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Abstrakt

Tato bakalarska prace se vénuje popisu pripravy a charakterizaci dvouslozkovych vrstev
tvofenych organickymi molekulami tetrakyanochinodimetanem (TCNQ) a 4,4'-bifenyl di-
karboxylovou kyselinou (BDA) na substratu Ag(111) za podminek ultra vysokého vakua
(UHV). Préce se nejprve zaméruje na pokryvani povrchu Ag(111) jednotlivymi mole-
kulami samostatné, a poté na depozici obou molekul zaroven. Je zkouman vliv poradi
a délky depozici na vyslednou mixovanou strukturu. Prace také obsahuje vysledky mi-
xovanych struktur tvorenymi plné protonovanymi a deprotonovanymi BDA molekulami.
Pro néslednou charakterizaci vytvorenych heteromolekularnich struktur bylo vyuzito niz-
koenergiového elektronového mikroskopu (LEEM) a rastrovaciho tunelového mikroskopu
(STM). Namérend data mixovanych struktur byla doplnéna o modely reciprokého a redl-
ného prostoru s uréenou jednotkovou bunkou.

Summary

This bachelor thesis is focused on the description of preparation and characterization of
bicomponent layers made of organic molecules tetracyanoquinodimethane (TCNQ) and
4.4'-biphenyl dicarboxylic acid (BDA) on Ag(111) substrate under ultra high vacuum
(UHV) conditions. The work initially focuses on covering the Ag(111) surface with indivi-
dual molecules separately, and then on the co-deposition of both molecules simultaneously.
The influence of the order and duration of depositions on the resulting mixed structure
is examined. This thesis also includes the results of mixed structures formed by fully
protonated and deprotonated BDA molecules. A low-energy electron microscope (LEEM)
and a scanning tunneling microscope (STM) were used to subsequently characterize the
fabricated heteromolecular structures. The measured data of the mixed structures were
complemented by reciprocal and real space models with a specified unit cell.

Klicova slova
Samousporadavani, organické polovodice, BDA, TCNQ, Ag(111), mixované faze, LEEM,
STM.

Keywords
Self-assembly, organic semiconductors, BDA, TCNQ, Ag(111), mixed phases, LEEM,
STM.
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1. Uvod

V tadé elektronickych soucastek a zafizenich je pro zlepseni jejich vlastnosti vyhodné
vyuzit vrstev organickych polovodicii. Ty jsou v porovnani s klasickymi polovodici flexi-
bilnéjsi, leh¢i a maji nizsi vyrobni naklady. To z nich ¢ini vhodnou alternativu pii vyrobé
ruznych zarizeni, které denné pouzivame, jako jsou napriklad displeje mobilnich telefont
nebo televizi a v posledni dobé jsou pouzivany i v organickych fotovoltaickych ¢lancich.
Udinnost zminénych zaifzeni je vyznamné ovlivnéna rozhranim mezi kovovou elektrodou
a organickou slozkou, kde vlivem interakce s materidlem dochazi ke zméné vystupni prace
a znatelnému ovlivnéni elektronickych vlastnosti soucastky.

Pro pochopeni déjiu probihajicich na tomto rozhrani jsou castym zajmem vyzkumu
organické monovrstvy nanesené na kovovém substratu. Diive byly tyto zkoumané mono-
vrstvy tvorené pouze jednim typem molekul kviili jejich pomérné jednoduché charakteri-
zaci. Z divodu ziskani vice moznosti tyto elektronické vlastnosti ménit a ladit dle potieby
se vSsak pozornost od jednoslozkovych organickych vrstev postupné presouva k vicesloz-
kovym. Volbou typu a poméru konkrétnich slozek miizeme na povrchu substratu ziskat
heteromolekularni vrstvu s novymi a lepsimi vlastnostmi, kterych u téch jednoslozkovych
dosdhnout nelze. Zatimco jednoslozkové struktury byly jiz pomérné obsahle popsany, pro
plné vyuziti potencidlu viceslozkovych vrstev je nutné ziskat podrobny ptehled o jejich
tvorbé, usporadéani a elektronickych vlastnostech. [1—3]

Tato prace se zabyva organickymi dvouslozkovymi vrstvami tvorenymi molekulami
4,4'-bifenyl dikarboxylové kyseliny (BDA) a tetrakyanochinodimetanu (TCNQ) na po-
vrchu substratu Ag(111). V teoretické ¢dsti jsou nejprve popsény procesy na povrsich
kovi v podminkéch ultra vysokého vakua (UHV), karboxylové kyseliny a organické polo-
vodice. Dale jsou predstaveny obé zminéné organické molekuly BDA a TCNQ. Nasledné
jsou popséany analytické metody nizkoenergiova elektronova mikrosopie (LEEM) a rastro-
vaci tunelova mikroskopie (STM), které byly pouzity pfi méfeni v experimentdlni ¢éasti
této prace. V experimentalni ¢asti této prace je pomoci metody LEEM nejprve predsta-
veno chovani molekul BDA a TCNQ na povrchu Ag(111) samostatné a nasledné jsou
probirany mixované faze a charakterizovany vytvorené dvouslozkové struktury.
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2. Teoreticka cast

Teoreticka cast této prace se vénuje popisu molekularnich procest na povrsich kova
za podminek ultra vysokého vakua (angl. Ultra High Vacuum, UHV), mezi které patii
i samousporadani molekul. Déale seznamuje s molekulou 4,4'-bifenyl dikarboxylové kyse-
liny (BDA), ktera patii do skupiny karboxylovych kyselin, a elektronovym akceptorem
tetrakyanochinodimetanem (TCNQ), ktery je zastupcem organickych polovodici. Obé
tyto molekuly svym charakterem ovliviiuji elektrické vlastnosti elektrod, coz je popséno v
sekci Organické vrstvy na kovovych substratech. Zaveér teoretické ¢asti se zabyva méricimi
metodami pouzitymi v této préci.

2.1. Procesy na povrsich kovi

Studium interakci molekul na kovovych povrsich obvykle probihda v podminkach UHV
(< 1078 mbar), ¢imz je zarucen velmi Cisty povrch a zamezi se nechténym chemickym
reakcim zpusobenymi okolnimi necistotami. Depozice (nanaseni) molekul na kovové krys-
taly je zajisténa pomoci eftiznich cel, které obsahuji molekuldrni prasky. Ty po zahrati
sublimuji a putuji az na povrch vzorku.

Pti dopadu molekul mtze dochézet ke kondenzaci deponovanych molekul (adsorbatu)
na povrchu substratu neboli adsorpci, kterou miizeme rozdélit na dva typy — fyzisorpci
a chemisorpci. O chemisorpci se jednd, pokud je mezi adsorbatem a substratem pevné
a silnd chemicka vazba. Fyzisorpce je proces, pri kterém je adsorbat ke substratu vazan po-
moci slabych van der Waalsovych sil, které vznikaji vzajemnym ptisobenim dipoli atomu
na dostatecné malou vzdalenost. [3] Molekuly se pti fyzisorpci mohou po povrchu pohy-
bovat (difuze), vytvaret spojeni menstho (klastry) nebo vétsiho mnozstvi adsorbovanych
molekul (ostruvky), ale také se mohou ze substratu odparit (desorpce). Tyto procesy jsou
znazornény na obrazku 2.1. [1]

Nékteré adsorbované molekuly dokazi samovolné vytvaret na povrchu substratu uspo-
radané molekuldrni struktury. Diky procesu samousporadavani (angl. self-assembly) je
mozné vytvaret usporadané vrstvy na atomarni drovni, ¢ehoz se vyuziva napt. v oblasti
materidlovych véd nebo elektroniky. Mezi skupiny organickych sloucenin, které se na po-
vr§ich samousporadavaji, patii napriklad karboxylové kyseliny [5] a nékteré organické
polovodice. [0]

Desorpce Kondenzace

Vznik klastra

OO0 OOOO.
Difuze
Obréazek 2.1: Schéma procesii, ke kterym dochézi na povrchu kovi pri depozici molekul.

Prevzato a upraveno z [1].



2.2. KARBOXYLOVE KYSELINY
2.2. Karboxylové kyseliny

Karboxylové kyseliny jsou organické slouc¢eniny obsahujici alespon jednu funkéni karbo-
xylovou skupinu -COOH. Ta se sklada z karbonylové skupiny C=0, kdy je atom uhliku
spojen dvojnou vazbou s atomem kysliku, a z hydroxylové skupiny -OH, kde se mezi
atomem kysliku a vodiku nachazi vazba jednoduché.

Karboxylové kyseliny se kviili své hydroxylové skupiné fadi k slabym kyselinam, coz
znamena, ze ve vodném roztoku dochazi k ¢astecné disociaci, tj. odstépeni vodikového
kationtu HT za vzniku karboxyldtového aniontu. Mezi nejzndméjsi karboxylové kyseliny
patii napf. kyselina mravenci, octova nebo Stavelova. Vyuzivaji se v mnoha odvétvich: v
mediciné na vyrobu dezinfekénich prostredkii, v potravinarstvi ke konzervaci potravin ¢i
v textilnim pramyslu na vyrobu barviv.

Karboxylové kyseliny tvoreny dvéma funkénimi karboxylovymi skupiny -COOH, se
nazyvaji dikarboxylové kyseliny a patii do nich molekula BDA. [7]

2.2.1. BDA

Molekula 4,4'-bifenyl dikarboxylové kyseliny (BDA), jejiz strukturni vzorec je na obrazku
2.2, se sklada ze dvou fenylovych skupin, na jejichz koncich se nachazi karboxylové sku-
piny -COOH. Na povrsich kovi (Ag, Au, Cu) muze dochazet vlivem teploty k odstépeni
vodikového kationtu HT, tj. deprotonaci. [3] Molekula BDA pak v zavislosti na stupni
deprotonace muze vytvaret rizné faze, ¢imz méni své chemické, morfologické a elektrické
vlastnosti. [9]

HO O

O OH

Obrazek 2.2: Strukturni vzorec molekuly BDA. Je tvorena dvéma fenyly a dvéma karbo-
xylovymi skupinami na jejich koncich.

2.3. Organické polovodice

Pro popis organickych polovodic¢ti je nejprve vhodné popsat klasicky polovodi¢. K tomu
lze vyuzit pasovou strukturu, ze které vychazi elektronické vlastnosti pevnych latek, mezi
které se fadi napriklad elektricka vodivost. Pasova struktura je tvorena povolenymi ener-
getickymi hladinami elektronti v pevné latce danymi fesenim Schrodingerovy rovnice.
Nejprve jsou obsazovany hladiny s nejnizsi energii podle Pauliho vylucovaciho principu.
Hladiny pak vytvari energetické pasy. Nejvyssi zaplnény péds se nazyva valencni a nej-
nizsi nezaplnény pas vodivostni. Mezi valenénim a vodivostnim pasem se vyskytuje pas
zakdzanych energii (angl. band gap), jehoz sitka uréuje elektrické vlastnosti pevné latky.
Zakazany pas je oblast energii, ve které se nenachazi zadna energiova hladina pro zaplnéni
elektronem z dané pevné latky.

Pevné latky je mozné pomoci sitky zakazaného pasu rozdélit na vodice, polovodice
a izolanty. Toto rozdéleni je zndzornéno na obrazku 2.3. U vodic¢h se valen¢ni a vodivostni
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pasy dotykaji a na jejich rozhrani je Fermiho hladina, kterd je definovana jako posledni
elektrony obsazena energiova hladina pri teploté 0 K. Elektrony mohou snadno prechazet
do vodivostniho pasu a vést elektricky proud. Naopak u izolanti je sitka zakazaného pasu
velkd (vétsi nez 3 eV), Fermiho hladina pak lezi uvniti zakdzaného pasu mezi valenc-
nim a vodivostnim pasem. Valen¢ni elektron by k prekonani zakazaného pasu potieboval
velké mnozstvi energie. Polovodice maji zakazany pas, jehoz sitka je vyrazné mensi nez
u izolant (mensi nez 3 eV). [10] Doddnim energie valenénimu elektronu muze dojit k
prekonani zakazaného pasu. Elektron pak po sobé zanechd neobsazeny energiovy stav ve
valenénim péasu, tzv. diru. Nosi¢i ndboje jsou u polovodict vodivostni elektrony a diry,
diky kterym je veden proud v systému. [11]

Vodivostni pas Zakézany pas

Vodié Polovodic Izolant

Obrézek 2.3: Obsazeni energetickych pésii elektrony v pevnych latkach. Valenéni a vodi-
vostni pas je u vodi¢t velmi blizko, u polovodi¢i a izolantti se mezi obéma pasy nachazi
pas zakazanych energif. Sfika zakdzaného péasu polovodiéi je mensf nez 3 eV, u izolanti
je sitka vétsi nez 3 eV.

Vétsina organickych materialtt obecné patii mezi elektrické izolanty, jelikoz neobsa-
huji zadné volné elektricky nabité castice. V minulém stoleti se vsak objevily prvni or-
ganické materialy, které dokazou vést elektricky proud, diky ¢emuz jsou castym pred-
métem vyzkumi. Od té doby maji vyuziti napriklad v optoelektronice, kde jsou sou-
¢asti OLED osvétleni (angl. Organic Light-Emitting Diode), organickych fotovoltaickych
¢lankt nebo organickych tranzistoru fizenych polem (angl. Organic Field-Effect Tranzis-
tor, OFET). [12]

Vodivost organickych polovodi¢ti spoc¢iva ve vlastnostech atomu uhliku. Elektronova
konfigurace atomu uhliku v zdkladnim stavu je 1s?2s22p2. V tomto stavu se vsak vyskytuje
velmi zfidka a obvykle dochazi k excitaci elektronu a k hybridizaci, tj. energetickému
sjednoceni orbitali. Konkrétné u organickych polovodic¢u se na hybridizaci podileji jeden
s a dva p orbitaly, &mz vznikaji t¥i sp? orbitaly, které mezi sebou sviraji tthel 120°.
Ctvrtym orbitalem je orbital p,, ktery je na predeslé sp? orbitaly kolmy, jak lze vidét na
obrazku 2.4a.

Obrézek 2.4b znazornuje spojeni dvou atomu uhliku, mezi kterymi se prekrytim hyb-
ridizovanych sp? orbitalti vytvaii pevnd o-vazba. Slabsl m-vazba, ktera se nachdzi nad
a pod o-vazbou, vzniké diky prekryti dvou nehybridizovanych p, orbitalii. Pti spojeni
vice atomil uhliku je pro né energeticky vyhodné spojit se do uzavieného retézce, kde se
sttidaji jednoduché a dvojné vazby. Takovy systém se oznacuje jako konjugovany. Prekry-
tim p, orbitald muze vzniknout vazebny (s nizsi energii) nebo nevazebny (s vyssi energii)
stav. Diky tomu vznika energiova mezera zvand HOMO-LUMO gap. Tato mezera v pod-
staté predstavuje pas zakazanych energii jako u klasickych polovodi¢i. HOMO-LUMO

5



2.4. ORGANICKE VRSTVY NA KOVOVEM SUBSTRATU

z

y
a) b)
Obrazek 2.4: a) Atom uhliku s sp? hybridizaci. Cervené vyznacené hybridizované sp?
orbitaly mezi sebou sviraji thel 120 °, modfe je vyznaceny p, orbital. b) Spojeni dvou
atomti uhliku. Mezi atomy uhliku vznikd prekrytim sp? silnd o-vazba a prekrytim p,
orbital slabsi m-vazba. Pfevzato a upraveno z [13].

gap oddéluje dvé energiové hladiny — nejvyssi obsazenou HOMO (angl. Highest Occupied

svv s

bital) hladinu. Vedeni elektrického proudu v organickych polovodicich pak spociva v tom,
ze elektron z HOMO hladiny prekond HOMO-LUMO gap a prejde do LUMO hladiny.
Tim se stane vodivostnim a zanecha po sobé v HOMO hladiné kladnou diru, ktera rovnéz
prispiva k vedeni proudu. [13, 11] Ptikladem organického polovodice je molekula TCNQ.

2.3.1. TCNQ

Molekula tetrakyanochinodimetanu (TCNQ), znédzornéna na obrazku 2.5, je tvorena chi-
nonem a dvéma metany, na které jsou pripojeny Ctyri nitrilové -N=C skupiny, ve kterych
jsou atomy dusiku a uhliku vazany trojnou vazbou. Diilezitou vlastnosti TCNQ je jeho
vysoka elektronova afinita, tj. mnozstvi energie, ktera se uvolni pri pripojeni jednoho
elektronu k molekule. Diky ni mtize byt molekula TCNQ velmi silnym elektronovym ak-
ceptorem. TCNQ molekula je spolu s elektronovymi donory schopna vytvaret komplexy,
kdy dochdzi k pfenosu nédboje z donoru na akceptor. [15] Toho se vyuziva napriklad v ob-
lastech elektroniky pii vyrobé OLED osvétleni nebo fotovoltaickych ¢lankt. [16]

N=C C=N

N=C C=N
Obréazek 2.5: Strukturni vzorec molekuly TCNQ sklddajici se ze ¢tyt nitrilovych skupin
pripojenych na chinonu.

2.4. Organické vrstvy na kovovém substratu

Velky vliv na vykon organickych elektronickych soucastek ma rozhrani mezi organickou
vrstvou a vodivou katodou, napr. stribrem. Toto rozhrani totiz primo ovliviiuje miru
prenosu naboje mezi jednotlivymi vrstvami, ktery urcuje vykon elektronické soucastky.
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7, tohoto duvodu je v poslednich letech rozhrani mezi organickou vrstvou a vodivym

vvvvvv

definuji, patii vystupni prace (Wr), Fermiho hladina (E¥), hladina vakua (V1,), ioniza¢ni
energie (E7) a elektronova afinita (Ag).

Vi

LUMO

Eg

HOMO

Obrézek 2.6: Pasova struktura organickych polovodicii, na které jsou vyznaceny HOMO
a LUMO hladiny, Er, E1, Wg, Ag a V. Pevzato a upraveno z: [17].

Ionizac¢ni energie predstavuje energiovy rozdil mezi HOMO hladinou a hladinou vakua
je oznacovan jako a elektronova afinita energii ziskanou pri presunu elektronu z hladiny
vakua do LUMO hladiny, jak lze vidét na obrazku 2.6. Dana organicka vrstva muze mit
charakter silného elektronového donoru (E; < 3.5 eV) nebo akceptoru (Ag > 5.0 eV).
Vystupni prace je energie potfebnd k presunu elektronu z Fermiho hladiny mimo povrch
kovového substratu — jinymi slovy do hladiny vakua. Je tedy definovana jako

We = Vi — Ep. (2.1)

Hodnota vystupni prace substratu je ovlivnéna mnoha faktory. Jednim z nich je napii-
klad dipd6l na povrchu substratu, ktery vznika diky tomu, zZe se elektrony na konci krys-
talové miizky mohou v podstaté dostat ,, ven* (jen v fadech A) z materialu. Tim dojde ke
vzniku zaporné nabitého elektronového oblaku v blizkosti povrchu a kladné nabité vrstvy
na povrchu materialu. Takto vytvoreny dipél méni hladinu vakua a tim padem i hodnotu
vystupni prace. Velikost zmény této hodnoty zavisi také na krystalografické orientaci nebo
vyskytu adsorbatu, diky kterému dochézi k tzv. push-back efektu, tj. , zatlaceni* elektro-
nového oblaku smérem do povrchu materialu, ¢imz dochazi ke zméné velikosti dipolu.
Pokud je adsorbatem elektronovy akceptor (napf. molekula TCNQ), dochazi k presunu
elektronti od substratu k adsorbatu a ke zvétseni velikosti dipélu, a tim padem i zvysSeni
hodnoty vystupni prace. Pokud jim je elektronovy donor (napt. molekula BDA), elektrony
se presouvaji od adsorbatu k substratu a velikost dip6lu i vystupni prace bude mensi. [17]
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2.5. Metody meéreni

V této kapitole se predstavi dvé hlavni analytické metody — nizkoenergiova elektronova
mikroskopie (LEEM) a rastrovaci tunelova mikroskopie (STM), které tato prace vyuziva
pro charakterizaci mérenych struktur.

2.5.1. LEEM

Nizkoenergiova elektronova mikroskopie (angl. Low Energy Electron Microscopy, LEEM)
je hlavni mikroskopickou metodou pouzitou pii méreni dat v této praci. Méreni probihalo
na pristroji FE-LEEM P90 od spolec¢nosti SPECS. Tato technika vyuziva k zobrazovani
povrchu vzorkt elektrony o energiich pohybujicich se mezi 0-40 eV. LEEM pristroj umoz-
nuje mérit i nizkoenergiové elektronové difrakce (angl. Low Energy Electron Diffraction,
LEED), jelikoz de Broglicova vinova délka Ap elektront, ddna vztahem

h2

Ap = 4/ ——
D OmE’

(2.2)
kde m je hmotnost elektronu a & je Planckova konstanta a E predstavuje kinetickou energii
elektronu, je diky nizkym energiim pouzitych elektronti blizka meziatomarni vzdalenosti
(1 eV odpovida 0,387 nm). Metoda LEED déva informaci o periodicité krystalové mrizky.

Zdrojem elektronii v LEEM pftistroji, jehoz schéma je na obrazku 2.7, je studena ka-
toda tvorena wolframovym vldknem, ze kterého jsou elektrony emitovany pomoci silného
elektrického pole. Katodu je treba pred kazdym meérenim nejprve kratce zahiat na vy-
sokou teplotu (tzv. flashing), aby se odstranily veskeré prebytecné atomy a molekuly,
které mohly pokryt povrch katody. Nésledné jsou elektrony od zdroje urychleny zapor-
nym napétim priblizné na 15 keV. Elektronovy svazek prochazi vstupni optikou a pomoci
magnetického hranolu je vychylen o 90 °, nasmérovan k objektivové c¢occe a fokusovan na
vzorek. Na vzorek je privedeno zaporné napéti, které brzdi dopadajici elektronovy sva-
zek, ¢imz se dosahuje nizkych energii elektronta v fadu jednotek eV. Elektronovy svazek
interaguje s povrchem vzorku, a poté jsou elektrony urychlovany a putuji pres magne-
ticky hranol smérem k detektoru skrz projekéni soustavu cocek. Vysledny obraz je pak
zaznamenan CCD kamerou.

Vyuzitim riaznych apertur lze filtrovat ziskany signal ze vzorku. Pomoci kontrastni
apertury muzeme zlepsit kontrast obrazu v bright-field rezimu (BF), pokud odstinime
veskeré difraktované paprsky kromé centralniho (0,0) spotu, ¢imz dojde k odstinéni kraj-
nich elektronti, které vnasi do obrazu rtizné optické vady. V BF rezimu mizeme v real-
ném case pozorovat povrch pokryty nadeponovanymi molekulami v realném prostoru. Pro
ziskéni obrazu v rezimu dark-field (DF) odstinime vSechny difraktované paprsky kromé
jednoho (jiného nez centralniho). Tim muZeme zkoumat domény s riznymi orientacemi.
Dalsi pouzivanou aperturou je mikrodifrakéni apertura. Ta omezuje velikost elektronového
svazku, ktery dopadd na povrch vzorku. Umoznuje tak sledovat difrakci na konkrétnim
misté vzorku o velmi malém praméru (jen 185 nm). [18-20]
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! Zdroj elektronti
/N\
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\
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) Vstupni optika

D Mikrodifrakéni apertura

Vstupni §térbina Objektiv  Vzorek
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Magneticky < S

hranol -~ \ j
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7;: E Projek¢ni Cocky

[ ] Detektor
Obrazek 2.7: Schematické znazornéni nizkoenergiového elektronového mikroskopu s vy-
znacenou drahou elektronti. Elektrony ze zdroje pokracuji pres vstupni optiku do mag-
netick¢ho hranolu, kde jsou vychyleny a nasmérovany pres objektiv na méreny vzorek.
Elektrony ze vzorku se vraci zpét pres magneticky hranol, kde je jejich trajektorie znovu
vychylena pres sadu projekénich ¢ocek vedoucich az na detektor. Prevzato a upraveno

z: [19]
2.5.2. STM

Rastrovaci tunelova mikroskopie (angl. Scanning Tunneling Microscopy, STM) je metoda,
kterd se poprvé pouzila pro primé méreni usporadani atomii v 80. letech minulého stoleti.
Za vynalezeni STM pristroje obdrzeli Gerd Binning a Heinrich Rohrer roku 1986 Nobelovu
cenu. STM patii mezi mikroskopie skenujici sondou (angl. Scanning Probe Microscopy,
SPM), kterd méti odezvu signalu ze vzorku pomoci hrotu.

Zékladnim principem STM pristroje je tunelovy jev, ke kterému dochazi ve vakuu mezi
ostrym kovovym hrotem a vodivym povrchem vzorku. Vzdéalenost mezi hrotem a povrchem
je radové nékolik nanometri. Tunelovy jev je kvantovy jev, ktery predpovida nenulovou
pravdépodobnost, ze elektron ,protuneluje* skrz potencidlovou bariéru (v tomto pripadé
vzdalenost mezi hrotem a vzorkem ve vakuu) namisto pouhého odrazu, jak urcuje klasicka
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fyzika. Protunelovany elektron pak nese informaci o topografii vzorku. STM metoda tak
umoznuje zobrazovat jednotlivé atomy na povrchu vzorku.

Zpétna vazba p—— | Analyza dat

[

<4—— Pohyb v oséch x, y

Ostry hrot

Vzorek

Obrézek 2.8: Schematické znazornéni STM metody, ktera vyuziva piezoelektricky mecha-
nismus pro pohyb v osach z, y a z.

Méteni STM metodou, jejiz schéma je na obrazku 2.8, mize mit dva rizné rezimy.
Prvnim rezimem je méteni s konstantnim proudem, kdy se prostrednictvim zpétné vazby
udrzuje tunelovaci proud tak, ze se automaticky méni svisla vzdéalenost hrotu vyuzitim
piezoelektrického mechanismu. Druhym rezimem je méteni s konstantni vyskou, pti kte-
rém se hrot pohybuje ve stejné vzdalenosti od vzorku a méri se ménici se tunelovaci proud.
Ackoliv je rezim s konstantni vyskou rychlejsi, je pro méreni potfeba velmi rovny povrch,
aby hrot nenarazil do nerovnosti povrchu. Z bezpecnostnich divodi a pro vzorky s nejas-
nou topografii povrchu se proto pouziva rezim s konstantnim proudem. Pro méfeni v obou
rezimech vsak plati, Ze rozliSeni ziskaného obrazu zalezi na kvalité a ostrosti hrotu. V ide-
alnim pripadé by totiz mél byt na jeho konci pouze jeden atom. P¥i méfenich potfebnym
k této praci byl pouzit STM Aarhus 150 od spole¢nosti SPECS. [4,21]

10



3. EXPERIMENTALNI CAST

3. Experimentalni cast

Veskeré experimenty v této praci byly provedeny v UHV clusteru v laboratotrich CEI-
TEC Nano VUT, jehoz schéma je na obrazku 3.1. UHV cluster je tvoren deviti komorami
propojenymi transferovym systémem, ktery mezi nimi umoznuje presun vzorkia. Kazdé
komora je oddélena od transferového systému uzaviratelnym ventilem a jednotlivé komory
Ize tak pouzivat nezavisle na sobé. Priprava ¢istého povrchu byla uskuteénéna v preparacni
komorte a depozice organickych molekul probihala v depozi¢ni komore. Pro naslednou ana-
Iyzu vzorkta v UHV clusteru bylo vyuzito mikroskopickych metod, mezi které patiri LEEM
a STM.

LEEM Depozi¢ni] |Preparacni MBE
komora komora
T1 T1 T1 TT
Linearni transferovy systém

L1 L1 Ll Ll Ll

XPS
PLD FTIR STM LEIS

UPS

Obrazek 3.1: Schéma UHV clusteru v laboratori CEITEC Nano VUT, ktery obsahuje
devét komor umoznujicich nékolika komplementérnich metod pro analyzu vzorkt v UHV
podminkach.

3.1. Priprava cistého povrchu

Cisty povrchu substratu je udrzovan v podminkidch UHV v clusteru. Pro zbaveni se kon-
taminaci ziskanych ze vzduchu pri zaloZeni do komory nebo po predchozim experimentu
na vzorku se pouziva cisténi, ktera probiha ve dvou krocich.

Prvni krokem ¢isténi vzorku je odprasovani. Pti odprasovani na povrch vzorku dopa-
daji urychlené ionty vzacnych plyni, napt. ionty argonu, které odprasuji necistoty a nej-
svrchnéjsi atomarni vrstvy povrchu substratu. Argon se ionizuje srazkami s elektrony,
jeho ionty jsou pak prilozenym napétim urychlovany smérem ke vzorku, a dochazi tak
k odprasovani. Druhym krokem je zihani. Vysoka teplota zihani se dosahuje pomoci emi-
tovanych elektronti z wolframového vlakna, které dopadavaji na zadni stranu zahrivaného
vzorku. Dopadajici elektrony predavaji vzorku svoji energii a teplota vzorku se zvysuje.
Zihanim se desorbuji zbylé nedistoty a dojde k rekonstrukei povrchu.

Priprava c¢istého povrchu substratu je rizena parametry zihani a odprasovani, které
se mohou liSit pro jednotlivé materidly. Prvni krok v ¢isténi substratu Ag(111) spoéiva
v predzihani priblizné na teplotu 420 °C, coz zajistilo pocatec¢ni desorpci silnych vrstev
nadeponovanych molekul z minulych experiment. Vzorek pak byl odprasovan napusteé-
nym argonovym plynem o tlaku 9 x107% mbar a urychlovacim napéti 2 keV po dobu
15 minut. Po odprasovani byl vzorek pomalu zihédn az na teploty okolo 520 °C, na které se
vzorek drzel po dobu 1 minuty. Pak se vzorek ochlazoval postupnym snizovanim teploty.
Popsany cyklus cisténi se opakoval dvakrat az ¢tyrikrat podle ¢istoty a stavu povrchu. Po
poslednim zihani je substrat velmi pomalu chlazen (rychlosti asi 5 °C/min).
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3.1.1. Cisty substrat Ag(111)

Pouzivanym substratem v experimentech byl stfibrny monokrystal Ag(111). Na obrazku
3.2a je ¢isty povrch substratu Ag(111) naméreny metodou LEEM v BF rezimu. Tmavé
ktivky predstavuji okraje Sedych atomarnich teras - tzv. atomarni schody. Na snimku 3.2b
je vidét difrakéni obrazec zobrazujici substratové difrakéni body ¢istého Ag(111), které
odpovidaji usporadani atomu st¥ibra s (111) krystalografickou terminaci povrchu.

4,0eV 30,0 eV

I um

a) b)
Obrazek 3.2: Povrch ¢istého substratu Ag(111). a) Snimek redlného povrchu v rezimu
BF naméteny pii energii 4,0 eV. b) Difrakéni snimek naméfeny pii energii 30,0 eV.

3.2. Pokryti povrchu jednotlivymi molekulami

Pro popis vrstev tvorenych ze smési dvou molekul je nejprve vhodné zjistit, co se na
povrsich déje, pokud jsou na substratu tyto molekuly nadeponovany samostatné. Tento
pristup je idedlni pro lepsi pochopeni chovani molekul na povrchu. Navic porizené snimky
BF pomohou uré¢it miru pokryti povrchu kazdou molekulou a tim zkalibrovat depoziéni
parametry.

3.2.1. Pokryti povrchu Ag(111) molekulami BDA

Pokryti povrchu Ag(111) molekulami BDA bylo fizeno pouze dobou depozice, ostatni
parametry pri depozici nebyly ménény. Postupné byly deponovany dvé BDA vrstvy po
25 a 40 minutach z kalisku drzeného na teploté kolem 135 °C. Po kazdé depozici byl
vzorek presunut do pristroje LEEM a analyzovan. Mira pokryti byla stanovena pomoci
metody BF v redlném prostoru a k nim byly naméreny prislusné difrakce v reciprokém
prostoru.

Na BF snimku 3.3a predstavuji tmavé Sedé oblasti atomarni terasy stfibrného sub-
stratu a svétlejsi oblasti jsou pak molekularni ostrivky BDA, které se na povrchu sa-
mousporadavaji v blizkosti atomarnich schodi do molekularnich ostruvki. Na obrazku
3.3 je vidét vyssi pokryti povrchu Ag(111) molekulami BDA. BF snimky 3.3a a 3.3b byly
naméreny pri energii 6,4 eV. Po 25 minutach depozice BDA se pokryti pohybuje okolo
60 % a po 40 minutach depozice kolem 80 %. Difrakéni obrazec po 25 minutdch depo-
zice je na obrazku 3.3c a shoduje se s difrakci na snimku 3.3d, coz odpovida tomu, ze se
v obou pripadech na povrchu vyskytuje stejné usporadani molekuldarnich ostriavku, které
odpovida fazi sloZzené z plné protonovanych BDA molekul (a-fazi BDA). [22]
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25 min 40 min

6,4eV

11,4eV 10,9 eV

c) d)
Obrazek 3.3: Vliv pokryti povrchu Ag(111) BDA molekulami postupné po 25 a 40 mi-
nutach depozice. Prvni fada znazornuje BF snimky s Sedymi BDA ostrivky na tmavém

substratu a k nim souvisejici difrakce v druhém radku. Oba snimky BF byly zméteny pri
energii 6,4 eV a difrakce pfi energiich ¢) 11,4 eV a d) 10,9 eV.

0-faze BDA na povrchu Ag(111)

Molekula BDA na povrchu stiibra vlivem zahiati deprotonuje a vytvaii tak na po-
vrchu substratu rizné faze. Konkrétné o-faze vznika pri iplné deprotonaci karboxylovych
skupin. [22] Kompletni deprotonace jsme dosahli tak, Ze jsme Ag(111) substrat s 60 %
pokrytim BDA zahtali v LEEM pristroji priblizné na teplotu 380 K. Pomoci difrakénich
snimkl a BF snimki Ize sledovat, jak se postupné vlivem deprotonace méni povrch vzorku
v reciprokém a redlném prostoru.

Obréazek 3.4a je snimek povrchu po zahtéati a iplné deprotonaci BDA (§-faze). Mole-
kularni ostravky pro 0-fazi BDA jsou v porovnani s a-fazi mnohem vétsi a vyplnuji celé
atomarni terasy. Cast BDA se stdle miize nachdzet v podobé molekularniho plynu, co
by mohlo souviset s rozostienim BF obrazku. Velky rozdil obou fazi je i v difrakci. Na
obrazku 3.4b jsou difrakéni body velmi jasné, ostré a je jich méné nez v ptripadé plné
protonované a-faze. Na obrazku 3.4c, ktery byl porizen metodou STM, je vidét uspora-
déni molekuldrnich ostravku v 0-fazi na povrchu Ag(111), kdy se molekuly skladaji do
pravidelné se opakujicich tetizk.

13
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E —~u Snm

a) b) ¢)

Obréazek 3.4: 0-faze molekul BDA na Ag(111). a) Snimek povrchu v BF médu po zahtéti
pri energii 6,0 eV. b) Difrakéni snimek molekul BDA na povrchu po zahtati pii energii
12,4 eV. ¢) Snimek d-faze molekul BDA na povrchu Ag(111) porizeny metodou STM

(30 pA, 1,4 V).
3.2.2. Pokryti povrchu Ag(111) molekulami TCNQ

Nasledné jsme zjistovali vliv pokryti molekulami TCNQ. V depozi¢ni komoie byly ve dvou
samostatnych experimentech deponovany molekuly TCNQ pri teploté okolo 108 °C.

Obrazek 3.5: Vliv pokryti povrchu Ag(111) molekulami TCNQ. V prvnim fadku jsou
BF snimky se svétlymi ostriivky molekul TCN(Q a k nim souvisejici difrakce v druhém
fadku. Povrch méfeny v BF rezimu odpovidajici pokryti a) zhruba 10 % pfti energii 9,0 eV
a ¢) okolo jedné monovrstvy pri energii 7,0 eV. b) Odpovidajici difrakéni snimek k a) na-
méreny pii energii 12,0 eV. d) Difrakéni snimek odpovidajici ¢) naméfeny pri energii
12,2 eV.

Na obrazku 3.5a mizeme vidét povrch substratu naméreny v BF médu se svétlymi
molekuldrnimi ostrivky na tmavém Ag(111). Snimek byl naméfen pri energii 9,0 eV.

14
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Pokryti se pohybuje kolem 10 % a odpovidajici difrakéni snimek je na obrazku 3.5c¢.
Vétsimu pokryti pak odpovida snimek povrchu 3.5b, kde se pokryti blizi jedné monovrstve.
Difrakéni obrazec 3.5d tohoto povrchu byl naméreny pri energii 12,2 eV. Z difrakénich
snimki lze usoudit, ze pri vyssim pokryti dochazi k jinému usporadani molekul TCNQ),
coz souvisi s vyssim poctem difrakénich bodt u snimku 3.5d.

3.3. Mixované faze BDA a TCNQ na Ag(111)

Priprava mixovanych fazi spocivala v postupné depozici obou organickych molekul na
povrch Ag(111). Nejprve jsme deponovali TCNQ a pak BDA. Poté jsme zménili poradi
depozici. Kviili schopnosti BDA deprotonovat pod elektronovym svazkem se vsak molekuly
BDA mohly na povrchu vyskytovat ve vicero fazich, coz miize naslednou charakterizaci
vytvorenych heteromolekularnich struktur komplikovat. Z tohoto divodu jsme se navic
rozhodli provést i experimenty, ve kterych jsme si pripravili plné deprotonovanou vsrtvu
BDA molekul a az pak deponovali molekuly TCNQ. Charakterizaci vytvorenych mixova-
nych fazi jsme studovali pomoci metod LEEM a STM, diky kterym bylo mozné pozorovani
struktur v redlném i reciprokém prostoru a také zkoumat usporadani molekul na povrchu
substratu.

3.3.1. Vliv depozicnich parametri na podobu mixované faze

TCNQ a BDA na Ag(111)

V tomto experimentu jsme nejprve deponovali molekuly TCNQ a nésledné molekuly BDA.
Na obrazku 3.6a muzeme vidét povrch substratu pred zahiatim. Svétlé molekularni ost-
ruvky dvou druhu (kulaté a nepravidelnych tvart) pokryvaji témér cely povrch. Na ob-
razku 3.6b je odpovidajici difrakéni obrazec naméteny pri energii 12,6 eV, ktery pripominé
spise difrakci samotného TCNQ, pouze lehce pozménénou pridanym BDA. To mohlo byt
zpusobeno prilis velkym mnozstvim TCNQ molekul na povrchu Ag(111) pred depozici
molekul BDA, které se rozprostrely a vytvorily molekularni ostruvky. Molekulam BDA
pak nezbyl dostatek prostoru k vyraznéjsi adsorpci na povrchu substratu.

Lo N 6,0eV
nepravidelny M‘ '-('
ostrivek

a)
Obrézek 3.6: Povrch substratu po depozici molekul TCNQ (4 minuty) a BDA (25 minut)
pred zahfatim. a) Snimek povrchu v BF médu naméren pii energii 6,0 eV. b)Difrakéni
snimek pfi energii 12,6 eV.

Substrat byl nasledné zahiat na teplotu okolo 380 K. Molekuly na substratu se pri
této teploté dostaly do podoby molekularniho plynu bez specifickych difrakénich bodi. Pri
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chlazeni doslo k tvorbé nového molekularniho usporadani, které je na snimcich 3.7a-c. Na
snimku 3.7a je vidét, ze molekuly jiz nepokryvaji cely povrch, nékteré molekuly mohly pti
zahtivani desorbovat nebo ztistat v podobé molekularniho plynu. Na povrchu se molekuly
v blizkosti okraji atoméarnich teras stiibrného substratu primarné usporadaly do malych
ostruvka dvou druht, pricemz ty kulaté mtizeme vidét i na obrazku 3.6a pred zahratim.
Na obrazku 3.7b je difrakéni obrazec vytvorené struktury. V porovnani s difrakénim
snimkem pred zahtatim 3.6b je zde vice definovanych difrakénich bodt, ale je podobny
difrakci samotného TCNQ), kterd je na obrazku 3.5d. K vytvoreni mixované faze tak dojit
mohlo, ale pro ziskani jistoty by bylo potieba dalsich experimentt. Na snimku STM 3.7c,
je vidét usporadani molekul vytvorené faze po zahrati a také vyznaceny ostruvek tvoreny
pouze molekulami BDA, ktery odpovida fazi BDA na povrchu Ag(111) z ¢lanku [22].

BDA

1 pm 2 nm
a) b) c)
Obréazek 3.7: Povrch Ag(111) po depozici molekul TCNQ (4 minuty) a BDA (25 mi-
nut), nasledném zahtati a zchlazeni. a) Snimek povrchu v BF médu pri energii 7,0 eV.
b) Difrakéni snimek naméreny pri energii 14,0 eV. ¢) Snimek usporadani molekul vytvo-
fené faze a ostriivku molekul BDA po zahtéti potrizeny metodou STM (50 pA, 1,2 V).

V nasledujicim experimentu jsme prvné deponovali molekuly TCNQ po dobu 3 minut
a nasledné molekuly BDA po dobu 10 minut. Pokryti povrchu molekulami TCNQ pred
depozici BDA bylo zhruba 70%.

4.8 eV

1 um

a)
Obrazek 3.8: Povrch Ag(111) po depozici molekul TCNQ a BDA, zahtati a nasledném
zchlazeni. a) Snimek povrchu v BF médu pfi energii 4,8 eV. b) Difrak¢ni snimek naméreny
pri energii 14,0 eV.

Na obrazku 3.8 je povrch Ag(111) po zahtéati a ndsledném zchlazeni. Na snimku 3.8a
namérenym pri energii 4,8 eV muzeme vidét, ze malé molekularni ostrivky jednoho druhu
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3. EXPERIMENTALNI CAST

pokryvaji cely povrch. Difrakéni snimek 3.8b naméteny pfi energii 14,0 eV. Naméreny
difrakéni obrazec se vsak shoduje s difrakei samotného TCNQ na Ag(111) z ¢lanku [23].
7 toho usuzujeme, ze ani pri téchto depozi¢nich parametrech nedoslo k vytvoreni mixo-
vanych struktur.

1. mixovana faze

V dalsim experimentu jsme zménili poradi depozic a deponovali postupné molekuly BDA
po dobu 40 minut a molekuly TCNQ po dobu 4 minut. Substrat s obéma molekulami jsme
zahtali na teplotu pohybujici se kolem 385 K, aby se molekuly mohly dostat do podoby
molekuldrniho plynu. Vzorek jsme poté nechali pomalu zchladnout.

Na obréazku 3.9a je povrch substratu naméreny v BF médu pii energii 6,6 eV. Svétle
sedé molekularni ostrivky pokryvaji zhruba polovinu povrchu substratu, tvori se prevazné
u okraji atomarnich teras. Odpovidajici difrakéni obrazec je na obrazku 3.9b. Na prvni
pohled si lze vS§imnout, Ze se tento difrakéni obrazec velmi 1isi od toho v predchozi kapi-
tole — molekuly se v obou pripadech na povrchu usporadaly jinym zptisobem. To muze
byt zptsobeno odlisSnym pomérem molekul BDA a TCNQ nebo rozdilnymi poc¢atecnimi
podminkami uréenymi interakci Ag(111) s prvni deponovanou molekulou. Silné vazané
TCNQ se stiibrem zabird na povrchu hodné prostoru a nasledné deponované BDA se
v mensi mite a slabéji vaze k povrchu, coz by mohlo vést k desorpci pti zihani.

Dale byly naméreny i mikrodifrakéni snimky s vyuzitim mikrodifrakéni apertury, ¢imz
jsme omezili prumeér dopadajiciho svazku elektronti na kruhovou oblast o primeéru 185 nm.
Tento prameér je srovnatelny s velikosti molekuldrnich ostrivk, které jsou rizné oriento-
vany. Pomoci namétenych mikrodifrakénich snimkt bylo mozné vytvorit i difrakéni model
v programu ProLEED Studio, ktery lze vidét na obrazku 3.9c.

Z tohoto difrakéniho modelu bylo mozné ziskat i elementarni bunku mixované faze,
kterd je na obrazku 3.9d. Zde sedé body predstavuji atomy stribrného substratu a ¢ervenou

. . P . y . .. (10 0
barvou je vyznacena elementarni bunka mixované faze popsana matici ( 1 5/

9,5eV

Obrazek 3.9: Mixovana faze na povrchu Ag(111) vytvofena po 40 minutach depozice BDA,
4 minutach depozice molekul TCNQ a nasledném zahrati. a) Snimek povrchu v BF médu
pii energii 6,6 eV. b) Difrakéni snimek pfi energii 9,5 eV. ¢) Model difrakéniho obrazce
vytvoreny v programu ProLEED Studio s vyznacenou elementérni bunkou. [24] d) Sche-
maticky model usporadani molekul mixované faze BDA a TCNQ na povrchu Ag(111).
Sedé jsou vyznaleny substratové body, ¢ervené elementarni butika vytvofené mixované
taze.
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3.3. MIXOVANE FAZE BDA A TCNQ NA AG(111)

3.3.2. Vliv ¢-faze molekul BDA na podobu mixované faze
2. mixovana faze

V nésledujicich experimentech jsme na Ag(111) nejprve 30 minut deponovali molekuly
BDA, pokryti se pohybovalo kolem 60 % . Vzorek jsme poté v piistroji LEEM zahiali
k ziskdni plné deprotonované vrstvy (d-faze BDA), ktera je blize popsana v kapitole 3.2.1.
Po zchladnuti vzorku jsme 3 minuty deponovali molekuly TCNQ. K vytvoreni mixované
faze molekul d-faze BDA a TCNQ bylo potfeba vzorek zahtat na teplotu okolo 350 K,
jelikoz béhem zahtivani na vyssi teploty d-faze desorbuje. Na teploté 350 K se molekuly
BDA dostaly do podoby molekularniho plynu. Néasledné jsme vzorek nechali zchladnout.

Na povrchu substratu se tedy nachazely jak molekuldrni ostruvky J-faze BDA, tak
ostruvky tvorené obéma molekulami, coz mizeme vidét na snimku povrchu 3.10a v BF
rezimu. 7 experimentu se samotnym 6-BDA vime, ze tvori velké ostruvky. Zde je vSak
vidét, ze se tyto velké ostruvky ¢astecné narusily a chybéjici BDA se vyuzilo na vytvoreni
mixovnych struktur v podobé mensich ostravkia. Tomu odpovidéa difrakéni obrazec 3.10b,
na kterém jsou stale vidét jak difrakéni body d-faze BDA, tak difrakéni body vytvorené
mixované faze. Pomoci namérenych mikrodifrakénich snimki jsme sestavili model difrakce
3.10c v programu ProLEED Studio, ktery je kombinaci mixované faze (¢erné body) a d-

-fdze BDA (Cervené body). Elementarni bunka §-faze BDA ma4 velikost [22] a z vy-

4 2
0 6
tvoreného modelu jsme ziskali elementarni buniku vytvorené heteromolekularni struktury,
’ . v v ’ v ’ /7 . Ve 6
ktera je Cervené znazornéna na obrazku 3.10 a popsana matici <1 9).

Pomoci rastrovaciho tunelového mikroskopu se podarilo namérit pouze usporadani
molekul 0-fdze BDA na povrchu Ag(111). To mohlo byt zptusobeno tim, ze se vytvorilo
pomérné malo mixované faze. Stejnou difrakci jsme ziskali i pri depozici molekul TCNQ
po dobu 4 minut na substrat, kde se jiz v podobném mnozstvi na povrchu nachazely
molekuly J-faze BDA.

6,1 eV

I um

a) b)
Obréazek 3.10: Povrch Ag(111) po 30 minutach depozice molekul BDA a jejich tplné de-
protonaci, 3 minutach depozice molekul TCNQ a nasledném zahrati. a) Povrch substratu
naméreny v rezimu BF pfi energii 6,1 eV. b) Difrakéni snimek naméfeny pii energii 13,0 eV.
c¢) Difrakéni model s vyznacenou elementérni burikou v reciprokém prostoru vytvoreny v
programu ProLEED Studio. Cerné body odpovidaji mixované fazi a ¢ervené d-fazi BDA.
d) Schematicky model usporddani molekul heteromolekularni struktury s ¢ervené vyzna-
¢enou elementarni bunkou.
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4. ZAVER
4. Zaveér

Tato bakalarska prace se zabyva pripravou a naslednou charakterizaci heteromoleku-
larnich struktur tvorenych organickymi molekulami 4,4'-bifenyl dikarboxylové kyseliny
(BDA) a tetrakyanochinodimetanem (TCNQ) na substratu Ag(111). V teoretické ¢asti
této prace byly popsany procesy na povrsich kovil, mezi které patii depozice organickych
molekul, jejich adsorpce a samousporadavani, které hraji velkou roli pti vytvareni mi-
xovanych struktur. Dale byly kratce predstaveny karboxylové kyseliny, mezi které patii
zminéna molekula BDA. Nasledné byly popsany fyzikalni vlastnosti organickych polovo-
dict, kam patii pravée TCNQ. V zavéru teoretické ¢asti jsou priblizeny dvé hlavni ana-
lytické metody, které byly vyuzité v experimentalni ¢asti této prace, a to nizkoenergiova
elektronova mikroskopie (LEEM) a rastrovaci tunelova mikroskopie (STM).

V experimentalni ¢asti je nejprve popsana piiprava ¢istého Ag(111). Nésledné bylo
popséano pokryti povrchu Ag(111) jednotlivymi molekulami pro ziskani pfedstavy o tom,
jak se na povrchu molekuly chovaji samostatné. Metodou LEEM byly naméreny snimky
povrchu v rezimu BF a difrakéni snimky a bylo zjisténo, ze pii depozici samotného TCNQ
dochazelo ke zméné usporadani struktury v zavislosti na mife pokryti. Pomoci metod
LEEM a STM byla také predstavena plné deprotonovana dé-faze molekul BDA, ktera
vznikla pri zahrati vzorku na vyssi teploty odstépenim vodikovych kationtu.

Dalsi ¢ast této prace je zamérena na tvorbu a popis mixovanych fazi BDA a TCNQ na
povrchu Ag(111), které se smichaly po zahtati na dostatecné vysokou teplotu. V prvnich
experimentech byly nejprve deponovany molekuly TCNQ a poté BDA. Pomoci metody
LEEM a STM bylo zjisténo, ze v pripadé velkého pokryti (priblizné 70 % a vyssi) moleku-
lami TCNQ a nasledné depozici molekul BDA sice mize dochazet ke vzniku mixovanych
struktur, ale ziskané difrakéni snimky jsou podobné samotnému TCNQ. To muze byt
zpusobeno tim, ze molekuly BDA se preferencné vazou k povrchu substratu nez k TCNQ
ostruvkiam, a tak se pti zahtati kvili slabé interakci snéze desorbuji. Pro ziskani jistoty,
zda se na povrchu Ag(111) vytvorila mixovand fize nebo pouze samostatné struktury
tvorené molekulami TCNQ a BDA zvlast, by bylo potieba dalsich experimentt. V dalsich
experimentech bylo zménéno poradi a pomér depozic, kdy se jiz mixovand faze na povrchu
Ag(111) s jistotou vytvorila a usporddala se do malych molekuldrnich ostruvki. Tato he-

teromolekularni struktura byla charakterizovana pomoci metody LEEM a z namérenych
10 0

1 5
Jelikoz je BDA schopna deprotonovat, je nasledna charakterizace vytvorenych hete-
romolekularnich struktur pomérné slozitd, protoze se mize BDA na povrchu nachazet ve
vicero fazich najednou. Po depozici se molekuly BDA na povrchu nachazi v a-fazi. Mohou
se vsak vlivem deprotonace pfemeénit i na jinou, napt. S-fazi. Abychom méli jistotu, ze
se na zkoumaném povrchu nachazi BDA pouze v jedné fazi, byla v dalsich experimen-
tech pred naslednou depozici TCNQ na povrchu Ag(111) pripravena plné deprotonovana
d-faze. Z BF snimku po zahfati bylo zjisténo, Ze se na povrchu Ag(111) nachazely jak
ostrivky mixované faze, tak o-faze BDA, tomu odpovidal i difrakéni obrazec, na kterém
byly vidét difrakéni body mixované faze i samotné -faze BDA. To bylo ovéreno pomoci
vytvoreného modelu, na zakladé kterého byla urcena elementarni bunky mixované faze:

(1 9)

mikrodifrakénich snimkii byl sestaven model a popsana jeji elementarni bunka:
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Pro kompletni charakterizaci mixovanych fazi tvorenych molekulami BDA a TCNQ je
vsak treba dalstho vyzkumu, pti kterém by byly vyzkouSeny i jiné depoziéni parametry
téchto molekul.
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Seznam pouzitych zkratek a
symbolu

BDA Kyselina 4,4'-bifenyl dikarboxylova

BF Bright-field, rezim svétlého pole

CEITEC Central Furopean Institute of Technology, Stredoevropsky techno-
logicky institut

DF Dark-field, rezim tmavého pole

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

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital, nejvyssi obsazeny molekulovy
orbital

LEED Low-Energy Electron Diffraction, nizkoenergiova elektronova
difrakce

LEEM Low-Energy Electron Microscopy, nizkoenergiova elektronova mik-
roskopie

LEIS Low-Energy lon Scattering Spectroscopy, nizkoenergiova iontova
rozptylova spektroskopie

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

MBE Molecular Beam Epitaxy, epitaxe z molekularnich svazki

OFET Organic Field Effect Transistor, organicky tranzistor fizeny polem

OLED Organic Light Emitting Diode, organicka dioda emitujici svétlo

PLD Pulsed Laser Deposition, pulzni laserova depozice

SPM Scanning Probe Microscopy, mikroskopie s rastrovaci sondou

STM Scanning Tunneling Microscopy, rastrovaci tunelovaci mikroskopie

TCNQ Tetrakyanochinodimetan

UHV Ultra-High Vacuum, ultravysoké vakuum

UPS Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, ultrafialova fotoelektronova
spektroskopie

XPS X-ray Photoelectron Spetroscopy, rentgenova fotoelektronova spek-
troskopie
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