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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva vyuzitim topologického izolantu BisSes jako substratu
pro depozici riiznych typt organickych molekul. P¥iprava substratu probihala metodou
exfoliace v podminkach ultravysokého vakua (UHV). Pro depozici molekul pentacenu,
kyseliny 4,4 -bifenyl-dikarboxylové (BDA) a tetrakyanoquinodimetanu (TCNQ) byly po-
uzity eftizni cely. Kvalita a usporadani vytvorenych vrstev byla nasledné charakterizovana
nizkoenergiovou elektronovou mikroskopii (LEEM). V préci jsou diskutovany namérené
vysledky a chovani molekul na povrchu krystalu po depozici. Difrakéni obrazce byly po-
uzity pro vytvoreni modelu usporadani molekul v redlném prostoru.

Summary

This bachelor thesis is focused on the utilization of the topological insulator BisSes
as a substrate for the deposition of different types of organic molecules. The substrate was
prepared by exfoliation method under ultra-high vacuum (UHV) conditions. The penta-
cene, 4,4 -biphenylcarboxylic acid (BDA), and tetracyanoquinodimethane (TCNQ) mo-
lecules were subsequently deposited using effusion cells. The quality and arrangement of
the fabricated layers were characterized by low-energy electron microscopy (LEEM). The
measured results and the behavior of the molecules on the crystal surface after their de-
position are discussed. Diffraction patterns were used for design of real-space molecular
arrangement model.

Klicova slova
Topologické izolanty, organické polovodice, metoda exfoliace, depozice molekul, LEEM,
BisSez, TCNQ, BDA, pentacen.
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L d
Uvod

Topologické izolanty jsou nové a perspektivni materialy, které diky svym jedinecnym
vlastnostem slibuji velky aplika¢ni potencial. Diky tomu, Ze se v celém svém objemu
chovaji jako izolanty, ale po povrchu vedou elektricky proud témér beze ztrat, je mozné
tyto materialy vyuzit zejména v elektronice, a to jako materidly pro vyrobu velmi rychlych
a tranzistor s nizkou spottebou energie. Déle je mozné vyuziti ve fotonice pro vyrobu
optickych vlnovodi, ve spintronice pro rychlejsi a energeticky efektivnéjsi prenos dat
a také pro vyrobu kvantovych pocitaci.

Jednim ze zastupcl topologickych izolantii je BisSes, ktery mé vrstevnatou struk-
turu. V laboratornich podminkach je tedy pro pripravu ¢istého povrchu vhodné vyuziti
metody exfoliace v ultravakuovych podminkach. Metoda exfoliace funguje na principu
mechanického oddélovani vrstev materidlu. Existuje vice druhu exfoliace, tato prace se
zabyva predevsim mikromechanickou exfoliaci, tedy exfoliaci pomoci adhezivni pasky.

Organické polovodice dokézaly v poslednich desetiletich svoji nezastupitelnou roli
v mnoha bézné pouzivanych elektronickych zatizeni, napiiklad v organickych tranzis-
torech Tizenych elektrickym polem nebo v organickych fotovoltaickych solarnich ¢lancich.
Tato prace se zaméfuje na vyuziti molekul tetrakyanoquinodimetanu (TCNQ) a penta-
cenu, jako zastupcu organickych polovodici, a molekuly kyseliny 4,4’-bifenyl-dikarboxy-
lové. Tyto molekuly byly deponovany na cisty povrch BisSes a pomoci nizkoenergiového
elektronového mikroskopu byla urc¢ovana usporadanost téchto molekul na povrchu vzorku.

V vodni ¢asti se prace zabyva reSersni studii topologickych izolantt a organickych
polovodicti s dirazem na vyse zminéné molekuly a materidly. Resersni studie zaroven
objasnuje charakterizaci povrchu metodou LEEM a teoreticky zaklad metody exfoliace.
V experimentalni ¢asti jsou nejprve otestovany a porovnany dva zptsoby exfoliace vyuzité
na ¢isténi povrchu krystalu BisSes. Poté jsou v praci popsany jednotlivd méteni povrchu
krystalu s nadeponovanymi organickymi molekulami. Experimentédlni ¢ast se rovnéz za-
byva vytvorenim modelu usporadani molekul na povrchu krystalu.






1. TEORETICKA CAST
1. Teoreticka cast

1.1. Topologické izolanty

K popisu elektronickych vlastnosti pevnych latek je mozné vyuzit pasovou strukturu, kterd
vychazi z TeSeni Schrodingerovy rovnice. Pasova struktura popisuje rozsah pripustnych
energiovych stavi, které mohou mit elektrony uvnitt pevnych latek. Pasovou strukturou
jsou nejvice ovlivnény valencni elektrony, které se podili na chemickych vazbach a na
elektrické vodivosti.

Energiové pasy se v pevnych latkach zaplnuji podle pravidel kvantové mechaniky,
pricemz elektrony obsazuji dostupné energetické hladiny postupné od nejnizsich energii.
Energiovy pas, ktery je zaplnén jako posledni se oznacuje jako valenéni pas a prvni ne-
zaplnény energiovy pas je nazyvan vodivostni pas. Mezi valencénim a vodivostnim pasem
energii se nachazi pas zakazanych energii. Podle sitky tohoto pasu je mozné latky rozdélit
na vodice, polovodice a izolanty.

Pokud se valen¢éni a vodivostni pasy dotykaji (nebo prekryvaji), jak je ukdzdno na
obrazku 1.1a, elektrony snadno prechazi do vodivostniho pasu, a vedou tak velmi dobte
elektricky proud. Obecné to plati pro vodivé materidly (vodice). V pripadé, Ze je vodivostni
pas od valen¢niho oddélen, vznikd zakazany pas o urcité sitce. Je-li Sitka zakazaného
pasu mald (viz 1.1b) jedna se o tzv. polovodice. Elektron ve valenénim pasu nemd pri
pokojové teploté dostatek energie pro jeho prekonani. Pii dodani energie, napiiklad ve
formé tepla, je vsak jeho prekonani mozné. Elektrony tak mohou prejit do vodivostniho
péasu a vést elektricky proud. Naproti tomu, materidly s velkym zakdzanym pésem (1.1c)
vedou elektricky proud velmi Spatné. Pro jeho prekonani je nutné dodat velké mnozstvi
energie. [!]

() (b) ()

Vodivostni pas
Valencni pas

Vodi¢ Polovodi¢ Izolant
Obrazek 1.1: Schematické znazornéni energiovych past v pevnych latkéch, a) Valenc¢ni
a vodivostni pas se dotyka, coz je charakteristické pro vodivé latky. b) Uzky pés zakaza-
nych energii je charakteristicky pro polovodice. Elektrony jsou schopné prekonat zakazany
pés energii, pokud jim je doddna energie. ¢) Velmi Siroky zakdzany pés je typicky pro ne-
vodice.

Topologické izolanty se vyznacuji tim, zZe se v celém svém objemu se chovaji jako
izolanty, ale mohou vést elektricky proud po svém povrchu. Tato vlastnost je diasledkem
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specifické elektronové struktury a specialnich hranovych stavi, které vznikaji diky silné
spin-orbitalni interakci. Elektrony se v hranovych stavech nemohou snadno rozptylovat
nebo prechazet na vnitini stavy izolantu, a vedou tak dobre elektricky proud.

Sila spin-orbitalni interakce je zavisla na velikosti atomu. Plati, ze vétsi atomy vykazuji
silnéjsi spin-orbitalni interakci. To je zptisobeno tim, Ze vetsi jadra atomu silnéji ovlivnuji
elektrony. Silnou spin-orbitalni interakci maji naptiklad atomy rtuti nebo bismutu.

Princip chovani topologickych izolanti lze pfirovnat ke kvantovému Hallovu jevu.
Kvantovy Halltv jev nastava v tenkych vrstvach polovodi¢t za nizkych teplot a pfi piu-
sobeni silného magnetického pole. Vlivem magnetického pole na elektrony ptisobi Loren-
tzova sila, ktera zakfivuje jejich trajektorii do kruznice, viz obrézek 1.2a. Tyto elektrony
nasledné nejsou schopné vést elektricky proud, protoze obihaji po kruznici kolem jejiho
sttedu. Oproti tomu, kruznice nemohou byt uzavieny na hrané vrstvy a elektrony jsou
na téchto mistech rozptylovany. Vlivem existujiciho okraje dochazi k ,,odrazeni“ téchto
elektronti zpét do materidlu, kde na néj opét plisobi magnetické pole, které staci jeho
trajektorii kolem jiného bodu. Tim dochazi k propagaci elektronti po hrané jednim smeé-
rem. Diky tomu, Ze elektrony se jinym smérem nemohou pohybovat, nedochézi k jejich
rozptylu a tedy se jedna o bezdisipacni pohyb elektronti; nedochéazi ke ztratam energie
formou tepla. Na obrazku 1.2b je znazornéna pasova struktura izolantu s vyznacenym
hranovym stavem.

zakdzany péas
hranovy stav

energie

energii

hybnost
(a) (b)

Obrézek 1.2: Schematické znazornéni principu kvantového Hallova jevu na tenké vrstve.
a) Magnetické pole B zakfivuje trajektorii elektront, nuti je pohybovat se po kruznici.
Na hrané vrstvy neni tento pohyb mozny, proto dochazi k ,jodrazeni* elektronii od hrany
a vysledné propagaci elektroni po hrané polovodice. b) Pasova struktura znazornujici
polovodi¢ s hranovymi stavy.

V topologickych izolantech k podobnému jevu dochazi diky silné spin-orbitalni inter-
akci, tedy interakci mezi spinem elektronu a jeho orbitalnim pohybem. Diky této interakci
pusobi na elektrony sila zavisejici na hybnosti a spinu elektronu, podobajici se pusobeni
magnetického pole v kvantovém Hallové jevu. Smér této sily je ddn smérem spinu, v ob-
razku 1.3 zaznacenych Sipkami opacnych smért. Stejné jako plati pro klasické izolanty,
maji také topologické izolanty Siroky pas zakazanych energii, ale nachazeji se zde i hranové
stavy, ve kterych se elektrony se spinem nahoru a dolt pohybuji opacnym smérem a tyto
stavy jsou schopné vést elektricky proud.[2] [3]
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SplIl doli

zakdzany pas . ,
hranovy stav

spin nahoru
r energii

y

hrana

hybnost
(a) (b)

Obrazek 1.3: a) Schematické zndzornéni 2D topologického izolantu se zaznacenym po-
hybem elektroni po hrané v zdvislosti na sméru jejich spinu. b) Pasova struktura 2D
topologického izolantu s vyznac¢enymi hranovymi stavy pro oba sméry spinu.

1.1.1. Selenid bismutity - Bi;Se;

Jednim z prikladi topologickych izolantu je selenid bismutity (BizSes). Jedna se o meta-
licky Sedou slouceninu bismutu a selenu s vrstevnatou strukturou, kterd je schematicky
ukdzana na na obrazku 1.4a. Kazda jednotliva vrstva selenidu bismutitého je slozend
z péti hexagondlnich monovrstev bismutu a selenu (dvou vrstev bismutu a tii vrstev se-
lenu), které se vzajemné stiidaji. Jejich sekvence je tedy Ses : Bi: Se; : Bi : Seq. Tloustka
této pétivrstvy je priblizné jeden nanometr. Vrstva selenu Se; uprostied je rozdilna od
vrstvy selenu Ses na kraji kvili rozdilnym chemickym stavim atomt. Selen Se; upro-
stfed vrstvy je svazan Sesti vazbami s atomy bismutu v okolnich vrstvach. Selen Ses je
oproti tomu svazan tfemi silnymi vazbami k vrstvé bismutu a tfemi slabsimi Van der
Waalsovskymi vazbami k dalsi vrstvé selenu.

Bi @
861 o
Sep ©

Pétivrstva -

Van der Waalsova vazba I-

Pétivrstva 1 @

(b)

Obrazek 1.4: a) Schematicky vyznacend krystalickd struktura selenidu bismutitého s vy-
kreslenymi jednotlivymi vrstvami selenu a bismutu, b) Obecné struktura romboedrické
miizky s vyznacenymi rozméry. Prevzato z [1].
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Krystalova struktura selenidu bismutitého je romboedricka (viz. 1.4b), kde rozmeér
a = 4,143 A a rozmér ¢ = 28,636 A. Vrstveni jednotlivych rovin Bi a Se je ve tvaru
ABCAB. [7]

Na obrazku 1.5 je schematicky znazornéna zakladni mtizka BisSes pti pohledu shora
(v ose ¢) na obrazek 1.4a. Na obrazku jsou také zndzornéné primitivni vektory miizky
a jejich velikost. [0]

Obrézek 1.5: Zakladni mrizka selenidu bismutitého pti pohledu ve sméru osy c¢ s vyzna-
¢enymi primitivnimi vektory mtizky a jejich velikostmi.

1.2. Organické polovodice

Organické polovodice jsou polymery nebo m-vazbou spojené molekuly, které za urcitych
podminek umoziiuji pienos elektrického naboje. Casto jsou slozené z uhliku a vodiku,
s pridavkem heteroatomu, nejcastéji dusiku, siry nebo kysliku. Atom uhliku obsahuje
v zdkladnim stavu 6 elektronu v konfiguraci 1s?2s22p?. V pifpadé organickych polovodi¢ii
ale dochazi k excitaci elektronu, coz znamena, ze jeden elektron z 2s orbitalu prechazi
do 2p orbitalu a vznikd tak elektronova konfigurace 1s22s'2p3. U organickych polovodi¢ii
dochézi k nasledné hybridizaci jednoho s- a dvou p-orbital, a vznikaji tak tii sp2 orbitaly,
které spolu sviraji ihel 120 °. Posledni p-orbital (p,) je zachovan, jak je zndzornéno na

obrazku 1.6.
p-orbital
120% / T~

sp-orbital
(_/ N

Z

Y

pohled shora pohled z boku

Obrazek 1.6: Schematické zndzornéni orbital@t hybridizovaného atomt uhliku. Cervené
jsou vyznacené sp? orbitaly a modro-bile je vyznadeny p,-orbital. Pii pohledu shora lze
vidét, Ze orbitaly sp? sviraji navzdjem thel 120 °. Pii boénim pohledu jsou viditelné oba
laloky p-orbitalu.

Na obrazku 1.7 je schematicky zndzornéna zména vazeb pfti priblizeni dvou uhlikovych
atomil. Mezi dvéma sp?orbitaly vznikd silnd o-vazba. Orbitaly p, vytvaii slabsf w-vazbu

8
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stabilizujici systém. V pripadé pripojeni vice uhlikovych atomii jsou atomy usporadany
do Sestitthelniku stfidanim jednoduché a dvojné vazby, a je tak vytvoren konjugovany
systém.

Obréazek 1.7: Schematické zobrazeni vzniku o- a m-vazby na molekule eténu. Cervené
jsou zndzornény sp? orbitaly, které vytvaii o-vazbu, modfe je znazornén p,-orbital, ktery
nasledné tvori m-vazby.

V zavislosti na fazi vinové funkce elektronti v p, orbitalech vytvatejicich m-vazby vzni-
kaji v molekule vazebné a nevazebné stavy, coz je schematicky znazornéno na obrazku 1.8.
Prekryji-li se p,-orbitaly s elektrony ve stejné fazi (s opac¢nymi spiny), vzniké vazebny stav
a elektrony v orbitalu jsou sdileny obéma atomy. Pokud se prekryji p,-orbitaly v opacné
fazi, vznika nevazebny stav, ktery brani sdileni elektronti mezi atomy. Vazebné stavy maji
nizsi energii nez nevazebné stavy a jsou proto elektrony obsazovany jako prvni.

Mezi vazebnymi a nevazebnymi stavy je energiova mezera nazyvand HOMO-LUMO
gap, kterou si lze predstavit jako pas zakazanych energii v pasové strukture. HOMO, ne-
boli Highest Occupied Molecular Orbital, oznacuje nejvyssi obsazeny molekulovy orbital
a LUMO, neboli Lowest Unoccupied Molecular Orbital, oznacuje nejnizsi neobsazeny mo-
lekulovy orbital. Pokud elektron z HOMO stavu prekond HOMO-LUMO gap do LUMO
stavu, stane se vodivostnim elektronem. Po elektronu v HOMO stavu ziistane kladna dira,
kterd je schopnd také vést elektricky proud.

vazebny stav nevazebny stav

Obrazek 1.8: Orientace m-vazeb. Podle orientace m-vazeb lze rozdélit stavy na vazebné
nebo nevazebné.

Organické polovodice se vyskytuji primarné ve formé usporddanych krystaltt a jsou
v souCasné dobé velmi intenzivné studovany pro sviij velky aplikac¢ni potenciél. [7]
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1.2.1. TCNQ (tetrakyanoquinodimetan)

Molekula TCNQ neboli tetracyanoquinodimetan je slozena z chinonu, na ktery jsou sy-
metricky pfipojeny dva atomy uhliku. Na kazdy z téchto uhlikt jsou navazany dvé kyano
skupiny (—-CN), jak je schematicky ukézdno na obrazku 1.9.

TCNQ patii do skupiny organickych polovodicii a jedna se o silny elektronovy akcep-
tor. Casto se vyuzivé jako dopant, protoze se sirokou $kalou elektronovych donort (jak
organickych, tak i anorganickych) vytvari komplexy s prenosem naboje (charge-transfer
complex), neboli usporadani vice molekul nebo iontt spojenych elektrostatickymi silami.

TCNQ existuje v podobé zeleného prasku nebo oranzového krystalu. Je to toxicky,
nebezpeény material, jehoZ potencidlni vyuziti se zkouméa v oblastech elektroniky. [4]

Obréazek 1.9: Molekula TCNQ je slozena z quinonu, na ktery jsou symetricky pripojeny
dva atomy uhliku. Na kazdy z téchto uhlikli jsou navazany dvé kyano skupiny.

1.2.2. Pentacen

Pentacen je polycyklicky aromaticky uhlovodik, ktery je tvoreny péti benzenovymi jadry
linedrné fazenymi vedle sebe (zndzornéno na obrazku 1.10). Tim vytvaii vysoce konju-
govany systém s delokalizovanymi elektrony pres celou molekulu, coz umoznuje vysokou
pohyblivost volnych naboji a jedné se tedy o organicky polovodic.

Pentacen se casto vyuziva jako aktivni vrstva v organickych tranzistorech rizenych
elektrickym polem (Organic Field-Effect Transistor, OFET). Vrstva pentacenu v tomto
pripadé vytvari vodivou vrstvu pres kterou prechazi naboj. Dalsi vyuziti pentacenu je
pro organické fotovoltaické solarni ¢lanky, kde pti kombinaci s dalsimi organickymi ma-
terialy vytvari rozhrani, které separuje a transportuje naboje vytvorené absorpci svétla.
Efektivita zafizeni v téchto pripadech tzce souvisi s kvalitou vytvarenych vrstev. [9]
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1. TEORETICKA CAST

Obréazek 1.10: Molekula pentacenu je tvoreny péti benzenovymi jadry linearné razenymi
vedle sebe.

1.3. BDA (4,4’-bifenyl-dikarboxylova kyselina)

Molekula BDA neboli 4,4’-bifenyl-dikarboxylova kyselina je slozena ze dvou fenylovych
skupin, na které jsou naviazané dvé karboxylové skupiny (viz obrdzek 1.11). Jednd se
o krystalickou organickou latku bilé barvy, ktera se vyuziva pii vyrobé vysoko vykon-
nostnich polymeri, prevazné polyimidii.

Materialy obsahujici BDA molekuly vykazuji vyborné mechanické, teplotni ale i che-
mické vlastnosti, diky ¢emuz maji siroké vyuziti v elektronickém a automobilovém pri-
myslu, ale i v leteckém primyslu ¢i kosmonautice. Vyuzivaji se k vyrobé tenkych vrstev,
vlaken nebo povlakii s vybornou teplotni stabilitou, vysokou mezi pevnosti a rezistenci na
chemikélie a UV zafeni [10]. Zménami usporddani BDA vrstvy na povrchu stiibra vlivem
deprotonace karboxylovych skupin se zabyva ¢lanek [11].

Oc
0o

O H

Obrazek 1.11: Molekula BDA je slozena ze dvou fenylovych skupin, na které jsou navazané
dvé karboxylové skupiny.

1.4. Nizkoenergiova elektronova mikroskopie (LEEM)

Veskera data vyuzita k analyze povrchu byla v této praci naméfena na nizkoenergiovém
elektronovém mikroskopu. Nizkoenergiova elektronova mikroskopie (Low Energy Electron
Microscopy, LEEM) je metoda, kterd slouzi ke studiu povrchovych procesi a analyze
krystalografické struktury c¢istého povrchu vzorku. Zékladnim principem této metody je
vyuziti elektront o nizké energii (0-40€V), jejichz vinova délka je srovnatelna s meziato-
marnimi vzdalenostmi pevnych latek. Z toho divodu je mozné i vyuziti nizkoenergiové
elektronové difrakce (Low energy electron diffraction, LEED).
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1.4. NIZKOENERGIOVA ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE (LEEM)

Elektronovy zdroj

Fokusacni ¢ocky ('.)

Kondenzorové ¢ocky (ﬂ)

v Mikrodifrakéni
apertura

Vstupni stérbina
‘ Objektiv

Prenosova ¢ocka

T Vzorek

Kontrastni clona é 'E-

|

|
Projektorové deflektory ( | >
|

/—j\
i
i

D
<$>

|
Detektor | |

Projektorové cocky

Obréazek 1.12: Schematické znazornéni nizkoenergiového elektronového mikroskopu s dra-
hou letu elektronu. Elektronovy svazek vznika v horni ¢asti mikroskopu a je urychlen
napétim. Prochézi riznymi cockami, které ovlivnuji jeho trajektorii. Nasledné je elektron
v magnetickém hranolu stocen o 90° a pomoci ¢ocek je nasmérovan na vzorek. Tésné
pred dopadem na vzorek je elektron zpomalen na pozadovanou energii. Odrazené elek-
trony z povrchu jsou opétovné urychleny a navedeny do magnetického hranolu. Zde jsou
znovu stoceny o 90° a pomoci ¢ocek jsou nasmérovany do detektoru. Obrazek prevzat ze

[12]
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1. TEORETICKA CAST

Elektrony jsou v optickém systému mikroskopu urychlovany na 15keV a zpomalovany
v blizkosti vzorku. Dtivodem je stiedni volna dréaha elektronti, kterda by v pripadé nizkych
energii byla velmi mala a dochazelo by k jejich rozptylu.

Na obrazku 1.12 je schematicky znédzornénd opticka dréaha elektronti v mikroskopu.
Jako zdroj elektronii je pouzita studend katoda, kterd na rozdil od termoemisnich katod
vykazuje mensi energiovy rozptyl, coz je diilezity parametr pro rozliSeni mikroskopu. Stu-
dena katoda také pracuje za pokojové teploty a rychleji se zapina. Vzhledem k tomu, ze
katoda nevyzaduje pro provoz vysoké teploty, jeji povrch se ¢asem pokryva atomy a mo-
lekulami z okolniho prostiedi, coz snizuje emisi elektronti. Z toho divodu je vhodné pred
kazdym méfenim vldkno kratce zahtét na vysokou teplotu (flashing). Elektrony emitované
z katody jsou nasledné urychleny a prochazi vstupni optikou. Nasledné jsou v magne-
tickém hranolu stoc¢eny o 90°, prochézi objektivem a poté jsou napétim zpomaleny na
potfebnou energii. Zpomaleni elektronu je dosazeno privedenim napéti na vzorek, které
je srovnatelné s urychlovacim napétim elektronu. Jemnymi zménami napéti na vzorku je
pak mozné presné nastavit energii dopadajicich elektrontu. Nasledné elektrony interaguji
s povrchem vzorku. Elektrony odrazené od vzorku jsou znovu urychleny, magnetickym
polem opét stoceny o 90° a nasmérovany do detektoru, ve kterém je signdl elektronu
zesilen, preveden na svételny signdl a detekovan CCD kamerou.

Vlozenim kontrastni clony do ohniskové roviny objektivové ¢ocky lze odstinit vsechny
difraktované paprsky kromé centralniho (0,0) a projekci realného prostoru ziskat obraz
svétlého pole (tzv. Bright Field, BF). Odstinénim jiného nez centralntho difraktovaného
paprsku lze ziskat obraz tmavého pole (tzv. Dark Field, DF).

K odstinéni ¢asti elektronového svazku dopadajictho na povrch vzorku slouzi mikro-
difrakéni apertura. Difrakéni obrazec je poté mozné mérit z kruhovych oblasti o velikosti
priuméru pouze 185 nm. [13]

Realna a reciproka mrizka

Analyzou difrakéniho obrazce je mozné velmi presné urceni meziatomarnich vzdalenosti
periodickych struktur. Primitivni vektory tvorici zdkladni mtizku v readlném a reciprokém
prostoru jsou spojeny vztahy 1.1 a 1.2.

b Bx@x ) p_@x@xm
W@ X @) ? =@ ar (1.1)
oo @ x (@ x @) . g @ xm)xar
1 (a_1>* % @*)2 2 (CL—1>* X a/_>2*)2 :

kde ai* a as* jsou primitivni vektory reciproké mrtizky;, alaa jsou primitivni vektory
miizky v redlném prostoru.

Aplikaci predchozich vztahii lze vidét na obrazku 1.13. K zndzornéni byl vyuzit model
¢istého povrchu BisSes, jehoz parametry jsou uvedeny v kapitole 1.1.1. Na obrazku 1.13a
lze vidét realné usporadani atomil na povrchu vzorku s vyznacenymi primitivnimi vek-
tory. Pfepo¢itanim primitivnich vektoru realné mrizky do reciproké (rovnice 1.1) je poté
mozné vytvorit model mrizky v reciprokém prostoru (viz obrézek 1.13b). Tato mrizka pak
odpovida méfenému difrakénimu obrazci. [14]
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1.5. EXFOLIACE

© O O 0, 0,1 A1
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Obréazek 1.13: a) Schematické zndzornéni usporadani povrchovych atomi BisSes krystalu.
b) Schematické znazornéni primitivnich vektort prepoéitanych do reciproké miizky.

1.5. Exfoliace

Metoda exfoliace je zalozend na mechanickém oddélovani vrstevnatych material jako jsou
napiiklad grafen, nitrid bority (BN) nebo BisSes. Tyto materidly je mozné v laboratornich
podminkach pripravovat i jinymi metodami, naptiklad chemickou depozici z plynné faze
(Chemical Vapour Deposition, CVD) nebo depozici v UHV podminkéch. Hlavni vyhodou
exfoliacnich metod oproti zminénym alternativam je jejich pomérné jednoduché prove-
deni, ¢asova nendro¢nost a kvalita vyrobenych vrstev. Castou nevyhodou byva velikost
pripravenych vrstev, poptipadé jejich uplatnéni v aplikacich.

Kromé pripravy tenkych 2D vrstev, které maji odlisné vlastnosti od objemného ma-
teridlu, je exfoliace vhodna také pro cisténi povrchu, kdy je z vétsiho objemu materialu
oddélend vrchni vrstva (o tloustce nékolika nanometri), pod kterou se nachézi novy Cisty
povrch. V mnoha ptipadech je vyuziti exfolia¢nich metod pro ptipravu ¢istého povrchu
v UHV prostredi vhodnéjsi, jelikoz nemiize dojit ke kontaminaci povrchu atomy z okolniho
prostredi.

Princip exfoliace je zalozen na tom, ze jednotlivé vrstvy materialu jsou k sobé spojeny
slabou van der Waalsovou vazbou ve sméru (001), ale ve smérech (100) a (010) jsou
spojeny mnohem silnéjsimi vazbami. Z toho vyplyva, Ze je mnohem jednodussi porusit
van der Waalsovu vazbu ve sméru (001) a pritom neposkodit ostatni vazby.

Velikost sily potfebné k oddéleni dvou vrstev zavisi z velké c¢asti na velikosti van
der Waalsové sily mezi témito vrstvami. Interakéni energie W mezi dvéma povrchy lze
vypocitat pomoci vztahu

A
W = “ 1D (1.3)

kde D [m] je vzddlenost mezi povrchy a A [J-m3] je Hemakerova konstanta, kterd zdvis
na hustoté poctu c¢astic obou povrchll a na koeficientu, ktery zahrnuje interakci mezi
casticemi obou povrchi. Efektivni van der Waalsova sila Fyy, neboli vazebna sila mezi
dvéma povrchy na jednotku plochy je poté dana

oW A

Foyp= o= =
W oD 67 D3

(1.4)
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1. TEORETICKA CAST

Samotna sila potrebnad k oddéleni dvou vrstev dal zavisi na sméru, v jakém k exfoliaci
dochazi. Pokud oba dva povrchy zistavaji paralelni pri exfoliaci, a jsou kolmé na vzdale-
nost mezi povrchy D, pak sila nutna k oddéleni jedné vrstvy od druhé po vzdalenost d na

jednotku plochy je
D

Foada. = Fw%- (1.5)
Jelikoz plati, ze D < d, tak F,qqe. je mnohem mensi nez vazebna sila Fy, coz umoznuje
provadét exfoliaci.

Existuje nékolik riznych druht exfoliace. Velmi casto pouzivana je mikromechanicka
exfoliace, neboli exfoliace za pouziti adhezivni pasky. Paska se nalepi na povrch exfoliova-
ného materialu a naslednym odlepenim pasky dojde k oddéleni nékolika vrchnich vrstev
materidlu (viz 1.14), které zistanou nalepené na pésce. Exfoliovany materidl na péasce
lze poté prenést na jiny substrat a dédle vyuzit. Kromé samotné sily vyvinuté k oddéleni
dvou vrstev zavisi kvalita odexfoliované ¢asti také na rychlosti exfoliace, tvaru exfolia¢ni
pasky, drsnosti povrchu substratu a dalsich. Je nutné také uvazovat to, ze samotny exfoli-
ovany material se pti exfoliaci riizné deformuje. Kromé tohoto typu exfoliace pak existuji
napiiklad elektrochemické, ultrazvukové, a dalsi. [15] [10]

4

Foddél.

Exfolia¢ni paska

Vrstveny material

Obréazek 1.14: Schematické znazornéni exfoliace z bo¢niho pohledu. Adhezivni pédska je
z povrchu odtrhavana silou Fjgqe1..

1.5.1. BisSe; a exfoliace

Vzhledem k reaktivité povrchu BisSes s okolnim prostiedim je vhodné provadét metodu
exfoliace v UHV podminkach, coz zvysi kvalitu vytvoreného povrchu pfi dalsim méreni.
Bylo ukézano, ze v piipadé exfoliace BisSes krystalu na vzduchu a nasledného ¢isténi
jeho povrchu odprasovanim a zihanim dochézi ke zméné povrchovych vlastnosti BisSes.
Presnéji pri teploté 300 °C dochazi ke zménam optickych parametri, jako jsou koeficient
absorpce a excitace nebo komplexni dielektricka funkce [17]. P¥i teploté 325 °C dochazi ke
zméné strukturni faze 18] a pii teplotéch vyssich jak 520 °C dochdazi ke vzniku selenovych
vakanci v prvni nebo tfeti selenové vrstve [19].
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2. Experimentalni cast

Prvni cast experimentalni prace je zamérena na pripravu c¢istého povrchu selenidu
bismutitého (BizSes) metodou exfoliace v podminkach ultravysokého vakua (UHV). Néa-
sledné byly na vycistény povrch postupné deponovany tii rizné druhy molekul, a to mole-
kuly tetrakyanoquinodimetanu (TCNQ), pentacenu a 4,4’-bifenyl-dikarboxylové kyseliny
(BDA). Vytvotené molekularni vrstvy byly charakterizoviany metodou LEEM.

Hlavnim cilem experimentalni ¢asti prace bylo zejména navrhnout vhodny zptisob ex-
foliace, kterym je mozné pripravit velmi ¢isty povrch, a ktery umoznuje také charakterizaci
povrchu krystalu soucasné v ruznych analytickych metodach.

2.1. UHYV cluster

Priprava i analyza vzorku probihala v komplexnim UHV clusteru v laboratotrich CEI-
TEC Nano VUT, ktery je schematicky znazornén na obrazku 2.1. Jedna se o soubor
riznych analytickych pristroji, které umoznuji pripravu a charakterizaci vzorkti v UHV
podminkach. Hlavni vyhodou UHV clusteru je propojeni jednotlivych pristroji transfero-
vym systémem, ktery umoznuje presun vzorku bez jejich vystaveni atmosférickému tlaku.
Jednotlivé komory jsou od sebe oddéleny ventily a jsou samostatné ¢erpany rotacnimi,
turbomolekuldrnimi a iontovymi vyvévami. Vétsina vzorkt mérenych v UHV clusteru je
vkladana hlavni Load-lock komorou, kterd umoznuje bezpecny presun vzorku do clusteru.
Nésledné jsou vzorky obvykle ¢istény opakovanym odprasovanim a zihanim v preparacni
komore. V ramci této prace vSak priprava Cistého povrchu probihala metodou exfoliace,
a preparacni komora tak nebyla potteba. Depozice molekul na povrch ¢istého vzorku po
jeho exfoliaci byla provadéna v samostatné depozi¢ni komore nebo v komore nizkoenergi-
ového elektronového mikroskopu, ve kterém také byla provadéna analyza povrchu.

UHV cluster je také vybaven dalsimi analytickymi metodami jako jsou rentgenova fo-
toelektronovéa spektroskopie (X-ray Photoelectron Spetroscopy, XPS), skenovaci tunelova
mikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy, STM), infracervena spektroskopie s Fou-
rierovou transformaci (Fourier-Trasnform Infrared spectroscopy, FTIR) a nizkoenergiova
iontova rozptylova spektroskopie (Low-Energy Ion Scattering spectroscopy, LEIS).

Depozi¢ni IPreparacn{ Load-lock

LEEM MBA

komora komora, komora,

l || || | |

Transferovy systém

| | |

PLD XPS FTIR STM LEIS

Obréazek 2.1: Schematické znazornéni UHV clusteru umisténého v laboratorich CEITEC
VUT. Veskeré analytické a preparacni pristroje jsou propojené transferovym systémem,
ktery umoznuje bezpeény presun vzorku bez jejich vystaveni atmosférickému tlaku. Jed-
notlivé ¢asti UHV clusteru jsou od sebe oddéleny ventily.

17



2.2. PRIPRAVA CISTEHO POVRCHU BILSE;
2.2. Priprava Cistého povrchu Bi;Se;

Na obrazku 2.2 je ukdzana fotografie BisSes krystalu pouzitého v této bakalarské praci.
Pro umoznéni manipulace tohoto krystalu v UHV clusteru bylo nutné jeho vlozeni do
speciadlniho drzdku vzorku. Po vlozeni krystalu do drzaku vzorku byl jeho povrch na
vzduchu nékolikrat exfoliovan pomoci kaptonové pasky, ktera umoznila oddéleni nékolika
povrchovych vrstev. Vzhledem ke specialnim pozadavkim na tvar krystalu pfi méreni
v mikroskopu byla provedena optimalizace umisténi vzorku v drzaku a exfolia¢ni metody.

Obrazek 2.2: Fotografie krystalu BisSes.

2.2.1. Prvni exfolia¢ni metoda

P1i prvni exfoliacni metodé byl BisSes krystal upevnén na upraveny drzék s pridanymi
svorkami vytvorenymi z molybdenové folie o tloustce 0,2 mm. Pomoci dvou sroubti pak
tyto svorky umoznuji bezpecné pripevnéni BisSes krystalu k povrchu drzaku vzorku.
Smyslem tohoto usporadani bylo umoznéni co nejjednodussi exfoliace z povrchu krystalu,
ale také snizeni pravdépodobnosti mozného vyboje v LEEMu. Vzhledem k tomu, zZe je
vzorek pri méreni umistén v blizkosti uzemnéné objektivové cocky a je na néj privedeno
vysoké napéti, jakékoliv zbytky netplné odexfoliovanych vrstev mohou v silném elektric-
kém poli vyvolat v mikroskopu elektricky vyboj, ktery zni¢i povrch krystalu. Fotografie
BisSes krystalu upevnéného svorkami na povrchu drzaku vzorku je ukézan na obrazku
2.3a. Vzorek v drzaku byl nasledné premistén do hlavni Load-lock komory, ve které byl
vlozen do horni pozice prenosného systému UHV clusteru, jak je ukdzédno na obrazku
2.3b.

Prvni exfolia¢ni experimenty byly zaloZzeny na pripevnéni jedné ¢asti UHV kompati-
bilni lepici kaptonové pasky (Zlutd péska na fotografii) k povrchu BisSes krystalu a jeji
druhé ¢asti ke vnitini sténé Load-lock komory. Nasledné bylo po 30minutovém cerpani
komory dosaZeno tlaku 10~7 mbar. Doba ¢erpani pro dosaZeni tohoto tlaku se znacéné
prodluzovala pouzitim pomérné velkych ploch kaptonové pasky. Exfoliace poté probihala
posuvem vzorku smérem k transferovému systému UHV clusteru.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

Obrazek 2.3: a) Fotografie drzdku vzorku s BiySes pouzitého pii prvni exfoliaéni metodé.
Krystal je na povrchu drzdku pripevnén molybdenovymi svorkami. b) Fotografie prvniho
zpusobu exfoliace. Drzak se vzorkem je vlozen do posuvného systému UHV clusteru. Na
povrch krystalu je jednou ¢asti pripevnéna kaptonova exfoliacni paska. Druha ¢ast pasky
je pripevnéna na vnitini sténu Load-lock komory.

2.2.2. Analyza BiySe; po prvni exfoliaci

Priprava a provedeni prvni exfolia¢ni metody bylo velmi komplikované a ¢asové naroc¢né.
Casto dochazelo k odlepeni pasky z povrchu vzorku jesté pred nalepenim druhého konce
pasky na sténu Load-lock komory. Kvalita takto vytvoreného povrchu nebyla dobra, je-
likoz cela exfoliace probihala v Load-lock komote, ve které bylo dosazeno tlaku pouze
10~ " mbar. Difrakéni obrazec povrchu krystalu neukazoval bud Zadné, nebo jen velmi
slabé substratové stopy. I kdyz k exfoliaci nakonec doslo, tak vytvoreny povrch nebyl
¢isty. Toto mohlo byt zptsobeno bud oddélenim povrchovych vrstev pred vycerpanim
Load-lock komory, nebo Spatnym tlakem pii exfoliaci.

Dalsim zna¢nym problémem se ukazalo byt vysoké napéti mikroskopu pfi méteni.
Béhem privadéni napéti nad 10kV na vzorek dochazelo velmi casto k malym vybojim,
které povrch krystalu znehodnocovaly. Béhem exfoliace se v okoli svorek casto vytvorily
otfepky (obrazek 2.4), které tyto vyboje zpusobovaly. Z tohoto divodu bylo zménéno na-
staveni mikroskopu, aby umoznovalo méreni pti pouziti 8 kV na vzorku. Vzhledem k tomu,
ze je mikroskop navrzen pro pouziti 15kV, ovlivnila tato zména do znacné miry kvalitu
BF i difrakénich obrazku. Na druhou stranu uz k vybojim témér nedochézelo. I po této
upravé vsak kvalita povrchu po exfoliaci neukazovala vyrazné substratové stopy.

2.2.3. Druha exfolia¢ni metoda

Vzhledem k problémtm pti méreni v LEEMu a Spatné kvalité vytvoreného povrchu BisSes
krystalu prvni exfolia¢ni metodou, byla navrzena celkové odlisna exfolia¢ni metoda. Druhy
zpusob exfoliace je provadén v manipulacni komote nizkoenergiového elektronového mi-
kroskopu pii tlaku 1071 mbar. BiySes krystal neni na povrchu drzaku vzorku pfipevnén
svorkami, ale je vloZzen pfimo dovniti drzaku vzorku, jak je ukazdno na obrazku 2.5a.
Vzhledem k tomu, Ze povrch krystalu je v tomto pripadé umistén pod horni stranou dr-
zaku, bylo pro exfoliaci nutné vytvorit jiny pristup nez v pripadé exfoliace v hlavni Load
lock komore. Exfoliacni paska se v tomto ptipadé neptipeviiuje k povrchu pii atmosfe-
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2.2. PRIPRAVA CISTEHO POVRCHU BILSE;

Obréazek 2.4: Fotografie krystalu BisSes z optického mikroskopu po jeho exfoliaci se za-
mérenim na okraje svorek drzici krystal.

rickém tlaku, ale k separatni desticce, coz umoznuje provedeni exfoliace az uvnitt UHV
clusteru pti velmi nizkém tlaku. Pti procesu vyroby exfolia¢ni pasky je nejdiive nutné na
kaptonovou pasku pripevnit mensi kolecka stejné pasky, jejichz velikost odpovida velikosti
vzoru v drzaku. Nésledné se tato paska pripevni ve tvaru U k separatni desticce, jak je
ukazano na obrazku 2.5c.

Desticka s paskou i vzorkem je nasledné vlozena Load lock komorou do prenosové ko-
mory nizkoenergiového elektronového mikroskopu. V teto komoie je tlak v ¥ddu 10~° mbar,
tedy o 3 fady nizsi nez v samotné Load lock komote. Tento rozdil ma znacny vliv na kva-
litu povrchu po jeho exfoliaci. Na obrazku 2.6 je schematicky znazornén proces exfoliace.
Nejdiive je exfoliacni paska priblizena k povrchu vzorku tak, aby umisténé exfoliacni
krouzky presné dosedly na povrch krystalu. Nésledné se pomalym pohybem exfolia¢ni
paska odlepi od povrchu a zkontroluje se, zda k exfoliaci doslo.

(b)

Obrazek 2.5: a) Fotografie drzéku vzorku vyuzitého pri druhé exfoliacni metodé b) Sche-
matické znazornéni drzdku vzorku s exfolia¢ni paskou, c¢) Fotografie exfoliacni pasky pii-
pevnéné na desticce.

Tato metoda je pro pripravu vzorku mnohem vhodnéjsi, a to z mnoha duvodta. Prvnim
je jejl provedeni pri mnohem nizsim tlaku nez pri prvni exfolia¢ni metodé. Dalsi velkou
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2. EXPERIMENTALNI CAST

vyhodou je kompatibilita vzorku s dal$imi analytickymi metodami, jako je STM, z dtivodu
zmény drzaku vzorku. Vzorek je tedy mozné métit i jinymi metodami nez pouze LEEM.
Vzorek se pri kazdé exfoliaci také nemusi vystavovat atmosférickému tlaku, coz znacné
snizuje mnozstvi necistot na drzadku vzorku. Tato metoda je také mnohem rychlejsi na
pripravu.

_—

Obrazek 2.6: Schematické zndzornéni druhé metody exfoliace, sled je zleva doprava. Nej-
prve je exfolia¢ni paska priblizena ke vzorku. Srovna se poloha exfolia¢ni pasky s polohou
vzorku. Poté se pritlaci exfoliacni paska ke vzorku a nésledné se pomalu odtrhéva smérem
nahoru od vzorku. Na pasce tak zustava vrstva exfoliovaného materialu.

2.3. LEEM analyza BisSe3; po exfoliaci

Po exfoliaci krystalu v UHV podminkach druhou exfolia¢ni metodou byl vzorek analyzo-
van metodou LEEM. Nejprve byl zkontrolovan povrch v redlném prostoru (viz. obrazek
2.7a), tedy v BF médu pii energii 5,6 V. Na obrazku jsou jasné viditelné atomarni schody
(tmavé cary). Velikost atomérnich teras tak dosahuje az velikosti 4 um. Povrch krystalu
po exfoliaci nebyl v kontaktu s zadnym jinym materidlem a je tedy velmi cisty.

Na obrazku 2.7b je ukézan difrakéni snimek stejného povrchu méreného pri energii
25eV, ktery ukazuje jasné substratové difrakéni stopy. Z difrakéniho obrazce je ziejmé
hexagonalni usporadani povrchu BisSes, které bylo popsdno v teoretické casti prace.
Difrakéni obrazec nevykazuje zadné dalsi stopy. Z téchto vysledki lze usuzovat, ze je
povrch velmi ¢isty. Druha exfoliacni metoda se ukazala byt vhodnou pro ptipravu kva-
litnich vrstev. V naslednych experimentech byla priprava substratu provadéna vyhradné
touto metodou.
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2.4. PENTACEN NA POVRCHU BI,SE;

25,0eV

(b)

Obrazek 2.7: Povrch ¢istého krystalu BisSes po jeho exfoliaci druhou exfolia¢ni metodou.
a) Snimek realného povrchu v BF médu, b) difrakéni snimek.

2.4. Pentacen na povrchu Bi,Se;

P1i prvnich depozi¢nich experimentech byl pouzit pentacen. Byl deponovan piimo v ko-
more nizkoenergiového elektronového mikroskopu na vycistény vzorek druhou exfoliac¢ni
metodou. Molekuly byly efiizni celou zahtaty na 170 °C a deponovany po dobu 85 minut.

Na obrazku 2.8 je mozné vidét redlny povrch vzorku po depozici méreny metodou
LEEM v BF médu pfi energii elektron 5eV. Tmavé ¢ary v obrazku znac¢i atoméarni
terasy substratu, zatimco tmavsi oblasti molekularni ostravky.

Obrazek 2.8: BisSes s nadeponovanou molekulou pentacenu. Redlny povrch naméreny
metodou LEEM v BF médu pii energii elektronti 5,0 eV.

Nésledné byly namérené difrakéni i mikrodifrakéni snimky. Pfi mikrodifrakénich expe-
rimentech byl tvar dopadajiciho elektronového svazku omezen na kruhovy (pomoci mikro-
difrakéni apertury) o pruméru 185 nm, coz je velikost srovnatelna s velikostmi jednotlivych
molekularnich ostriavki. Difrakéni obrazce jsou snimany z oblasti neomezeného elektro-
nového svazku, tedy eliptického, s velikosti priblizné 10x 15 um. Difrakéni obrazec je tedy
slozen z mnoha raznych molekularnich ostriavki, které mohou byt rtizné orientovany. Na
obrazku 2.9a je ukadzan mikrodifrakéni obrazec métfeny pri energii 9eV s vyznacenymi
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2. EXPERIMENTALNI CAST

primitivnimi vektory. Difrakéni obrazec tohoto povrchu, méreny pti 15,0 eV, je ukazan na
obrazku 2.9b. Jasné difrakcni stopy prisluseji pentacenovym molekuldarnim ostravkam.

Pomoci mikrodifrakéniho obrazku individualniho molekularniho ostrivku byl nejdtive
vytvoren model periodicity v reciprokém prostoru. Na obrazku 2.9c ukazuji cerné vektory
periodicitu BisSes substratu a ¢ervené vektory primitivni vektory prislusejici usporadani
pentacenovych ostrivkii. Velikost stop byla upravena tak, aby odpovidala experimentalné
meérené mikrodifrakei. Jelikoz horni substratova vrstva vykazuje trojéetnou symetrii, pro
existenci molekularnich ostrivki lze predpokladat jejich moznou rotaci o 120 © a zrcadleni.
Vzhledem k symetrii difrakéniho obrazce budou zrcadlené ostrivky vykazovat identicky
difrakéni obrazec. Celkovy model difrakce lze predpoklddat slozenim t¥i mikrodifrakénich
modeli rotovanych o 120 °, jak je ukdzano na obrazku 2.9d. Srovnanim difrakéntho obrazce
a jeho modelu lze povazovat model za presny.

9,0eV

(c) (d)

Obrazek 2.9: Difrakéni a mikrodifrakéni analyza BisSes povrchu po depozici pentacenu.
a) Mikrodifrakce namérend z individudlniho molekularniho ostruvku pii energii 9 eV, kterd
zobrazuje pouze jednu orientaci. V obrazku jsou vyznacené primitivni vektory prislusejici
usporadani pentacenu. b) Difrakéni obrazec naméteny pii 15,0V ¢) Schematicky model
mikrodifrakce vytvoreny v programu ProLEED, na kterém jsou vyznacené primitivni vek-
tory substratu (Sedé) a molekuly pentacenu (¢ervené). d) Schematicky model difrakniho
obrazce tvoreného nékolika riiznymi orientacemi.
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2.5. BDA NA POVRCHU BILSE;

Z difrakéniho obrazce je mozné urcit usporadani a periodicitu molekularnich ostrivka
na povrchu. Na obrazku 2.10 je schematicky znazornéna periodicita substratu a pentace-
nového ostrivku. Sedé kruhy, sedd buiika a ¢erné sipky piisluseji substratovym atomim
a butice substratu. Cervené kruhy, ¢ervend buiika a Sipky ukazuji periodicitu pentace-
novych molekul a bunku v redlném prostoru. Rotaci molekul nelze z difrakéniho obrazce
padé usporadani molekul znac¢ime kruhy. Pomoci substratovych vektorii a periodicity je
mozné zapsat periodicitu pentacenového usporadani v maticovém zapisu jako

(g _41> : (2.1)

o o0 o0 o o O

Obrézek 2.10: Schematicky model usporadani pentacenovych molekul na povrchu krystalu
BisSes. Sedé jsou vyznacené substratové atomy selenu, éervené kruhy odpovidaji rozmis-
téni pentacenovych molekul.

2.5. BDA na povrchu Bi;Se;

Druhym systémem méfenym na povrchu krystalu byla BDA molekula. V tomto pripadé
byly molekuly deponovany v depozi¢ni komore. Depozice probihala pfi teploté molekul
145°C po dobu 10 minut. Po ukonéeni byl vzorek presunut do nizkoenergiového elektro-
nového mikroskopu, kde byl prométen jeho redlny povrch a difrakce.

Na obrazcich 2.11a a 2.11b je vidét realny povrch vzorku, naméreny metodou LEEM
v BF mdédu pti energiich elektront 9,0 a 8,0eV. Na obrazcich jsou opét viditelné atomarni
schody, tak jako v predchozim ptipadé. Mimo rozhrani atomérnich vrstev povrch neni
jednolity, coz znaci existenci nadeponovanych molekul.

Na obrazcich 2.12a a 2.12b je mozné vidét difrakéni obrazce pfi energiich elektron 9,0
a 12,0eV. Je ziejmé, Ze obrazce jsou znacné zdeformované, coz je zpusobeno jak umisténim
krystalu v drzdku, tak i pouzitim nizsiho napéti (8kV) v mikroskopu. Ukdzané obrazky
jsou nejkvalitnéjsi z téch, které se podarilo namérit. Pro vytvoreni modelu difrakce bylo
nutné pouzit oba dva obrazky a vyuzivat komplementarni informace. Na obrazku 2.12b
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2. EXPERIMENTALNI CAST

Obrazek 2.11: Povrch BisSes po depozici BDA molekul méreny metodou LEEM v BF
mo6du pri energii a) 9eV, b) 8eV.

lze na okraji vidét difrakéni body substratu. Difrakéni model vytvoreny v programu Pro-
LEED je ukazan na obrazku 2.12c. Pti tvorbé modelu se postupovalo podobnym zptisobem
difrakéni obrazec obsahuje vice bodti, coz znaci i existenci zrcadlenych domén v difrakei.
Difrakéni obrazce byly také vice deformované.

(a) (b)

Obrazek 2.12: BiySes s nadeponovanou molekulou BDA. a) Difrakéni obrazec naméreny
metodou LEEM pfi energii elektront 9,0 eV, b) Difrakéni obrazec naméreny metodou
LEEM pii energii elektronu 12,0 eV, ¢) Model difrakéniho obrazce vytvoreny v programu
ProLEED.

Z difrakéniho obrazce byla urcena elementarni bunka. Jeji schematicky model je na
obrazku 2.13a, ve kterém je Sedou barvou znazornéna mriizka substratu a jeji primitivni
vektory. Modrou barvou jsou zndzornény BDA molekuly s vyznacenou mrizkou, kterou

jsme popsali matici
6 0
) a2
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2.6. TCNQ NA POVRCHU BLSE;

Spravnost modelu byla ovérena i porizenim STM snimku na obrazku 2.13b, ktery nam
dava informaci i o natoc¢eni molekul v ostrivku. Jednotkova bunka v modelu tak obsahuje
dalsi BDA molekulu uvnitt. Vysledky z difrakce, jejich modelu a STM se shoduji.

Obrazek 2.13: a) Schematicky model usporddani molekuly BDA na povrchu krystalu
BiySes. Sedé jsou vyznadené substratové atomy selenu, modré ovaly odpovidaji rozmis-
téni molekuly BDA. b) STM snimek povrchu BisSes krystalu po depozici BDA molekul
meéreny za pokojové teploty.

2.6. TCNQ na povrchu Bi;Se;

Na cisty povrch BisSes byly dale v depoziéni komore nadeponovany molekuly TCNQ.
Depozice byla provedena prii pokojové teploté vzorku efizni celou zahiatou na teplotu
118 °C. Poté byl do depozi¢ni komory presunut vycistény krystal BisSes a po otevieni
clony byla depozice provadéna 75 minut. [hned poté byl vzorek presunut do nizkoenergi-
ového elektronového mikroskopu a charakterizovan.

Pti opakovaném provadéni experimentu bylo pomoci difrakce a BF LEEM moédu zjis-
téno, ze za pokojové teploty sice dochazi pri pouzitém pokryti molekul k formovani mo-
lekularnich ostriavku, ale béhem tiiceti minut dochazi k jejich rozlozeni do molekularniho
plynu. Difrakéni body prislusejici molekularnim ostrivkim po této dobé vymizi.

Na obréazku 2.14a je mozné vidét realny povrch BisSes méfeny metodou LEEM v BF
moédu tésné po depozici TCNQ molekul. Doba presunu vzorku do nizkoenergiového elek-
tronového mikroskopu trvala priblizné 10 minut. I kdyz tmava mista intuitivné evokuji
mista pokryté molekularnimi ostrivky, jak bude pozdéji ukézéno, jedna se o BisSes sub-
strat. Svetla mista tak znaéi molekularni ostrivky, zatimco tmava mista BisSes substrat.
Na obrazku 2.15 je ukazan proces rozkladani ostrivkt v BF médu v rozmezi 30 sekund. Ve
zveétsené casti je videét, ze se svétlé oblasti zmensuji, coz znaci, ze svétlé oblasti jsou rozkla-
dajici se molekularni ostrivky. Nadeponované TCN(Q molekuly pokryvaji po 10 minutach
priblizné 50 % povrchu.

Obréazek 2.14b ukazuje povrch vzorku po uplynuti 40 minut od depozice. Moleku-
larni ostrivky se rozlozily do formy molekularniho plynu, a je mozné mérit pouze BisSes
substrat. Difrakéni stopy molekularnich ostrivki po této dobé vymizely, coz odpovida
vysledkiim pofizenym v BF moédu.

Na obrazku 2.16a a 2.16b jsou ukazany difrakéni obrazce molekularnich ostravka
TCNQ molekul, méfenych pri energiich 8,0 a 15,0eV. Difrakéni obrazce jsou v tomto
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2. EXPERIMENTALNI CAST

Obrézek 2.14: Povrch BisSes krystalu méreny v BF LEEM médu po 75 minutové depozici
TCNQ molekuly. Méfeno po a) 10 b) 40 minutach od depozice. Svétlé oblasti v a) znaci
molekularni ostrivky, zatimco tmavé BisSes substrat.

Obrazek 2.15: Rozkladani molekularnich ostrivki TCNQ na BisSes povrchu mérenych
v BF LEEM moédu. Tmava barva znaci substrat, svétla molekuly TCNQ. Porovnani dvou
obrazku namérenych 30 sekund po sobé.

pripadé znacné deformovany pouzitim 8 keV urychlovaci energie elektronu pri méreni
a nerovnosti povrchu po exfoliaci. I tak bylo mozné tyto vysledky pouzit k vytvoreni
difrakéniho modelu a modelu periodicity v redlném prostoru.

V programu ProLEED byl vytvoreny difrakéni model odpovidajici namérenym dattm.
Z difrakéniho modelu byla urcena mrfizka ukazana na obrazku 2.17, na které jsou sSedé
vyznacené substratové atomy selenu a zelené vyznacené kruhy odpovidaji rozmisténi mo-
lekuly TCNQ), jelikoz, jak jiz bylo zminéno diive, z difrakéniho obrazce nejsme schopni
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2.6. TCNQ NA POVRCHU BLSE;

8,0eV 15,0eV

(a) (b) (¢)

Obrézek 2.16: BiySes s nadeponovanou molekulou TCNQ. a) Difrakéni obrazec naméreny
metodou LEEM pfi energii elektront 8,0eV, b) Difrakéni obrazec naméreny metodou
LEEM pii energii elektronu 15,0 eV, ¢) Model difrakéniho obrazce vytvoreny v programu
ProLEED.

ur¢it natoc¢eni molekul, pouze periodicitu jejich rozmisténi. Navrzena bunka je v tomto
piipadé popsana matici
1,50 4,08
i ’ . 2.
(—6,00 6,92) (2.3)

Z vysledkt je ziejmé, ze mrizka TCNQ neni presné sesazend se substratem, popr. je
na delsich vzdélenostech. Pro ziskani presného modelu by bylo potieba presnéjsi méreni
na rovnéjsim substratu a vyssiho napéti v LEEMu. Déle by velmi pomohlo STM mérent,
ale s uvazenim rychlosti odparovani molekul je toto méreni za pokojové teploty problema-
tické. Charakterizace TCNQ vrstev na povrchu BisSes krystalu bude predmétem dalsiho
zkoumani.

Obréazek 2.17: Schématicky model usporadani molekuly TCNQ na povrchu krystalu
BisSes. Sedé jsou vyznacené substratové atomy selenu, zelené kruhy odpovidaji rozmisténi
molekuly TCNQ.
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Tato bakalarska prace se zabyva vyuzitim topologického izolantu jako substratu pro
depozici organickych molekul. Teoreticka c¢ast této prace se zabyva reSersni studii sou-
casného stavu vyvoje v oblasti topologickych izolanti, popisuje jejich fyzikalni zaklad
a dulezité vlastnosti. Byla popsdna struktura selenidu bismutitého (BisSes), vyuzitého
jako substratu pro depozici organickych molekul v experimentalni ¢asti prace. Nasledné
byla popsdana struktura a vlastnosti tii organickych molekul: tetrakyanoquinodimetanu
(TCNQ), pentacenu a 4,4’-bifenyl-dikarboxylové kyseliny (BDA). V zavéru teoretické ¢asti
prace jsou popsany metody vyuzité v experimentalni ¢asti prace, a to priprava ¢istého
povrchu metodou exfoliace a analyza povrchu metodou LEEM.

Prvni ¢ast experimentalni prace byla zamérena na zptisob pripravy ¢istého povrchu
krystalu BisSes. Pro dosazeni vysoké kvality Cistého povrchu byla vyuzita metoda exfoli-
ace, ktera je zalozend na principu mechanického oddélovani povrchovych vrstev materiali.
Byly vyzkousSeny a porovnany dva rtzné exfoliac¢ni pristupy. Prvni metoda exfoliace vyu-
zivala specidlné upraveny drzak vzorki, ke kterému se vzorek pripevnil dvéma svorkami.
Drzak se vzorkem a exfoliacni paska byly umistény do Load-lock komory, s jednim kon-
cem exfoliacni pasky nalepenym na povrch vzorku a druhym koncem ke sténé komory,
ve které byla néasledné provedena samotna exfoliace v . UHV podminkach. Povrch ptipra-
veny touto metodou nedosahoval potrebné cistoty kvili ¢astému oddélovani povrchovych
vrstev pred vycerpanim Load-lock komory. V okoli svorek navic kviili exfoliaci zustavaly
ottepky, které zpusobovaly vyboje v nizkoenergiovém elektronovém mikroskopu. Druhé
metoda exfoliace vyuziva standardni UHV kompatibilni drzak, do kterého byl krystal vlo-
zen. Na exfoliacni pasku jsou pripevnéna mala kolecka pasky, jejichz velikost odpovida
velikosti vzorku v drzaku. Celd paska je ohnuta do tvaru pismene U a pfipevnéna na
samostatnou desticku. Samotna exfoliace probiha v prenosové komore nizkoenergiového
elektronového mikroskopu pomalym nalepenim exfoliacni pasky na vzorek a naslednym
odlepenim péasky spolu s vrstvou materialu. Oproti predchozi metodé exfoliace dosahuje
povrch lepsi kvality, coz bylo potvrzené naslednym mérenim metodou LEEM. Také byl
omezen vznik otfepil, a tim zamezeno vzniku nezadoucich vyboju.

Druhé ¢ast experimentalni prace se zabyvala depozici tii typtt molekul na ¢isty povrch
BisSes. Nejprve byly na ¢isty povrch nadeponovany molekuly pentacenu. Metodou LEEM
byl naméren realny povrch vzorku v BF médu a difrakéni a mikrodifrakéni snimky. 7 mi-
krodifrakénich snimkii byl vytvoren model periodicity v reciprokém prostoru. Slozenim
t11 mikrodifrakénich modelt a jejich srovnanim s difrakénim obrazcem byla potvrzena
spravnost modelu. Z modelu difrakéniho obrazce byla urcena periodicita molekul v mo-
lekularnich ostriiveich na povrchu substratu. Stejnym zptisobem byly namétreny a zpra-
covany vzorky s nadeponovanymi molekulami BDA a TCNQ. V pripadé BDA molekul
byla spravnost modelu porovnana se snimky mérenymi v STM mikroskopu. Pi méteni
povrchu s nadeponovanymi molekulami TCNQ bylo zjisténo, ze se molekularni ostravky
béhem 40 minut rozklddaji na molekularni plyn.

Jako nejperspektivnéjsi pro dalsi vyuziti se jevi systém TCNQ molekul a jejich stabi-
lizace prideponovanim kovovych atomi a vytvorenim metal-organickych siti. Toto téma
bude predmétem budouciho vyzkumu.
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Seznam zkratek a symbolu

BDA Kyselina 4,4’-bifenyl-dikarboxylova

BF Bright-field, obraz svétlého pole

CCD Charge-coupled device, zarizeni z vazanymi naboji

CVD Chemical Vapour Deposition, chemicka depozice z plynné faze

DF Dark-field, obraz tmavého pole

FTIR Fourier-Trasnform Infrared spectroscopy, infracervena spektroskopie s
Fourierovou transformaci

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital, nejvyssi obsazeny molekulovy
molekularni orbital

LEED Low-Energy Electron Difraction, nizkoenergiova elektronova difrakce

LEEM Low-Energy Electron Microscopy, nizkoenergiova elektronova mikro-
skopie

LEIS Low-Energy Ion Scattering Spectroscopy, nizkoenergiova iontova roz-
ptylova spektroskopie

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital, nejnizsi neobsazeny moleku-
lovy orbital

OFET Organic Field Effect Transistor, organicky tranzistor fizeny polem

STM Scanning Tunneling Microscopy, rastrovaci tunelovaci mikroskopie

TCNQ Tetrakyanoquinodimetan

UHV Ultra-high vacuum, ultra vysoké vakuum

uv Ultraviolet, ultrafialovy

XPS X-ray Photoelectron Spetroscopy rentgenova fotoelektronova spektrosko-
pie

A Hemakerova konstanta [J-m?]

- = TR vy (12

ai, as Primitivni vektory mfizky v redlném prostoru

art, a3 Primitivni vektory mrizky v reciprokém prostoru

D Vzdalenost mezi dvéma povrchy

d Vzdéalenost mezi dvéma povrchy na jednotku plochy
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Fogqa Efektivni van der Waalsova sila, neboli vazebna sila mezi dvéma po-
vrchy na jednotku plochy

Fw Sila nutna k oddéleni dvou vrstev od sebe

W Interakéni energie mezi dvéma povrchy
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