularni vrstvy urcuje predevsim symetrie substratu. V pripadé slabé inter-

akce mezi molekulou a substratem jsou fidicim faktorem ovliviiujicim vyslednou strukturu

molekuldrnich vrstev smérové mezimolekularni vazby. [20]

V pripadé tvorby molekularnich siti TCNQ, bylo prokazano, ze na grafenu je mozné
proces samousporadani ovlivnit i typem substratu pod grafenem. V piipadé grafenu na iri-
diu spolu grafen a iridium interaguji velmi slabymi vazbami. Molekuly TCNQ jsou pak
ke grafenu vazany také pouze slabé, coz bylo potvrzeno i teoretickymi vypocty. Tyto
vypoéty dokézaly, ze se molekuly TCNQ vézi ke grafenu van der Waalsovymi silami [27].
Bylo ukazano, ze samousporadani molekul TCNQ do periodickych struktur na povrchu je
fizeno predevsim intermolekularnimi atraktivnimi interakcemi mezi nitrilovymi skupinami
na koncich molekuly a centralnimi atomy vodiku dvou sousednich molekul TCNQ [25].
Naopak v pripadé tvorby samousporadanych systému molekul TCNQ na povrchu grafenu
na rutheniu je mozné pozorovat odlisné chovani molekul [29]. Grafen je v tomto piipadé
k rutheniu vazan silnymi vazbami. Samousporadani molekul TCNQ na tomto povrchu
pak neni fizeno jejich vazbami mezi sebou, ale je zavislé na interakcich molekul TCNQ se
substratem.



3. Metody pripravy a analyzy
povrchu

Experimenty prezentované v ramci této prace byly provedeny v UHV klastru, ktery je
ukazan na obrazku 3.1. UHV klastr je slozen z 9 komor a je umistén v laboratofich
Stredoevropského technologického institutu CEITEC. Jednotlivé komory jsou propojené
linedrnim pfenosovym systémem, ktery umoznuje presun vzorku v UHV podminkach.
Zakladn{ tlak uvnitt UHV klastru je < 5-1071° mbar. Jednotlivé komory jsou od prenosové-
ho systému oddéleny uzaviratelnymi ventily. Vakuum v komorach je udrzovano kombinaci
turbo-molekularnich, titanovych sublimac¢nich a iontovych vyvév.

Preparac¢ni

Deposiéni komora

komora

LEIS

SPECS

Obrazek 3.1: 3D model UHV klastru. Obrazek byl prevzat od vyrobce SPECS GmbH.

Vzorky jsou do klastru vkladany pomoci load-lock komory. Nésledné odplynéni a ¢isténi
vzorkl je provadéno v prepara¢ni komorte, ta je vybavena iontovym délem (Ar ionty s ki-
netickou energii (0,5-3,0kV) pro odprasovani povrchovych atomt. V preparacni komote
je ulozeno wolframové vldkno, nad které je umistovan vzorek. V1dkno je vyuzivano jako
zdroj elektronu pro ohfev vzorku emitovanymi elektrony. Vzorek je timto zpusobem mozné
zahtivat i na teploty > 1200 °C. Teplotu vzorku je mozné méfit termoclanky umisténymi
v blizkosti vzorku a pyrometrem, ktery je vzdy mozné pripevnit na okna v preparacni
komorte. Piiprava tenkych vrstev obvykle probiha v depozic¢ni komote, ke které je pripojeno
nékolik efuznich cel chlazenych vodou. Schéma efuzni cely je ukazano na obrazku 3.2. De-
ponovany materidl (v rdmci této bakaldiské préce se jednalo o molekuly TCNQ a Fe

10



3. METODY PRIPRAVY A ANALYZY POVRCHU

atomu) je v efuzni cele umistén v kalisku, ktery je zahfivan zhavicim vldknem. Atomy
a molekuly se tak z kalisku odpafuji, jsou usmérnovany kolimatorem, a nasledné dopadaji
na povrch vzorku kde vytvari tenké vrstvy. Vodni chlazeni efuznich cel zajistuje teplotni
stabilitu pii depozici.

Vodni chlazeni Clonka

Vzorek

Kalisek s molekulami Kolimator

= TCNQ/Fe

Obréazek 3.2: Schéma efuzni cely.

3.1. Nizkoenergiova elektronova mikroskopie

Nizkoenergiova elektronové mikroskopie (Low-energy electron microscopy, LEEM) je me-
toda zalozena na detekci pomalych elektront 0-100eV v podminkdch UHV pro dyna-
mické pozorovani procesu na povrchu vodivych vzorku az s nanometrovym rozlisenim.
Tato metoda umoznuje studovat zmény v morfologii vzorku za ruznych podminek v real-
ném case. Dalsi znacnou vyhodou metody LEEM je moznost prechézet mezi pozorovanim
nizkoenergiové elektronové difrakce (Low-energy electron diffraction, LEED) v reciprokém
prostoru a piimym zobrazovanim reialného prostoru. Experimenty prezentované v této
préaci byly provedeny na FE-LEEM P90 vyrobené spolecnosti SPECS.

Schematické znazornéni metody LEEM, vcetné drahy elektronového svazku, je ukdzano
na obdzku 3.3. Zdrojem elektronti je studend katoda z wolframového vldkna zajistujici
maly energiovy rozptyl elektronu. Elektrony jsou urychleny napétim -15kV a putuji skrz
opticky systém slozeny z velkého mnozstvi ¢ocek. Elektrony nejprve prochézi fokusaéni
optikou a nasledné magnetickym hranolem, ktery vychyluje elektronovy svazek o 90°
smérem k uzemnéné objektivové c¢occe. Elektronovy svazek je pak fokusovan na vzorek
umistény priblizné 3 mm od objektivové ¢ocky. Na vzorek je privedeno napéti srovnatelné
s urychlovacim napétim elektronu (-15kV), a elektrony jsou tak na kratké vzdalenosti
znacéné zpomalovany silnym elektrickym polem (5k-mm~!) k nizkym energiim. Zpomalen{
elektronu na kratké vzdalenosti je dulezité pro snizeni pravdépodobnosti srazek elektronu
s rezidualnimi plyny. Malou zménou napéti na vzorku je poté nastavena energie dopa-
dajicich elektronu. Elektrony s dostate¢nou energii mohou dopadat na povrch a interago-
vat se substratem. Odrazené elektrony jsou nasledné opét urychleny smérem k uzemnéné
objektivové ¢occe a prochazi hranolem, ktery elektrony odklani o 90 ° smérem do projek-
torové soustavy. Signél elektront je nasledné zesilen a detekovan na zobrazovaci desce.
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' Zdroj elektront

CD Vstupni optika
-l

1> u-difrakéni apertura

Cocky objektivu
7 /::::—* ------ :| Vzorek

Kontrastni apertura

Magneticky
hranol

Projekéni ¢ocky

Detektor

Obrazek 3.3: Schéma elektronové optiky nizkoenergiového elelektronového mikroskopu.
Prevzato a upraveno z [30)].

Pouziti nizkoenergiového optického mikroskopu je vhodné k analyze povrchu zejména
proto, ze je mozné povrch zobrazovat v mnoha ruznych rezimech. Zakladnim zobrazo-
vacim rezimem je fotoemisni elektronové mikroskopie (Photoemission electron microscopy,
PEEM) je v mikroskopu pouzivan zejména k zarovnani néklonu vzorku vzhledem k ob-
jektivové cocce. Po nastaveni optického systému mikroskopu a ozéareni vzorku elektrony
je mozné prepinat mezi rezimem difrakce a rezimem svétlého a tmavého pole (bright-field
a dark-field).

3.1.1. Nizkoenergiova elektronova difrakce

Nizkoenergiovy elektronovy mikroskop umoznuje pozorovani nizkoenergiové elektronové
difrakce, kterd slouzi predevsim k charakterizaci krystalografické orientace povrchu substra-
tu. V pripadé méreni difrakénich obrazcu se pouzivaji predevsim elektrony s dopadajici
energii 0-100 eV v zavislosti na pouzitém materidlu. Mikroskop je navic vybaveny p-difrak-

¢nimi aperturami, ty umoznuji projekci difrakénich obrazcu z lokélnich ploch mensich nez
200 nm.

3.1.2. Rezim svétlého a tmavého pole

Mikroskop LEEM umoznuje také zobrazeni redlného prostoru vzorku s rozliSenim < 5nm.
V rezimu svétlého pole je pouzita kontrastni apertura pro odstinéni vSech difraktovanych
paprsku, kromé centralntho (0,0). Timto zpusobem je znaéné zvysen kontrast a kvalita
vysledného realného obrazu. [31]

12
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Dalsim rezimem, ktery kontrastni aperturu vyuziva, je rezim tmavého pole. Pokud
se apertura béhem meéreni pouzije k projekci pouze zvoleného difraktovaného svazku
a odstinéni vSech ostatnich, vznika redlny obraz pouze ze svazku difraktovaného v daném
sméru. Tento rezim slouzi predevsim k analyze a charakterizaci povrchu vytvarenych
z ruznych krystalografickych domén.

3.2. Rastrovaci tunelova mikroskopie

Rastrovaci tunelovd mikroskopie (Scanning tunneling microscopy, STM) je technika pro
zobrazovani povrchu na atomarni tirovni. STM mikroskop byl vynalezen v laboratotich
IBM v Zurichu G. Binnigem, H. Rohrerem a C. Gerberem v roce 1982 [32] a za jeho navrh
jim byla v roce 1986 udélena Nobelova cena. STM poskytuje informace o strukturnich
a elektronickych vlastnostech vodivych povrchu. Lze jej pouzit v ruznych prostiedich:
v UHV podminkach, na vzduchu i v kapaliné. Tato technika, schematicky znézornéna
na obrazku 3.4a, je zalozena na principu kvantové-mechanického tunelového efektu, pfti
kterém dochazi k tunelovani elektronti mezi atomarné ostrym hrotem a povrchem vzorku.
Z tohoto duvodu je mozné experimenty provadét pouze s elektricky vodivymi vzorky.
Mezi hrot a zkoumany vzorek je privedeno elektrické napéti, které budi tunelovaci proud.

Ukotveni

Zéavésné pruziny

povrchové atomy

Vzorek

elektronovy obal
draha hrotu drzéak na

hrot vzorek

a) b)

Obrézek 3.4: Schéma a) atomarné ostrého hrotu v rezimu konstantniho proudu, ktery se
pohybuje ve velmi tésné vzdalenosti nad povrchem zkoumaného vzorku a b) hlavnich éasti
zatizeni STM Aarhus 150, u kterého je drzak vzorku a hrot zavésen na pruziny zajistujici
stabilitu vzorku.

Meéfteni lze provadeét v rezimu s konstantnim tunelovacim proudem nebo s konstantni
vyskou. V rezimu konstantniho tunelovaciho proudu je vyuzita zpétna vazba pii méreni
proudu. Pti méfeni se automaticky upravuje vzdalenost hrotu od vzorku. Vyska hrotu nad
vzorkem je nastavovana velmi citlivym piezoelektrickym systémem. Tyto zmény posunu
vysky hrotu mapuji rozlozeni elektronové hustoty nad povrchem. V rezimu konstantni
vysky se naopak v pribéhu méreni méni pouze tunelovaci proud, jehoz zménu lze mérit
citlivym ampérmetrem. Presto, Ze rezim konstantniho proudu byva obvykle pomalejsi,
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pro vétsinu experimentu je vhodnéjsi, jelikoz pfi ném neni zapotiebi hladkého povrchu
vzorkt, jak to je v rezimu konstantni vysky. Je mozné jim pozorovat vétsi zmény profilu
povrchu, jelikoz je zde nizsi riziko zniceni hrotu v dusledku jeho mozné srazky se vzorkem.

STM umoznuje studium povrchu az na atomérni trovni. Tato metoda je tak velmi
vhodn4 ke studiu struktury epitaxniho grafenu a k atomarnimu zobrazeni samousporada-
nych molekul na jeho povrchu. K analyze systému v této praci bylo pouzito zatizeni STM
Aarhus 150 od spolecnosti SPECS, jehoz schéma je ukézano na 3.4b.

3.3. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenové fotoelektronova spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) je
metoda analyzy povrchu zalozena na principu fotoelektrického efektu. Za objevitele foto-
elektrického jevu je povazovan némecky fyzik Heinrich Hertz, ktery roku 1887 prokazal
existenci Maxwellem predpovézenych elektromagnetickych vin. Teoretické vysvétleni fo-
toelektrického jevu poskytl az v roce 1905 Albert Einstein, pricemz vyuzil svoji hypotézu
o existenci fotonu, za coz v roce 1921 ziskal Nobelovu cenu. Metoda XPS je vhodna
predevsim k ziskani informaci o chemickém slozeni a vazbach mezi atomy zkoumaného
vzorku.

Hemisfericky
analyzator

Vstupni
elektronova optika

*
Vzorek

Obrazek 3.5: Schéma aparatury pro rentgenovskou spektroskopii. Prevzato a upraveno

z [33].

Béhem experimentu je povrch vzorku ozaren rentgenovym zarenim, které pronika pod

Detektor

Rentgenovy
zdroj

Zaznam signalu

povrch materialu, kde je absorbovano. 7 vnitinich slupek atomu, které absorbovaly fo-
ton, mohou byt emitovany elektrony. Fotoelektrony, které vznikly v hloubce do nékolika
nanometru pod povrchem, pak mohou vzorek opustit. Jejich kineticka energie je mérena
hemisférickym analyzatorem. Pti vhodném nastaveni napéti na elektrodach analyzatoru
mohou prochéazet pouze elektrony s urcitou kinetickou energii. Elektrony se pohybuji po
kruhové draze a dopadaji na detektor. Ostatni elektrony vystupni optikou neprochazi.
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Postupnou zménou detekované energie je mozné zaznamenavat fotoelektronové spektrum
energii zavislé na poctu detekovanych elektronu. Vypoctem je ddle mozné zjistit vazebnou
energii I'g charakteristickou pro kazdy prvek studovaného vzorku pomoci zjednoduseného
vztahu

Ep = hf — E, (3.1)

kde Ej je kineticka energie fotoelektronu emitovanych ze vzorku a hjf odpovidd ener-
gii fotonu monochromatického zatreni, kterym byl vzorek ozaren. Vsechny experimenty
v této préci byly realizovany na piistroji SPECS Phoibos 150 se zdrojem Mg Ka s energii
E,=1253,6eV, ktery je schematicky zobrazeny na obrazku 3.5.

3.3.1. ARPES

Zarizeni XPS pouzité v této praci je vybaveno metodou hlové rozlisené fotoemisni spek-
troskopie (Angle-resolved photoemission spectroscopy, ARPES), kterd umoznuje piimé
méreni elektronové struktury pevnych latek. Tato metoda je, podobné jako XPS, zalozena
na principu fotoelektrického jevu, pti kterém na vzorek dopadaji fotony UV zéafeni. Zdro-
jem muze byt emisni ¢ara He I ¢ He II, u kterych jsou z vnitinich slupek atomu vyrazi
fotoelektrony. Z thlové distribuce emitovanych fotoelektronu a z méreni jejich kinetické
energie lze ziskat informaci o energii i hybnosti elektronu siticich se uvniti materialu.
V pripadé grafenu poskytuje i podrobné informace o vzajemné poloze Diracova bodu
a Fermiho hladiny. Znalost téchto informaci umoznuje objasnéni souvislosti mezi elektro-
nickou, magnetickou a chemickou strukturou pevnych latek.
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4. Experimentalni cast

Piiprava metal-organickych siti

Experimenty v této praci byly provadény na dvou substratech SiC krystalu (vzorek A
a B), na kterych byla sublimaci kiemiku vytvorena grafenova vrstva. V obou piipadech
byla vytvofena grafenova vrstva na Si-terminovaném povrchu. Pro studium vlivu vy-
rovnavaci vrstvy na samouspoiadani metal-organické sité byla u vzorku A hydrogenaci
odstranéna vyrovnavaci vrstva, a grafen byl tak od SiC krystalu separovan vrstvou vodiku.
U vzorku B byla vyrovnavaci vrstva ponechana.

V experimentalni ¢asti této prace bude chronologicky popsan celkovy experimentalni
postup a zpusob analyzy vysledku. Nejdiive tedy bude popsan zpusob ¢isténi a pripravy
grafenovych substratu v UHV podminkach. Nasledné se bude experimentalni ¢ast zabyvat
formovénim a charakterizaci organické sité (vytvorené z molekul TCNQ) na povrchu gra-
fenu. Na zavér této kapitoly bude popsano formovéani metal-organické sité (TCNQ-Fe),
ktera vznikala pridanim zeleznych atomtu do organické sité. Zkouméany byly vhodné pa-
rametry pro idealni depozici.

Pro studium metal-organickych siti byly v této praci pouzity 3 experimentalni me-
tody. LEEM, ktery umoznoval presnou charakterizaci usporadani molekuldarnich ostruvku
v realném i reciprokém prostoru. Dale byl pouzit STM mikroskop, kterym bylo mozné
studovat strukturu molekularnich systému na atomarni irovni a pozorovat tak usporadani
molekul na povrchu grafenu. Posledni pouzitou metodou bylo XPS umoznujici charakte-
rizaci chemického slozeni povrchu.

4.1. Priprava cistého povrchu

Tvorba kvalitnich metal-organickych siti na povrchu grafenu vyzaduje depozici orga-
nickych molekul a kovovych atomu na nekontaminovany povrch. Z tohoto duvodu byly
vSechny experimenty v ramci této prace provadény v podminkach UHV. P1i téchto podmin-
kach je mozné povrch vzorku udrzet béhem depozice a nésledné analyzy nekontamino-
vané. Prvnim krokem po vlozeni SiC vzorku s grafenem do vakua bylo jeho odplynéni
v preparacni komore, pti kterém byl vzorek velmi pomalu zahiivan na teplotu 450°C.
Dochéazelo tak k tepelné desorpci adsorbovanych atomu a molekul. Odprasovani povrchu
argonovymi ionty, coz je standardné vyuzivano pro piipravu kovovych povrchi, nebylo
v tomto ptripadé mozné, jelikoz by dochézelo i k odprasovani grafenové vrstvy. Teplota
450°C byla stanovena proto, aby u hydrogenovaného vzorku A nedochézelo k novému
vytvareni vyrovnavaci vrstvy. Zaroven je tato teplota dostatecné vysoka k tomu, aby
doslo k odstranéni vétsiny adsorbovanych atomu a molekul.

Obrazek 4.1a ukazuje snimek z nizkoenergiového elektronového mikroskopu ¢istého po-
vrchu hydrogenovaného vzorku A v rezimu svétlého pole. Na obrazku 4.1b je zobrazen jeho
u-difrakéni obrazec, ze kterého je mozné urcit primitivni vektory daného substratu v re-
ciproké mrizce. Tyto primitivni vektory jsou zobrazeny v modelu p-difrakce na obrazku
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1c, ve kterém cervené sipky odpovidaji primitivnim vektorum SiC a modré sipky od-
povidaji primitivnim vektorum grafenu v reciprokém prostoru.

Cisty snfmek povrchu vzorku B v rezimu svétlého pole je ukézan na obrazku 4.1d. Jeho
u-difrakéni obrazec je zobrazen na obrazku 4.le. Jelikoz je vzorek B nehydrogenovany,
pod volné stojici vrstvou grafenu se na karbidu kifemiku nachéazi grafenova vyrovnavaci
vrstva. V tomto piipadé jsou v p-difrakénim obrazci mnohem vyraznéjsi moiré stopy,
které jsou dusledkem prekryti SiC substratu grafenovou vrstvu s odlisnou jednotkovou
bunkou. Difrakéni body i s primitivnimi vektory jsou, podobné jako u vzorku A, ukazany
na obrazku 4.1f.

Pro porovnani realného prostoru s reciprokym je na obrazku 4.1g schematicky znézorné-
na krystalova miizka SiC a jeji primitivni bunka, tvorena miizkovym vektorem o velikosti
asic= 3,08 A. Na obrazku 4.1h je schematicky nakres krystalové miizky grafenu s jeho
primitivni bunkou s miizkovym vektorem s velikosti agrafen= 2,461& )
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Obrazek 4.1: Snimky povrchu grafenu na SiC po jeho odplynéni méfené metodou
LEEM. Zobrazeni a) redlného prostoru v rezimu svétlého pole, b) nizkoenergiové elek-
tronové difrakce, ¢) modelu nizkoenergiové elektronové difrakce ¢istého povrchu vzorku
A s sipkami zndzornujicimi primitivni vektory SiC (¢ervené), grafenu (modfe). Zobra-
zeni d) redlného prostoru v rezimu svétlého pole, e) nizkoenergiové elektronové difrakce,
f) modelu nizkoenergiové elektronové difrakce cistého povrchu vzorku B s Sipkami
znazornujicimi primitivni vektory SiC (Gervené), grafenu (modie). Schematické znazornéni
krystalové mtizky: g) SiC a jeji primitivni bunky h) grafenu a jeho primitivni bunky
v realném prostoru.

Piitomnost grafenu na povrchu SiC byla rovnéz ovérena STM mikroskopem. Grafeno-
vou vrstvu, ukazanou na obrazku 4.2, bylo mozné zobrazit pii pouziti tunelovaciho napéti

-0,25 V a proudu 740 pA. Na potizeném snimku je mozné vidét, ze byl zaznamenén pouze
kazdy druhy uhlikovy atom, coz je mozné vysvétlit tak, ze pti skenovani povrchu doslo
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4.2. TCNQ NA GRAFENU

k navazani jiného atomu ¢i necistoty na atomarni hrot, ktery pak nebyl schopen rozlisovat
jednotlivé uhlikové atomy grafenu.

a)

4e

e
T

Obrazek 4.2: a) Krystalova struktura grafenu. b) Snimek ¢istého povrchu grafenu na SiC
porizeny STM (V,=-0,25V, I,=740pA). Mikroskop zobrazuje kazdy druhy atom uhliku,
tedy kazdy cerveny kruh ze schématu krystalové miizky grafenu.

4.2. TCNQ na grafenu

Molekularni vrstvy byly deponovany pomoci efuzni cely, ve které byly pouzity mole-
kuly TCNQ ve formé prasku. Ruznym nastavenim vykonu zdroje pro ohfev bylo mozné
ovliviiovat depozi¢ni rychlost molekul. Pro dosazeni pozadované depozi¢ni teploty byl
nastaven proud zhavicim vlaknem 1,25 A pii napéti 0,72 V. Bylo tak dosazeno teploty
114°C a molekuly byly odpafeny a deponovany na substrat. Depozice zacala probihat
pii tlaku <5-107''mbar a béhem odpafovani tlak v deposiéni komofe vzrostl az na
1-10 19 mbar. Pfi nastaveném vykonu zdroje, vzddlenosti cely od substratu a zminéném
tlaku byla jedna monovrstva deponovana 15 minut.

4.2.1. Hyrogenovany vzorek A

Na obrazku 4.3a, ktery byl po depozici TCNQ molekul potizen metodou LEEM v rezimu
svetlého pole, je mozné pozorovat vyraznou zménu v kontrastu povrchu znacici pritomnost
molekul. Toto bylo potvrzeno i naslednym meétenim p-difrakce. Z vysledku a analyzy
u-difrakénich obrazu je ziejmé, ze molekuly TCN(Q mohou na povrch vzorku dopadat
a usporadavat se az v Sesti ruznych preferenénich orientacich. To jak by vypadal p-difrak-
¢ni obrazec povrchu, na kterém se molekuly TCNQ vyskytuji ve vSech svych moznych
orientacnich doménéch, je zobrazeno na obrazku 4.3d, v némz kazda barva oznacuje jednu
z moznych orientaci molekularnich ostruvku na povrchu grafenu. Snimek na obrazku 4.3b
ukazuje p-difrakcni obrazec TCNQ molekul uspotadanych v jednom sméru, ktery byl
porizen pomoci p-difrakéni apertury omezujici oblast dopadajicich elektronu na vzorek
(difrakéni obrazec vznikal z kruhové oblasti o pruméru 185nm). Model této difrakce se
zvyraznénymi primitivnimi vektory a bunkou v reciprokém prostoru je ukazan na obrazku
4.3c. Existence symetrickych difrakénich bodu dokazuje, ze molekuly TCNQ se na velkych
plochach povrchu grafenu vyskytuji v periodickém usporadani.
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Obrazek 4.3: Vzorek A po 1bminutové depozici molekul TCN(Q zobrazeny
nizkoenergiovym elektronovym mikroskopem. Zobrazeni a) realného prostoru v rezimu
svétlého pole a b) nizkoenergiové elektronové difrakce. Model nizkoenergiové elektronové
difrakce c) jedné orientace s Cervené znazornénou primitivni bunkou molekuly TCNQ
v reciprokém prostoru a e) vSech Sesti moznych orientaci molekuly TCNQ na povrchu
grafenu na SiC.

Na vzorku A se bohuzel nepodafilo nizkoenergiovym elektronovym mikroskopem zob-
razit vSechny mozné preferenéni domény molekul TCNQ. Tento problém byl zpusoben
tim, Ze elektronovy svazek dopadajici na sledované misto vzorku, zpusobuje desorpci mo-
lekul a to jiz pfi nizkych energiich dopadajicich elektronu. Na obrazku 4.4a je zobrazen
vzorek A s nadeponovanymi molekulami zobrazovany v rezimu svétlého pole. Pii zméné
energie je mozné si na obrazku 4.4 vSimnout Ze, dochazi ke zméné kontrastu snimku.
Po delsim ozafeni jednoho mista dochazelo k formovani novych struktur, které se na
obrazku 4.4b jevi jako svétlé oblasti. Po deseti sekundach pozorovani vzorku na energii
7eV tak dochézelo pod vlivem elektronového svazku ke znacnym zménam ve struktute
formovanych molekularnich vrstev viz obrazek 4.4c.

Obrazek 4.4: Strukturni zmény molekularnich vrstev TCNQ na povrchu grafenu pod vli-
vem elektronového svazku. Zobrazeni v rezimu svétlého pole v LEEM pfti dopadové energii
elektont a) 5eV; b) 7eV; ¢) po 10 sekundach pozorovani pii 7eV . Bilé oblasti na snimku
znaci strukturni zmény molekuldrnich ostruvku indukované elektronovym svazkem.

K pozorovani molekul TCNQ s atomarnim rozlisenim byl pouzit STM mikroskop. Na-
lezeni vhodnych parametru pro méreni molekularnich vrstev se ukazalo byt velmi kompli-
kované, jelikoz se molekuly pti skenovani vazaly ke hrotu. Hrot terminovany molekulami
pak nedokazal s dostatecnym rozlisenim charakterizovat povrch. Méfeni bylo navic obtizné
z toho duvodu, ze k ¢isténi substratu bylo pouzito pouze zihani. Po opakovanych pouzitich
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vzorku na ném zustavaly necistoty z predchozich experimentu, které nebyly mozné tep-
lotou 450 °C odstranit. Pokud doslo k pfenosu necistot na hrot, bylo nutné vy¢istit hrot
elektrickym pulzem, ktery znehodnotil soucasné méreni. Se vzrustajicim poctem necistot
vzrustal 1 pocet pulzu nutnych k udrzeni ¢istého hrotu.

Molekuly TCNQ se v dusledku problematického métreni podarilo v STM zobrazit az po
nékolika pokusech. Na obrazku 4.5 jsou ukazany vysledky méreni véetné schematického
usporadani molekul na povrchu. Molekuly mezi sebou interaguji tak, ze dochazi k vazbé
mezi nitrilovou skupinou jedné molekuly a atomem vodiku molekuly druhé. Obrézek 4.5b
ukazuje, ze k molekuldrnimu uspotfadani v jedné orientaci dochézi i na velkych plochach
substratu.

Obrazek 4.5: a) Schéma periodického usporadéani molekuly TCNQ, sedé kruhy znaci
uhlikové, modré dusikové a zluté vodikové atomy. Snimek vzorku A po 15minutové depo-
zici molekul TCNQ pofizeny faddkovacim tunelovacim mikroskopem b) molekuly TCNQ
na povrchu grafenu na SiC (V;=-0,65V, I;=70pA).

4.2.2. Nehydrogenovany vzorek B

V pripadé analyzy vzorku B metodou LEEM doslo po depozici TCN(Q molekul na po-
vrch grafenu pii zobrazeni redlného prostoru (obrézek 4.6a) ke znatelné zméné kontrastu.
Zmeénil se také difrakéni obrazec pii pouziti nizsi energie dopadajicitho svazku elektronu
(15eV). Opét je mozné pozorovat difrakéni body molekul TCNQ v Sesti preferencnich
orientacich na obrazku 4.6b. V p-difrakénim modelu na obrazku 4.6c kazda z barev
predstavuje jednu z moznych orientaci. Navic se zde vyskytuji body grafenového moiré,
které se nachazi kolem centralniho difrakéniho bodu. Model byl vytvoren symetrickym
otacenim a 60 ° a zrcadlenim p-difrakéniho modelu jedné orientace molekul TCNQ zobra-
zeného na obrazku 4.6d, v némz je modre znazornéna primitivni bunka molekuly TCNQ
v reciprokém prostoru.

Jelikoz byly molekuly TCNQ analyzovany jak pomoci nizkoenergiového elektronového
mikroskopu, tak pomoci skenovaci tunelovaci mikroskopie, byli jsme schopni sledovat je-
jich chovani na povrchu grafenu na SiC. Pomoci méfeni v STM jsme zjistili jak spolu
molekuly interaguji a pozorovali jejich Tetizkové usporadani. Pomoci LEEM byla prove-
dena charakterizace jejich p-difrakénich obrazu, ze kterych byla uréena jejich primitivni
bunka v reciprokém prostoru. Po porovnani s p-difrakénim obrazcem grafenu na SiC bylo
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Obrazek 4.6: Vzorek B po 15minutové depozici molekul TCNQ zobrazeny
nizkoenergiovym elektronovym mikroskopem. Zobrazeni a) redlného prostoru v rezimu
svétlého pole, b) nizkoenergiové elektronové difrakce. Model nizkoenergiové elektronové
difrakce ¢) Sesti moznych orientaci molekul TCNQ), kde kazda barva odpovida jiné orien-
taci a ¢erné body znaéi grafenové moiré; d) jedné orientace s modie vyznac¢enou primitivni
buiikkou molekularni vrstvy.

Obrazek 4.7: Schematické znazornéni samouspoiradaného systému molekul TCNQ na po-
vrchu grafenu.

mozné zjistit k jakym orientacim samousporadaného systému molekul TCNQ na povrchu
dochézi. Na obrazku 4.7 je ukazéna jedna z moznych orientaci molekul na povrchu grafenu.

4.3. XPS charakterizace TCNQ molekul

Pro podrobnéjsi analyzu molekul TCNQ na povrchu grafenu byla pouzita metoda XPS.
Tato metoda byla vyuzita ke zjisténi chemického slozeni vzorku a predevsim k urceni
teploty (proudu), pii které molekuly TCNQ ze vzorku desorbuji. Jako zdroj rentge-
nového zatreni byla pouzita hotcikova katoda Mg Ka. Dopadajici fotony tedy mély energii
E, =1253,6eV. Pro ovéreni piitomnosti molekul TCNQ na vzorku byla nejdiive analy-
zovéna nitrilovd skupina naméfenim piku N (1s), ktery je ukdzén na obrazku 4.8a. Hlavn{
pik N 1s odpovida vazebné energii 399,3 eV. Tato poloha je v souladu s hodnotami N 1s,
kterd je pro molekulu TCNQ udavana jako 399,5 eV [31]. Déle bylo pomoci XPS na vzorku
B nameéfeno fotoelektronové spektrum C 1s (obrazek 4.8b). Na vzorku B s monovrstvou
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4.3. XPS CHARAKTERIZACE TCNQ MOLEKUL

molekul TCNQ se nachazi atomy uhliku s riznou chemickou vazbou. Z tohoto duvodu je
v naméreném spektru mozné nalézt 4 ruzné piky. Zeleny pik na energii 283,4 eV odpovida
atomu uhliku v substratu SiC. Modry pik s maximem na energii 284,7 eV nalezi uhlikovym
atomum v grafenu a oranzovy pik s energii 286,6 eV uhlikovym atomum nachazejicim se
v molekule TCNQ. Prozatim neni zfejmé cemu je mozné pritadit ruzovy pik s energii
285,6 €V. Intenzita tohoto piku zithanim roste, coz lze pozorovat na obrazku 4.9b. Tento
pik tedy pravdépodobné nesouvisi s uhlikovymi atomy v TCNQ molekule. Nakonec bylo
naméteno fotoelektronové spektrum Si 2p s energii 101,5eV, které potvrzuje pritomnost
substratu SiC a je zobrazeno na obrazku 4.8c.
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Obrazek 4.8: Detailni XPS spektrum vzorku B s monovrstvou molekul TCNQ znazornujici
piky: a) N 1s; b) C 1s; ¢) Si 2p.
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Obrazek 4.9: Detailni XPS spektrum vzorku B po zahiati na teplotu 43 °C znazornujici
piky: a) N 1s; b) C 1s; ¢) Si 2p.

Pro zjisténi desorpéni teploty molekul TCNQ z povrchu grafenu byl vzorek zihan
v XPS komote. Vzorek byl ohfivan proudem prochazejicim zihacim vldknem, ten byl
ménén po krocich 0,125 A. Po kazdém takovém kroku bylo v XPS analyzovano chemické
proudu 1,075 A, coz priblizné odpovida teploté 43 °C. Namétend spektra po odpatfeni mo-
lekul TCNQ jsou zobrazeny na obrézku 4.9. Po porovnani vysledkt se spektry naméfrenymi
pred zihdanim je mozné na obrazku 4.9a pozorovat, ze po zahtati vzorku se vyrazné
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zmensila intenzita pitku N 1s. Na povrchu vzorku je mozné pozorovat pouze zanedba-
telné mnozstvi atomu dusiku a jeho pritomnost na substratu je neprukaznd. Z obrazku
4.9b je také patrné, ze doslo k mirnému poklesu intenzity oranzového C 1s piku molekul
TCNQ. Podle ocekavani C 1s pik odpovidajici grafenu a ani spektrum Si 2p zobrazené
na obrazku 4.9¢ se po zihani nezménilo. Na obrazku 4.10 je také zobrazeno ptehledové
spektrum vzorku B po zahtati.
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Obrazek 4.10: Prehledové XPS spektrum vzorku B po zahtati.

4.3.1. Dopovani grafenu TCNQ molekulami

Jak jiz bylo zminéno v teoretické ¢asti této prace, molekula TCNQ je ve srovnani s mnoha
materialy silny elektronovy akceptor. Pokud tyto molekuly interaguji s grafenem, mohou
od néj prijimat elektrony, a grafen tak dopovat, coz se projevi posuvem Fermiho meze.
K zobrazeni pasové struktury vzorku B byla vyuzita metoda tihlové fotoemisni spektrosko-
pie, kterou je XPS zarizeni vybaveno. Experiment byl nejprve proveden s ¢istym vzorkem
B a nasledné zopakovan po nadeponovani jedné monovrstvy molekul TCNQ. Vzorek B
byl v obou pripadech ozafen UV zarenim He II o energii 40,8 eV. Této energii tak odpovida
nejvyse obsazena Fermiho hladina Er oznacend na obrazku 4.11 zlutou ¢arou. Na obrazku
4.11 je dale Diracuv kuzel zaznacen modrymi ¢arami, v jejichz prusec¢iku lezi Diracuv bod
Ep. Na obréazku 4.11a) je znazornéna pasovéa struktura vzorku B bez TCNQ molekul
v Tezu rovinou kolmou na smér I'-K. Diracuv bod lezi -0,3 eV pod Fermiho mez a grafen
na SiC je tudiz negativné dopovan. Obrazek 4.11b) ukazuje pasovou strukturu vzorku B
s monovrstvou molekul TCNQ v fezu rovinou kolmou na smér ['-K. Z namérenych dat
je patrné, ze molekuly TCNQ dopuji grafen na SiC pozitivné. Depozici TCNQ molekul
doslo k posunuti Diracova kuzele smérem k Fermiho mezi o 0,13 eV. Molekularni systém
TCNQ dokazal pozitivné dopovat grafen a kompenzovat tak n-dopovani vzorku B.
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a) Uhel (stupe) b) Uhel (stupei)
Obrazek 4.11: Spektrum ARPES vzorku B v fezu rovinou kolmou na smér I'-K a) vzorku
bez molekul a b) vzorku s monovrstvou TCNQ molekul, které substrat pozitivné dopovaly
a zpusobily posun Diracova bodu o 0,13¢eV.

4.4. Vytvoreni metal-organické sité

Formovani metal-organického samouspoiradaného systému na povrchu grafenu bylo tes-
tovano soucasnou depozici molekul TCNQ a atomu zeleza. Pro depozici zeleznych atomu,
stejné jako pro depozici molekul TCNQ, byla pouzita dalsi efuzni cela umisténa v de-
posicni komote. Deponované zelezné atomy mohou, stejné jako molekuly TCNQ, volné
difundovat po povrchu, dokud se k sobé nenavézi a nevytvoif metal-organickou sit. Zelezné
atomy se vazi k nitrilovym skupindm, které se nachéazi na koncich molekuly TCNQ.
Pro vytvoreni kvalitni metal-organické sité na velkych plochach je vsak nezbytné peclive
a spravneé zvolit depozi¢ni rychlosti TCNQ molekul a zeleznych atomu. V piipadé depozice
velkého mnozstvi zeleznych atomu by se vytvarely shluky kovovych atomu. Pokud by bylo
zeleznych atomu maélo, vytvarely by se pouze molekularni sité. Dalsim velmi dilezitym
parametrem ovliviiujicim kvalitu metal-organickych siti je teplota substratu, pii které
depozice probiha. Zvysena teplota podminuje zvysenou difuzi atomu a molekul, a tim
i kvalitu tvorené vrstvy. Pti prilis vysoké teploté substratu vSak muze dojit k odpareni
molekul.

4.4.1. Hydrogenovany vzorek A

Pfi prvnim experimentu tvorby metal-organické sité (Fe-TCNQ) byla testovdna depo-
zice na hydrogenovany vzorek A. Depozice probihala 10 minut pii tlaku 8,6-10~ mbar
a pti pokojové teploté substratu. TCN(Q molekuly byly zahtaty na teplotu 114 °C a zZelezo
na 1060 °C. Na obrazku 4.12 jsou ukazany snimky LEEM a STM potizené po depozici.
Obrazek 4.12a zobrazuje realny prostor povrchu v rezimu svétlého pole. Zde je opét vidi-
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telna zména kontrastu. Samotné metal-organické ostruvky vsak neni mozné identifikovat.
Patrna je také zména pii zobrazeni nizkoenergiové difrakce za pouziti nizsich dopadovych
energif (15eV) na obrazku 4.12b, kde po depozici zustal pouze centralni difrakéni bod
vzorku, coz znaci neusporadany systém na povrchu substratu.

> AETJTONL

a) LEEM: rezim svétlého pole b) LEEM: rezim svétlého pole c)

Obrazek 4.12: Snimky povrchu grafenu na SiC vzorku A porizené po 10minutové kodepo-
zici Fe-TCNQ nizkoenergiovym elektronovym mikroskopem. Zobrazeni a) redlného pro-
storu v rezimu svétlého pole a b) nizkoenergiové elektronové difrakce. ¢) Snimek Fe-TCNQ
na povrchu grafenu na SiC pofizeny v STM (I;=70pA,V,;=-0,65V)

Vzorek s nadeponovanymi Fe atomy a TCNQ molekulami byl dale analyzovan po-
moci STM. Snimek potizeny pti proudu 70 pA a tunelovacim napétim -0,65V na obrazku
4.12¢ ukazuje, ze doslo k seskupeni zeleza s molekulami TCNQ a na nich byly vytvoreny
pomeérné velké shluky samotného zeleza, které pripadné samouspoiradané metal-organické
sité prekryvaly.

Jelikoz k ¢isténi substratu byla pouzita pouze metoda zihéni, nebylo mozné po ex-
perimentu atomy zeleza z povrchu substratu odstranit. Toto bylo ovéteno XPS vysledky,
které byly provedeny po cyklickém zahiivani vzorku na teplotu 450 °C. Vysledné chemické
spektrum vazebnych energii potvrdilo, Ze Zelezo na vzorku A zustava. Na hydrogenovany
vzorek A nemohla byt pouzita jind metoda cisténi povrchu, protoze kdyby bylo vyuzito
iontového bombardovani, odstranilo by se z povrchu vzorku jak zelezo, tak i grafen. Kdyby
bylo k ¢isténi povrchu pouzito vyssi teploty, tak by mohlo dojit k opétovnému vytvotreni
vyrovnavaci vrstvy. Vzorek bylo tedy nutné po tomto experimentu vymeénit.

4.4.2. Nehydrogenovany vzorek B

Pro tvorbu samouspoiddanych metal-organickych siti na vzorek B byl zvolen odlisny
postup. Soucasna depozice Fe atomu a TCNQ probihala za zvysené teploty substratu
(43°C). Aby nedochézelo k odparovani TCNQ molekul z povrchu substratu pii depozici,
byla nejprve stejnym zpusobem jako u vzorku A urcena metodou XPS desorpéni tep-
lota TCNQ molekul (1,15A). Vzorek byl poté v depoziéni komote 15 minut zahtivan,
dokud se teplota na termoclanku neustélila na teploté 43°C. Poté byly na vzorek de-
ponovany samotné molekuly TCN(Q predehtraté na 114°C. Po 20minutach samostatné
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depozice bylo k molekuldm TCNQ pfidano zelezo zahiaté na 1060 °C. Kodepozice poté
probihala po dobu 5 minut pfi tlaku 7,31-107° mbar, pfitom stoupla teplota substratu
na 53 °C. Po uzavteni efuznich cel byl vzorek pomalu zchlazen na pokojovou teplotu.

Nasledné byl vzorek analyzovan pomoci metody LEEM a STM. Snimek na obrazku
4.13a potizeny v rezimu svétlého pole ukazuje, ze doslo ke zméné kontrastu. Metal-organi-
cké ostruvky v redlném prostoru vsak opét nebylo mozné pozorovat. Po pridani zeleza byli
nizkoenergiovou elelektronovou difrakci na obrazku 4.13b odhaleny mizejici difrakéni body
molekul TCNQ a viditelny zustal pouze centralni difrakéni bod obklopeny difrakénimi
body substratu. Z STM snimku na obrazku 4.13c je patrné, ze atomy zeleza vytvorily na
povrchu velké shluky, které brani vytvoreni metal-organické siteé.

A EHTONCKL

s

a) LEEM: rezim svétlého pole b) LEEM: rezim svétlého pole

Obréazek 4.13: Snimky povrchu grafenu na SiC vzorku B porizené po 10minutové kodepo-
zici Fe-TCNQ nizkoenergiovym elektronovym mikroskopem. Zobrazeni: a) realného pro-
storu v rezimu svétlého pole, b) nizkoenergiové elektronové difrakce. ¢) Snimek Fe-TCNQ
na povrchu grafenu na SiC pofizeny v STM (I;=30pA,V,=-1,1V).

Odstranéni shluku atomu zeleza

Prvni krok ke snaze shluky zeleznych atomu odstranit ¢i alespon redukovat, bylo vzorek
zahtat. Vzorek B s nadeponovanym Fe-TCNQ byl zihan v depozi¢ni komote na teplotu
114°C ( 2,4 A) po dobu 30minut pii tlaku 8,51-107'° mbar, nésledné byl velmi pomalu
ochlazen na pokojovou teplotu. Ze snimku potizenych v LEEM je patrné, ze zahiivanim
se zlepsila ostrost obrazku v rezimu svétlého pole. Dle snimku na obrazku 4.14a,b lze
v realném prostoru pozorovat, ze povrch grafenu na SiC je pokryty strukturami Fe-TCNQ.
Navic je pii porovnani obrazku 4.14a a 4.14b patrna zména kontrastu pfi zvySovani energie
dopadajicich elektronu nizkoenergiového elektronového mikroskopu z 5eV na 6 eV. Rozdil
je ztetelny i na obrazku 4.14c, ktery ukazuje p-difrakéni snimek vzorku B po ohfevu.
Kromé centralniho difrakéniho bodu a difrakénich bodu grafenové vyrovnavaci vrstvy
muzeme na snimku pozorovat i slabé viditelné difrakéni body molekul TCNQ.

Snimky na obrazku 4.15 porizené v STM ukazuji, ze zahiivanim se ¢astecné podarilo
shluky atomu Zeleza odstranit. Tyto shluky vsak stale neumoznovaly charakterizaci piipad-
nych metal-organickych struktur nachéazejicich se pod nimi.
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15 eV

ANETONCL

os]
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Obrazek 4.14: Snimky Fe-TCNQ na povrchu grafenu na SiC vzorku B pofizené
nizkoenergiovym elektronovym mikroskopem po zthdani na T =114°C. Zobrazeni
a) realného prostoru v rezimu svétlého pole, b) redlného prostoru v rezimu svétlého pole
a ¢) nizkoenergiové elektronové difrakce.

Obréazek 4.15: Snimky Fe-TCNQ na povrchu grafenu na SiC po zihani vzorku B na
T =114°C potizené v STM (I;=40pA, V;=-1,0V.)

Jelikoz tento piistup nebyl pro vytvotreni kvalitnich metal-organickych siti dostateény,
pokusili jsme se sité formovat naslednou depozici TCNQ molekul za zvysené teploty.
Experiment opét probihal v depoziéni komote pii tlaku 2,7-1071° mbar. Nejprve byl vzorek
ohiivdn na teplotu 36°C (1,2A). Potom byly do komory pfipustény molekuly TCNQ
predehtété na 114°C (1,2 A) a depozice probihala 20 minut pii teploté 41°C. Déle byl
zvySen proud ohfivajici vldkno na 1,3 A a na vzorek B byly 3 minuty deponovany molekuly
TCNQ pri teploté 45 °C. Nasledné byl vzorek 10 minut ochlazen na teplotu 32 °C, pricemz
depozice stale probihala. Vzorek byl poté naposledy pti depozici zahfivan po dobu 20minut
na teplotu 36 °C. Poté byla efuzni cela uzaviena. Po depozici byl vzorek dalsich 20 minut
zithan na teploté 100 °C pro stabilizaci metal-organické sité.
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Analyza vzorku vSTM zobrazend na obrazku 4.16 ukazala, ze doslo k odstranéni
nékterych atomu zeleza a zbylé vytvorily vétsi shluky. Pod shluky atomu zeleza bylo vsak
na nékterych mistech vzorku mozné pozorovat periodické struktury. Z vysledku vsak neni
prikazné, zda se jednalo o metal-organické sité zeleznych atomu a TCNQ molekul. Aby
mohly byt na povrchu grafenu na SiC vytvoreny velkoplosné samousporadané systémy
molekul TCNQ a Fe je nutné pozménit parametry kodepozice.

Obrazek 4.16: Snimky Fe-TCNQ na povrchu grafenu na SiC potizené po depozici molekul
TCNQ v STM(I; = 20pA, V, =-1,1V).
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5. ZAVER
5. Zaver

Prvnim z cilu této bakalarské prace bylo provést resersni studii o soucasném vyvoji v ob-
lasti samousporadanych molekuldarnich systému, ktera je prezentovana v teoretické casti
prace. ReSersni studie byla zaméfena na samousporddani molekul TCNQ na pevnych
povrsich. Byly popsany chemické procesy, ke kterym na pevnych povrsich muze po depo-
zici molekul dochézet. Dale byla popsana struktura grafenu a jeho ptiprava na krystalu
SiC. Byla také zduraznéna dilezitost volby substratu, na kterém jsou samousporadané
systémy pripravovany. Druha kapitola popisuje metody, které byly vyuzity k piiprave,
charakterizaci a analyze samousporadanych struktur v podminkéch ultravysokého vakua.

Cilem experimentalni ¢ésti prace byla vyroba a charakterizace metal-organické sité.
Jako substrat pro tyto experimenty byl pouzit SiC(0001) s epitaxni vrstvou grafenu, kterd
byla pripravena termalni dekompozici SiC povrchu. Pred depozici atomu a molekul na
povrch grafenu bylo nutné vzorky vycistit cyklickym zihdnim v preparacni komote tak,
aby na nich nezustavaly necistoty, které by branily spravnému samousporadani castic.
V prvnim kroku depozice byly deponovany na cisty povrch grafenu pouze organické
molekuly TCNQ zahtaté pomoci efuzni cely na teplotu 114°C. Jejich vlastnosti byly
nasledné studovany pomoci metody LEEM, STM a XPS. Pomoci STM bylo ukazano, ze
mezi molekulami TCNQ dochézi k intermolekularnim interakcim mezi nitrilovou skupi-
nou a vodikovymi atomy. Vytvaii se tak rozsahla periodicka struktura. Metodou LEEM
byla déale vrstva podrobné charakterizovana v realném i reciprokém prostoru, a byla také
ukazana nestabilita TCNQ molekul pod vlivem elektronového svazku. Jelikoz je molekula
TCNQ na povrchu grafenu vyborny elektronovy akceptor, predpoklada se, ze dokaze po-
souvat pasovou strukturu grafenu. Toto bylo ovéreno metodou ARPES, ktera ukazala, ze
monovrstva molekul TCNQ na povrchu grafenu na SiC vzorek pozitivné dopuje a posouva
Diracuv bod o 0,13eV.

Pro praktické aplikace samousporadanych molekularnich siti je vhodnéjsi organické
molekuly zkombinovat s kovovymi atomy a vytvofit metal-organickou sit, kterd vyka-
zuje vysSi stabilitu. Z tohoto duvodu je posledni ¢ast zaméfena na pripravu systému
slozeného z Fe atomu a TCNQ molekul. Molekuly TCNQ byly na povrch grafenu depo-
novany zaroven s atomy Fe a charakterizace vysledné vrstvy byla provedena v LEEM
a STM. Studie vzorku v STM ukazala, ze pti zvolenych depozi¢nich parametrech se na
povrchu substratu nevyskytovaly zadné periodické struktury a cely povrch byl pokryt
shluky atomu zeleza. Zihanim vzorku na 114°C doslo ke zmengeni shluki Fe, které ale
stale branily tvorbé nebo charakterizaci uspordadanych metal-organickych siti. Ve snaze
shluky Fe odstranit byly nasledné pii zvysené teploté substratu prideponovany TCNQ
molekuly, coz vedlo k redukci poctu shluku a pravdépodobné formaci metal-organické
sité.
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6. Seznam pouzitych zkratek
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ARPES Uhlové rozlisend fotoemisni spektroskopie
Angle-Resolved PhotoEmission Spectroscopy

F,~-TCNQ | Tetrafluoro-tetrakyanochinodimethan
Tetrafluoro-tetracyanoquinodimethane

LEED Nizkoenergiova elektronova difrakce
Low-Energy Electron Diffraction

LEEM Nizkoenergiova elektronova mikroskopie
Low Energy Electron Microscopy

PEEM Fotoemisni elektronova mikroskopie spektroskopie
Photoemission Electron Microscopy

STM Rastrovaci tunelova mikroskopie
Scanning Tunneling Microscopy

TCNQ Tetrakyanochinodimethan
Tetracyanoquinodimethane

UHV Ultra vysoké vakuum
Ultra High Vacuum

uv Ultrafialové
UltraViolet

XPS Fotoelektronova rentgenova spektroskopie

X-ray Photoelectron Spectroscopy
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