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Abstrakt

Tato bakalarska préace se zabyva vyuzitim stfibrnych a médénych polykrystalickych fo-
lif jako substratu pro depozici 4,4’-bifenyl-dikarboxylové kyseliny (BDA). Uvodni ¢ast
experimentalni prace je zamérena na vyuziti riznych metod ¢isténi polykrystalickych
folii, zejména v podminkach ultravysokého vakua. Stiibrné a médéné polykrystalické
folie byly, pred i po depozici molekul, charakterizovany fotoemisni elektronovou mik-
roskopii (PEEM z anglického ,photoemission electron microscopy) a nizkoenergiovou
elektronovou mikroskopii (LEEM z anglického ,low-energy electron microscopy*).

Summary

This bachelor thesis is focused on the utilization of silver and copper polycrystalline
foils as substrates for the deposition of 4,4’-biphenyl-dicarboxylic acid (BDA). The
first part of the experimental work focuses on the cleaning of polycrystalline foils,
especially under ultra-high vacuum conditions. Silver and copper polycrystalline films
were characterized using photoemission electron microscopy (PEEM) and low-energy
electron microscopy (LEEM) before and after molecular deposition.
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Uvod

Organické polovodice jsou materidly slozené z w-konjugovanych organickych molekul
nebo polymert, které vynikaji svou flexibilitou a moznosti tipravy elektronickych vlast-
nosti prostfednictvim zmén chemické struktury. Tyto materialy nachézeji Siroké uplat-
néni v moderni elektronice, véetné organickych svételnych diod (OLED z anglického
worganic light-emitting diode®), organickych polem fizenych tranzistora (OFET z anglic-
kého ,organic field-effect transistor”), fotovoltaickych ¢lanki, senzort, nebo svételnych
¢idel. Jejich jedinecné vlastnosti, jako je nizkd hmotnost, pruznost a nizka cena vyroby,
je ¢ini atraktivnimi pro vyvoj novych elektronickych zafizeni a technologii.

Pro vyrobu funkénich elektronickych zarizeni vsak musi byt zajistén efektivni pre-
nos naboje skrz rozhrani mezi vodivym kontaktem a organickym polovodi¢em. V ramci
této bakalarské prace se zaméiime na vyuziti stiitbrnych a médénych polykrystalickych
folif jako substratu pro rist a studium chovani organickych molekul. V teoretické ¢asti
prace bude predstavena resersni studie objasnujici zakladni elektronické vlastnosti orga-
nickych polovodic¢i, a také jejich chovani na rozhrani s kovem. Dale budou piedstaveny
rizné metody ¢isténi kovovych povrchi, které jsou pred depozici organickych mole-
kul zcela zasadni pro kvalitu dale vytvoreného rozhrani. Po depozici molekul hraje
zasadni roli krystalograficka orientace povrchu, ktera ovliviiuje vlastnosti vytvoreného
rozhrani. Préavé proto jsou pro vyzkum idealni polykrystalické folie, na kterych jsme
rychle schopni porovnévat velké mnozstvi krystalografickych orientaci a jejich vliv na
usporadavani molekul.

Experimentélni ¢ast prace je rozdélena na dvé hlavni ¢asti podle typu kovového
substratu. V kazdé casti jsou uvedeny rtuzné zpusoby cisténi folif, a také nasledna
charakterizace jejich povrchu v podminkach ultravysokého vakua (UHV z anglického
yultra-high vacuum®) nizkoenergiovou elektronovou mikroskopii (LEEM z anglického
Low-energy electron microscopy”). Nejkvalitnéjsi substraty byly poté pouzity pro de-
pozici molekul 4,4’-bifenyldikarboxylové kyseliny (BDA) a v LEEM mikroskopu byl
studovan vliv krystalografické terminace substratu na usporadani molekul.







1. Teoretickad c¢ast

1.1 Organické polovodice

Organické polovodice jsou materialy, které vykazuji vlastnosti polovodicii, jsou vSak
tvoreny organickymi molekulami nebo polymery slozenymi prevazné z uhlikovych a vo-
dikovych atomu. Oproti klasickym polovodi¢im je tak jejich struktura néchylnéjsi na
externi vlivy, coz zna¢né ovliviiuje jejich elektronické vlastnosti. Zakladnim stavebnim
prvkem organickych molekul je aromatické jadro slozené ze Sesti uhlikovych atomi se
stiidajici se jednoduchou a dvojnou vazbu. Pro jedine¢né vlastnosti organickych mole-
kul je zcela zasadni konjugace systému, ktera usnadiuje pohyb volnych elektronti. Tato
vlastnost prispiva ke stabilité a elektrické vodivosti molekul.

Atom uhliku obsahuje 6 elektronii. V zakladnim stavu jsou elektrony v konfiguraci
1s% 252 2p?. V tomto stavu se oviem uhlik nachazi velmi ziidka a dochazi k excitaci, kdy
elektron z 2s orbitalu pfechazi do 2p orbitalu, jak je schematicky ukazano na obrazku
1.1.

Is 2s 2p
cIt NSt [t [ ]
1s 2s 2p

cINJ[t ][It [r ]
2
Obréazek 1.1: Elektronova konfigurace uhliku v zakladnim a excitovaném stavu. V ex-

citovaném stavu mize dochézet k hybridizaci orbitald uhliku. Napiiklad sp? jak je
ukazano na obrazku.

Pro dosazeni stabilnéjsi konfigurace dochézi v atomu uhliku k procesu hybridizace,
pii které jsou ruznou kombinaci 2s a 2p orbitalt vytvareny hybridni orbitaly. Pro
organické polovodice je typickda kombinace jednoho s a dvou p orbitali k vytvoreni
hybridizovaného sp? orbitalu, jehoZ ¢asti jsou vzajemné v jedné roviné orientovény pod
tthly 120 °. Tento orbital, schematicky znazornén ¢ervenou barvou na obrazku 1.2a),
vytvari mezi sousedicimi uhlikovymi atomy v organickych polovodic¢ich silné o-vazby.

Posledni p, orbital, ktery v obrazku znac¢i modra barva, je orientovan kolmo k ro-
viné o-vazeb. Jak je schematicky ukézano na obrazku 1.2b), v piipadé sousedicich
uhlikovych atomt mohou jejich p, orbitaly interagovat, a tvofit tak slabsi m-vazby, coz




napomaha i k jejich stabilizaci. Na obrazku 1.2c) je zobrazeno benzenové jadro, které
je zékladnim stavebnim prvkem organickych polovodi¢t. Interakei jednotlivych p, or-
bitalii mezi sebou vznika molekularni orbital pres vSechny atomy uhliku, ve kterém se
nachéazi delokalizované elektrony, které jsou zasadni pro celkovy pohyb a pfenos naboje.

a) b) 0)

Obrazek 1.2: Schematické znazornéni orbitali a) atomu uhliku, b) dvou sousedicich
atomi uhliku a ¢) benzenového jadra. Cervenou barvou jsou v obrazcich znaceny sp?
hybridizované orbitaly, které jsou vzajemné v jedné roviné orientovany pod thly 120 °.
Tyto orbitaly vytvari v organickych polovodic¢ich silné o-vazby. Modrou barvou jsou
schematicky znaceny p, orbitaly, které jsou zasadni pro stabilizaci molekul a tvorbu
m-konjugovanych systémi. Obréazek pouzit se svolenim autora (Pavla Prochézky).

U klasickych polovodici je vodivost zajisténa excitaci elektronu z valen¢niho pasu do
vodivostniho pasu. Pfi excitaci elektron prekoné pas zakazanych energii (Eg) a dostava
se do vodivostniho pasu, pficemz za sebou zanecha diru ve valenénim pasu. K elektrické
vodivosti tedy prispivaji jak elektrony ve vodivostnim pasu, tak i neobsazené hladiny,
neboli diry, které ziistaly ve valenénim pasu [1]. Organické polovodi¢e umoziuji po-
hyb volnych elektronii diky m-konjugaci, kterd umoznuje delokalizaci elektront a jejich
pohyb. Diky malym vzdalenostem mezi molekulami jsou elektrony schopny mezi jed-
notlivymi molekulami tunelovat.

1.2 Rozhrani mezi organickym polovodicem a kovem

Ve funkénim elektronickém zafizeni je nevyhnutelné nutné zajistit prenos elektrického
naboje skrz rozhrani mezi vodivym kontaktem a organickym polovodi¢em. Prtichod
nosi¢t naboje je zna¢né ovlivnén pravé na rozhrani, coz piimo ovliviiuje funkénost
vyrabénych zarizeni. Vyzkum chovani organickych molekul na povrchu kovu se tak stal
stfedem z&ajmu mnoha védeckych skupin po celém svété [2]. V této préaci se budeme
pievazné zabyvat substraty jako méd a stiibro.

Velmi dulezitou charakteristikou kovového povrchu je vystupni prace (WF, z anglic-
kého ,work function”), ktera je definovana jako energie potfebné k presunuti elektronu

z Fermiho hladiny (Fr) do hladiny vakua (Ev), tedy

WF = Ey — Ep. (1.1)




Vystupni prace je méfena jako kombinace dvou slozek, které nelze experimentéalné
rozdélit. Prvni, dominantni slozkou je objemové ¢ast vystupni prace, souvisejici s uspo-
rfadanim atomu uvnitt kovu. Druhou slozkou je povrchova ¢ast vystupni préce, ktera
vychazi z preusporadani elektronové hustoty na povrchu kovu. Ukonceni krystalové
miizky na povrchu kovu zptisobi, Ze oblak elektronii pronika smérem ven z materiélu,
coz zpusobi vytvofeni zaporné nabité oblasti nad povrchem a kladné nabité oblasti pod
povrchem kovu. Vznika tedy dodatecny elektricky dipol, ktery zvysSuje vystupni praci.
Velikost dipolu zavisi na materidlu a krystalografické terminaci povrchu, kterd muze
zpusobit zménu vystupni prace az kolem jednoho eV.

P1i depozici molekul na povrch kovu ¢asto dochazi k jejich adsorpci. Tento proces
je mozné rozdélit na dva hlavni typy, a to fyzisorpci a chemisorpci. U fyzisorpce je sila
interakce mald a molekuly s povrchem interaguji pomoci van der Waalsovych sil [3].
P1i chemisorpci molekuly mohou vytvéaret vazbu a dochazi k silné chemické interakei.

Zména vystupni prace kovu vlivem adsorbovanych molekul je komplexni zalezitost
ovlivnéna mnoha faktory souvisejicimi se vznikem vazeb mezi substratem a molekulou.
Casté typy interakci jsou ukédzany na obrazku 1.3. Doposud nebyla vytvorena ucelenéa
teorie, ktera by veskeré jevy soucasné zahrnovala. Pokud se jedna o slabé interagujici
systémy, u kterych nedochazi k vytvafeni vazeb nebo pfenosu naboje mezi substratem
a molekulou (jako jsou napiiklad adsorbované inertni molekuly), elektricky dipol na
povrchu kovu souvisejici s povrchovou ¢asti vystupni prace mize byt potlacen. Tento
jev, schematicky ukazany na obrazku 1.3c), se nazyva ,push-back® efekt a vzdy snizuje
vystupni praci. V pripadé silné interagujicich systémii vazanych chemisorpcei dochazi
k pfenosu naboje mezi substratem a molekulou, coz zapfi¢ini vznik dodatecnych di-
poli, které mohou zvySovat nebo snizovat vystupni praci. Sila a typ vazby mezi sub-
stratem a prvni molekulédrni vrstvou mé zasadni vliv na elektrické vlastnosti systému.
Vystupni prace a dalsi souvisejici parametry tedy mohou byt zamérné modifikovany po-
moci ladéni dip6lu na povrchu materialu, napiiklad deponovanim silnych elektronovych
akceptort nebo donort [4, 5].

7/ /,

b) 0) d)

Obrazek 1.3: Faktory ovlivijici tvofeni dip6lu na povrchu kovu. a) Pfenos elektrického
naboje mezi substratem a molekulami. b) Vytvoreni dodate¢ného dip6lu na povrchu.
c¢) Preskupenti elektront nad povrchem kovu (,,push-back* efekt). d) Chemicka interakce
mezi kovem a adsorbovanou molekulou.

Pro popis elektrickych vlastnosti téchto systémi je vhodné pouzivat energiové dia-
gramy, jako je ukdzano napiiklad na obrazku 1.4, ktery zjednodusené zobrazuje ener-




giové hladiny organického polovodice umisténého mezi dvéma elektrodami s riznymi
hodnotami vystupni prace. Nejvyssi obsazena hladina organického polovodice je nazy-
LUMO (z anglického ,lowest unoccupied molecular orbital”). Dalsi dilezitou charak-
teristikou je ioniza¢ni energie (I E), coz je energie potiebné k presunuti elektronu ze
stavu HOMO do hladiny vakua. Energie ziskana z presunu elektronu z hladiny vakua
do stavu LUMO se nazyva elektronova afinita (E) [0, 7].

Ve funkénim elektronickém zafizeni je nutné zajistit, aby mohl snadno probihat
prenos naboje mezi elektrodami a organickym polovodi¢em. Pfi tomto pfenosu musi
elektron (nebo dira) prekonat bariéru mezi vystupni praci elektrody a elektronovou afi-
nitou (nebo ioniza¢ni energii) organického polovodice. Tato energeticka bariéra, kterou
je mozné prekonat napiiklad priloZzenim elektrického napéti, je na obrazku 1.4 oznacena
jako AEg (AFEy). Vystupni praci elektrod je mozné ovliviiovat dfive zminénymi me-
todami, coz umoznuje modifikovat energiové hladiny a sniZzovat hodnoty AFEg a AEy.
V idealnim ptipadé dochézi k vyrovnani energiovych hladin a vysoké pohyblivosti no-
si¢d néboje skrz rozhrani.

Obrazek 1.4: Zjednodusené schematické znazornéni energetickych hladin v zafizeni,
které se skldda ze dvou kovovych elektrod a organického polovodice. Kovové elek-
trody v tomto piipadé vykazuji rizné hodnoty vystupnich praci WF1 a WF2. HOMO
a LUMO oznac¢uji nejvyssi obsazenou hladinu a nejnizsi neobsazenou hladinu organic-
kého polovodice. Rozdil mezi vystupnimi pracemi kovii a HOMO a LUMO hladinami
organického polovodi¢e (AFg, AFEy) vytvari bariéry branici prechodu nosi¢a naboje
skrz rozhrani |8, 9, 10].

1.3 Metody cisténi stiibra a médi

Jednim z klicovych faktorii pro méteni jakéhokoli materidlu pomoci nizkoenergiového
elektronového mikroskopu je ¢istota jeho povrchu. Z tohoto divodu je velmi dulezité
zvolit vhodnou metodu ¢isténi. Médéné i stiibrné folie pouzité k méteni v této praci byly
vyrobeny procesem vélcovani. I pres nésledné ¢isténi ve vyrobnim procesu ovSem na
foliich ztuistavaji necistoty a nerovnosti, a nejsou tak bez dalsich uprav vhodné k méfeni.
K priprave folif byly pouzity rizné zpusoby ¢isténi, a to leptani, zthani a odpraSovani.




U prvniho zptisobu ¢isténi, tedy pfi metodé leptani, dochazi v roztoku chemickou
reakci k postupnému odstranovani povrchovych vrstev folie. Pro leptani médi 1ze po-
uzit napiiklad FeCls, CuCly, HNOj3 a dalsi. Pro leptani stiibra lze vyuzit naptiklad
Fe(NOj3)s, HNO3, KMnOj3. Vyhodou lepténi je moznost vyuziti této metody pro spe-
cifické odstranéni materialu (uzitetné napiiklad v litografii), ale nevyhodou je mozné
poskozeni substratu a vznik kontaminace necistotami v roztoku.

Druhou metodou ¢isténi je zihani povrchu. Metoda spoc¢iva ve vystaveni vzorku
vysoké teploté ve zvolené atmosfére po urcitou dobu. Tuto metodu lze vyuzit i v pod-
minkach ultravysokého vakua (UHV z anglického ,ultra-high vacuum®), coz muze byt
priznivé pro kvalitu povrchu v disledku absence necistot z okoli. Pfi zahiati na vy-
soké teploty dochézi ke zvysené difuzi povrchovych atomi, a v ur¢itych pripadech tedy
k vyrovnavani povrchu. Soucasné dochézi i k desorpci necistot a odpafovani substrato-
vych atomii. V pripadé polykrystalickych folii navic muze dojit pri vyssich teplotach
i k rekrystalizaci jednotlivych zrn, ktera ma za nasledek tvorbu novych zrn. Kvalita
vysledného porchu je zna¢né ovlivnéna i rychlosti chlazeni a difuzivitou necistot v ob-
jemu, jelikoz necistoty mohou béhem zihani difundovat do objemu félie a pii chlazeni
opét precipitovat na povrch.

Posledni uvedenou metodou je odprasovani povrchu v UHV podminkach. Tato me-
toda spociva v urychlovani iont1, které nasledné dopadaji na povrch vzorku a predavaji
mu svoji kinetickou energii. Timto zptisobem jsou odprasovany povrchové vrstvy sub-
stratu spolecné s adsorbovanymi necistotami. Rychlost a velikost oblasti odprasovani
lze ovliviiovat pomoci Sitky svazku ionti, urychlovaciho napéti a poc¢tu dopadajicich
iont1, ktery silné zavisi na toku pouzitého plynu. K odprasovani je mozné pouzit jak
inertni plyny jako je argon, xenon nebo neon, tak i reaktivni jako naptiklad kyslik. Po
odprasovani ziskdme cisty, avSsak nerovny amorfni povrch. Z tohoto divodu je nutné
vzorek nasledné Zihat.

1.4 BDA (4,4’-bifenyl-dikarboxylova kyselina)

V této bakalarské préci se budeme zabyvat chovanim molekuly BDA. Molekula BDA se
sklada ze dvou fenylovych skupin, na jejichz koncich jsou navazany dvé karboxylové sku-
piny COOH. Strukturni vzorec molekuly BDA je ukdzan na obrazku 1.5. Detailnéjsimu
chovéni molekuly BDA na substratu se bude vénovat nasledujici kapitola.

H— O\C B c://C — C\\C B c//C — C\\C B C//O
O// \C:C/ \C:C/ \O— H

Obrazek 1.5: Chemicka struktura molekuly 4,4’-bifenyl-dikarboxylové kyseliny.




1.5 Samousporadavani a deprotonace molekul

Samousporadavani molekul (,molecular self-assembly*) je proces, pii kterém se z pi-
vodné nahodné orientovanych molekul vytvareji vlivem atoméarnich sil usporadané opa-
kujici se vzory. Tento proces je povazovan za jednu z nejslibnéjsich metod pro hro-
madnou vyrobu nanostruktur s pozadovanymi vlastnostmi |11, 12]. Usporadavani mo-
lekul na povrsich je dulezité zejména pro vysledné vlastnosti elektronickych a optic-
kych zafizeni zaloZenych na organickych molekulach, jako napiiklad organické polem
fizené tranzistory OFET (z anglického ,organic field-effect transistors®), organické své-
telné diody OLED (z anglického ,organic light-emitting diode®), nebo fotovoltaické
solarni ¢lanky [13]. V této praci se budeme zabyvat samousporadanymi nanostruktu-
rami 7-konjugovanych molekul, které by na elektrodéch nebo integrovanych obvodech
mohly najit vyuziti v zafizenich na zékladé svych optoelektronickych vlastnosti [14].

Samouspofadani molekul je velmi citlivé na chemické zmény molekul, jakymi miize
byt napriklad deprotonace, coz je proces, pii kterém dochazi k odstranéni protonu H*
z molekuly (znézornéno na obrazku 1.6). V ptipadé usporadanych molekul karboxylo-
vych kyselin na povrsich kovii miize byt deprotonace karboxylovych skupin tepelné ak-
tivovana, coz obvykle vyvola celkové preusporadani vrstvy. Karboxylové kyseliny hraji
vyznamnou roli v samousporadavani mnoha struktur s vodikovou vazbou a funguji jako
stavebni bloky pro tvorbu komplexnich struktur na povrsich [15].

V této préci se budeme zabyvat chovanim BDA molekul na povrsich stiibrnych
a médénych polykrystalickych folif, které vykazuji rizné krystalografické terminace po-
vrchu. Deprotonace karboxylovych skupin BDA molekul zavisi pfevazné na materialu
substratu, a tedy na jeho reaktivité. Zatimco pii depozici BDA molekul na stifbrné
krystaly s (111) a (100) terminaci zistavaji BDA molekuly pii pokojové teploté plné
protonovany a deprotonace je vyvolana az naslednym zahfivanim |15, 16], po depozici
na médény povrch s (100) terminaci dochazi pii pokojové teploté k jejich uplné de-
protonaci |17]. Bylo ale ukazano, ze krystalografickd terminace povrchu ma také velky
vliv, a pi depozici BDA molekul na povrch médi s (111) terminaci dochazi za poko-
jové teploty pouze k ¢astecné deprotonaci [18, 19]. I kdyZ jednotliva BDA molekula
miuze existovat pouze ve tfech chemickych stavech, tedy plné protonovaném, ¢astecné
deprotonovaném (jedna z karboxylovych skupin BDA je deprotonovana) a plné depro-
tonovaném, muze béhem tepelné deprotonace na povrsich kovi dochéazet k tvorbam
vétstho mnozstvi stabilnich fazi s riznym stupném celkové deprotonace [15].

OO OO

Obrézek 1.6: 4,4’-bifenyl-dikarboxylovéa kyselina a) protonovana, b) ¢astecné deproto-
novand, c) deprotonovana.
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2. Experimentalni metody

2.1 Plasma Pro System 100

Plasma Pro System 100 od firmy Oxford Instruments je komeréni zafizeni umoznujici
rist tenkych vrstev metodou chemické depozice z plynné faze aktivované plazmatem.
V této bakalarské préaci bylo zafizeni vyuzivano pro vysokoteplotni zithani polykrysta-
lickych folif ve vodikové a argonové atmosfére. Pii zahiivani vzorku na vysoké teploty,
zejména ve vakuu, dochazi k odparovani povrchovych atomt, coz negativné ovliviiuje
kvalitu povrchu. Tento jev se d& potlacit pouzitim inertnich plynu jako atmosféry.
Kromé zpomaleni odpafovani méa zihani v atmosféfe vodiku a argonu i jiné vyhody
jako napriklad snizeni kontaminace a oxidace substratu. Pfesnym parametrim zihani
a kvalité ziskaného povrchu se budeme vénovat v dalsich kapitolach.

2.2 Komplexni UHV systém

Veskeré méreni a priprava vzorki v této bakalarské praci probihala v laboratorich
CEITEC Vysoké uceni technické v Brné. Vétsina pfipravy a méreni probihala v kom-
plexnim UHV systému, coz je soubor piistroji, které jsou vzajemné propojeny. Tento
systém, schematicky ukédzany na obrazku 2.1, umoziuje soucasné piipravu i charak-
terizaci vzorka. Hlavni vyhodou komplexniho UHV systému je, Ze se vzorky mohou
v UHV podminkach snadno pfesouvat mezi jednotlivymi pristroji, a nejsou tak vysta-
veny atmosférickému tlaku.

Obrazek 2.1: Schematické znédzornéni komplexniho UHV systému.
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Zakladni tlak uvnit¥ komplexniho systému dosahuje ve vétsing p¥istrojt 2 - 10~° mbar,
tento tlak je udrzovan kombinaci titanovych sublima¢nich, turbomolekularnich a ion-
tovych vyvév. Jednotlivé komory piistroji jsou oddéleny uzaviratelnymi ventily.

2.3 Depozi¢ni komora

Priprava tenkych vrstev probihala v depozi¢ni komofte. Depozice probiha metodou ter-
méalniho odpafovani. Deponovany material je umistén v kalisku efuzni cely (OEZ40 od
firmy MBE Komponenten), zde je zahfivian a molekuly dopadaji na vzorek umistény
nad efuzni celou. Pfesné parametry zahiivani a doby depozic jsou uvedeny u jednotli-
vych experimentti. Depozice probiha pii tlaku 2 - 10719 mbar. K depozici byly pouZity
molekuly BDA od firmy Sigma-Aldrich (97% ¢istota).

2.4 Preparacni komora

Velka ¢ast pripravy kazdého vzorku probihala v prepara¢ni komore komplexniho UHV
systému. Prepara¢ni komora byla vyuzivana k 7ihani a odprasovani vzorku (schema-
ticky znazornéné na obrazku 2.2). Vzorek byl zahiivan wolframovym vlaknem ze zadni
strany drzaku. Na vlakno je pfivedeno napéti 1 kV a pfi prichodu elektrického proudu
se vlakno zahtiva a emituje elektrony, které vzorek zahtivaji. Pomoci velikosti proudu
protékajiciho vldknem je mozné regulovat pocet emitovanych elektronii.

vzorek

vliakno

molybdenovy drzak

vzorku \

"\keramické podiozka
S —— jistici svorky

Obrazek 2.2: Schematické znazornéni zihani a odprasovani povrchu vzorku v prepara¢ni
komore.

Teplota vzorku je méfena pomoci termoclanku umisténého v blizkosti vzorku a py-
rometru namireného na predni stranu vzorku. K odpraSovani je vyuzito argonovych
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iontd, které jsou urychlovany iontovym délem na 2 kV a dopadaji na povrch vzorku.
Odprasovani je mozné pouzit soucasné s zihédnim, v této bakalarské praci byly vsak
tyto metody vzdy vyuzivany oddélené.

2.5 Nizkoenergiova elektronova mikroskopie

Nizkoenergiova elektronova mikroskopie LEEM (z anglického ,low energy electron microscopy*)
je zobrazovaci metoda vyuzivajici detekce zpétné odrazenych elektroni o velmi nizké
energii. Hlavni vyhodou této metody je moznost pozorovani povrchu v realném case, a

také rychlého prechodu mezi pozorovanim realného povrchu a nizkoenergiovou elektro-
novou difrakei.

K méteni dat v této bakalarské praci byl vyuzit nizkoenergiovy elektronovy mikro-
skop FE-LEEM P90 od firmy SPECS, ktery je schematicky znézornén na obrazku 2.3a).
Zdrojem elektronu je studena katoda z wolframového vlakna, schematicky znazornéna
na obréazku 2.3b), ktera oproti termoemisnim katodam vykazuje nizsi energiovy rozptyl.
Elektrony jsou urychleny napétim 15 kV skrz sérii vstupnich ¢ocek do magnetického
hranolu, kde je jejich draha stocena o 90 °. Elektronovy svazek je nasledné zaostien
uzemnénou objektivovou ¢ockou. Na vzorek je privedeno napéti ~ 15 kV a elektrony
jsou na malé vzdalenosti zpomaleny silnym elektrickym polem mezi objektivovou ¢oc-
kou a vzorkem na velmi nizké energie v rozsahu obvykle 0-20 eV. Zakladni tlak v komorte
se vzorkem je 2-1071Y mbar. Zpé&tnd rozptylené elektrony vzorkem jsou nésledné urych-
leny objektivovou cockou. Svazek poté opét prochazi magnetickym hranolem, kde je
vychylen o 90 ° a po prichodu dalsi sérii ¢ocek dopadé na detektor.

Zdroj elektroni

Vstupni ¢ocky Uﬁ

Magneticky hranol

Objektivové cocky 15kv

Kontrastni apertura
| 2-4kV
............... Trajektorie elektroni |
Projekeni ¢ocky
\ — -
Detektor Wolframové
2 b) vlékno

Obrazek 2.3: Schematické znazornéni a) elektronového mikroskopu FE-LEEM P90 od
firmy SPECS, b) zdroje elektront uvniti mikroskopu.
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Toto usporadani elektronového mikroskopu umoznuje vyuziti specialnich apertur
pro dva zakladni zobrazovaci mody, a to mikrodifrakeci a pozorovani ve svétlém poli
(BF z anglického ,bright field“). Pfi mikrodifrakeci je apertura pouZivana pro omezeni
velikosti ozarovaciho elektronového svazku dopadajiciho ze zdroje elektronii na vzorek.
Jsme tedy schopni omezit sitku svazku a ozafit pouze malou ¢ast vzorku, a tim sledovat
difrakéni obrazec této oblasti. Apertura umoznuje omezit svazek kruhovymi otvory
o velikostech 5, 10, 20, 50 a 100 pm. Tyto velikosti otvort odpovidaji kruhové oblasti
elektronového svazku na vzorku o priméru 185 nm az 3,7 pm.

V BF moédu omezuje kontrastni apertura v ohniskové roviné objektivové ¢ocky ves-
keré difraktované svazky vyjma centralni stopy. Projekci tohoto bodu je mozné ziskat
kvalitni snimky realného povrchu. Dalsi vyhodou tohoto médu je moznost pro zobrazeni
i jinych neZ centralnich bodi, a vytvoreni tak snimkt temného pole (DF z anglického
,dark field“). Praméry apertur, které lze pouZit, jsou 10-70 pm.
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3. Experimentalni cast

Experimentélni cést této bakalarské prace je zaméfena na vyuziti médénych a stiibr-
nych polykrystalickych folif jako substratu pro depozici molekul karboxylovych kyselin.
Usporadani vyslednych vrstev bylo analyzovano metodou LEEM. Jako substrat byly
vyuzity komeréni médéné a stiibrné folie.

Zasadni podminkou pro vyuziti metody LEEM k charakterizaci vzorki je jejich
velmi rovny a ¢isty povrch. Pro charakterizaci polykrystalickych folif je tedy nutny co
nejrovnéjsi povrch bez necistot. Vzhledem k tomu, Ze komeréni vyroba polykrystalic-
kych folif zahrnuje valcovani, je jejich povrch velmi hruby a ¢asto obsahuje velky pocet
ruznych necistot. Obrazek 3.1 ukazuje typicky snimek povrchu valcované médéné folie
pofizeny optickym mikroskopem, a také jeji topografii pofizenou mikroskopem atomér-
nich sil. Takovyto povrch je pro LEEM méfeni bez dalsich tiprav naprosto nevyhovujici.
Nejenze povrch obsahuje necistoty a oxidovou vrstvu, ale zvrasnéni povrchu zpiisobené
valcovanim presahujici i vice nez 500 nm rozptyluje nizkoenergiové elektrony do riznych
smeért a znemoziuje méfeni.

a b)
300
0oE
<o°§
50 um
200 pm -300

Obréazek 3.1: Typicky povrch médéné polykrystalické folie pred c¢isténim. Povrch foélie
méfeny a) v optickém mikroskopu a b) topografie povrchu ziskana pomoci mikroskopu
atomarnich sil.

Pro odstranéni hrubych necistot z povrchu byly tedy veskeré folie pred vlozenim do
UHV podminek vzdy nejdiive ¢istény v organickych rozpoustédlech (aceton, isopropy-
lalkohol) umisténych do ultrazvukové lazné po dobu jedné hodiny. Nésledné byly folie
vysuSeny proudem dusiku a co nejdrive dale c¢istény.

Pro néasledujici ¢isténi vzorku byly zvoleny dva odlisné postupy. Prvnim bylo oka-
mzité vlozeni vzorku do prepara¢ni komory komplexntho UHV systému a jeho néasledné
zihéni a odprasovani iontovym svazkem. Druhym postupem bylo vlozeni vzorku do pti-
stroje Plasma Pro System 100 od firmy Oxford Instruments umoziujici zihani vzorku
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za vysokych teplot ve vodikové a argonové atmostére. Oba postupy vykazovaly odlisné
vysledky a budou prezentovany oddélené v nasledujicich kapitolach.

3.1 Meédéné polykrystalické félie

Jako médéné polykrystalické substraty byly v této préaci pouzity folie od firmy MTI
corporation (EQ-bccf-25u, 99,99 %) o tloustce 25 pm.

3.1.1 UHYV Zcisténi

UHV cisténi médénych polykrystalickych folii probihalo pfimo v preparac¢ni komore
komplexntho UHV systému. Folie byla ¢isténa kombinaci metod zihéni a odprasovani.
Proces cisténi vzdy zacal zihanim a poté nasledovalo odprasovani. Tento cyklus byl
dle potreby opakovan az Sestkrat. Poslednim krokem pfi této metodé bylo vzdy zihéni,
pri kterém dochézi k vyrovnavani povrchu po odpraSovani. Zihan{ probihalo pfi tlaku
2-107Y mbar a odpraSovani argonovymi ionty pfi tlaku 9 - 107® mbar s urychlovacim
napéti 2 keV.

3.1.2 Cisténi pomoci Plasma Pro System

Druhym zptsobem piipravy bylo zihani médéné folie v piistroji Plasma Pro System
100 v atmostfére vodiku a argonu na teplotu 600-875 °C. VSechny vzorky byly zihany
se stejnym nastavenim tlaku a toku plynt. Argon i vodik proudil do komory pocita-
¢em ovladanymi ventily nastavenymi na maximéalni moznou hodnotu, tedy 1000 sccm
(standardni kubicky centimetr za minutu, z anglického ,standard cubic centimeter per
minute”) pro argon a 200 sccm pro vodik. Tlak se pi plné zavieném Skrticim ventilu
(slouzicimu k omezeni ¢erpaci rychlosti plynu, a tedy nastavovani tlaku) ustalil na hod-
noté 3 mbar, coz je také maximélni mozny tlak v aparatufe. Pribéh teploty a toku
plynt pti zihani na 875 °C je ukdzan na obrézku 3.2. DosazZeni a stabilizace maximélni
teploty trvalo 1,5 hodiny a nasledné zithani 12,5 hodiny.

Po zihani byly félie ochlazeny na pokojovou teplotu, vytazeny z pece a nésledné ana-
lyzovany optickym mikroskopem (viz obréazek 3.3). Podle struktury povrchu byl vybran
vzorek s nejvhodnéjsi povrchem, ktery byl vlozen do specidlniho drzéku umoznujici
méfeni v LEEM mikroskopu. Nésledné byl tento vzorek vlozen do komplexniho UHV
systému pro dalsi ¢isténi. Po presunuti vzorku do UHV podminek probihala analyza
povrchu metodou LEEM a PEEM (z anglického ,,photoemission electron microscopy*).

Jak je vidét na obrazku 3.3d), po zihani na vyssi teploty (875 °C) je moZné zie-
telné pozorovat jednotliva zrna a srovnani nerovnosti zptisobenych vyrobnim procesem
valcovani. Pro dalsi méfeni v UHV byla tedy vybrana folie ukdzana na obrazku 3.3d).
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Zihdni médéné félie
—— Teplota — H,
/ 4 —— Ar 11400

800 A /
r 1200

r 1000

o
=3
S)

Teplota [°C]
-
Tok plynl [sccm]

\ - 600
L 400
200 \

N—

0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5

Cas [hodiny]

200

Obrazek 3.2: Typicky prubéh teploty a toku plynt pri zihdni médéné folie v Plasma
Pro Systém 100 peci na 875 °C. Zihani probihalo za konstantniho tlaku 3 mbar.

Obrazek 3.3: Povrch médénych folii pripravovanych v Plasma Pro System 100 peci
méfeny optickym mikroskopem. a) Folie pred Zihanim. Folie zihané na: b) 650 °C,
c) 750 °C, d) 875 °C.
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3.1.3 Cisténi folii s grafénovou vrstvou

Jako dalsi substrat pro depozici organickych molekul byly zvoleny stejné valcované
médéné folie o tloustece 25 pm, na kterych vsak jiz drive byla vytvorena grafénova
vrstva, a které byly nasledné po dobu péti let skladovany v atmosférickych podminkach.
P1i predchozich zihanich v systému Plasma Pro nebylo z technickych divodid mozné
zahtat vzorky na teplotu vyssi nez 875 °C, proto byly zvoleny substraty s grafénovou
teplotach. Pro rist grafénu byl vyuzit pristroj Plasma Pro System 100, kde byla folie
v toku vodiku a argonu zihana na teplotu 1000 °C po dobu 30 minut. Rist grafénu
o ristu pFimo téchto vrstev je mozné najit v [20].

Pro vybér vhodné félie s grafénovou vrstvou byl opét nejprve pouzit opticky mi-

2 az

kroskop. Pomoci mikroskopu bylo analyzovano nékolik folif o velikostech 3x3 c¢m
7x7 cm?. Pro dalsf analyzu bylo vybrano co nejkvalitnéjsi a nejrovnéjsi misto, které
mizeme vidét na obrazku 3.4a). Néasledné byla folie presunuta do komplexniho UHV

systému pro dalsi ¢isténi.

Obrazek 3.4: Detail médéné folie méreny optickym mikroskopem. a) Folie s grafénovou
vrstvou, b) folie po ¢isténi v preparacni komore UHV systému . V nékterych mistech
dosahovaly rozméry zrn velikosti az 500 pm.

Grafénova vrstva byla nasledné odstranéna uvniti komplexniho UHV systému po-
moci odpraSovani a zihani. Vzorek byl zihan v preparacni komote na teploté 650 °C po
dobu 3 minut, poté byl odprasovian po dobu 45 minut. Pro odprasovani bylo pouzito
urychlovaci napéti 2 keV pii tlaku 9 - 1075 mBar. Tento proces byl proveden dvakrat.
Poté byl vzorek opét zihédn na teplotu 650 °C po dobu 3 minut. Pii Zzihani se tlak
pohyboval v fadu 10~2 mbar. Nésledné byl vzorek Zihan na teploté 600 °C po dobu
3 minut a odprasovan po dobu 30 minut. Z divodu nedostateéné kvality povrchu byl
tento cyklus proveden ¢tyrikrat. Nakonec byl vzorek Zihan na teplotu 600 °C, aby bylo
docileno izotropniho rovného povrchu po odprasovani

Takto pripraveny povrch byl charakterizovin metodou PEEM a LEEM, ¢emuz se
bude vénovat nésledujici kapitola. Pfi experimentech vzorek postupné prosel dalsimi
osmi cykly ¢isténi (1 cyklus ¢isténi odpovida jednomu Zihéni a jednomu odprasovani).
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V poslednim kroku byla félie vyjmuta z komplexniho UHV systému a provedeno métent
v optickém mikroskopu, které je ukdzano na obrazku 3.4b). Je ziejmé, Ze béhem &is-
téni doslo ke zméné zabarveni povrchu, coz je zpusobené odstranénim oxidové vrstvy
vytvorené béhem skladovani folie. Lze také pozorovat detailnéjsi strukturu teras na
jednotlivych zrnech.

3.1.4 Analyza povrchu metodou PEEM

Fotoemisni elektronova mikroskopie PEEM (z anglického , photoemission electron micro-
scopy”) je metoda méfeni, ktera vyuziva detekce fotoemitovanych elektront, a je ¢asto
souc¢asti LEEM mikroskopu. Vzorek je typicky ozafovan ultrafialovym nebo rentge-
novym zarfenim, které zptisobuje emisi elektronti z povrchu. PEEM v nasem piipadé
vyuziva jako zdroj zafeni rtutovou vybojku, ktera vytvari vysoce intenzivni ultrafialové
zatfeni. Po emisi elektronii ze vzorku elektrony prochazi soustavou ¢ocek do detektoru
(ukédzano na obrazku 2.3a)).

Pfed méfenim v elektronovém mikroskopu je potieba umistit vzorek do vhodné
vzdalenosti od objektivu, zaostfit obraz a nastavit optimalni néklon vzorku. Toto
ostieni je provadéno pravé pomoci metody PEEM. Nésledné je mozné pofidit snimky
povrchu a lze prejit k méfeni v LEEM. Snimky porizené metodou PEEM nejsou tolik
nachylné na necistoty a nerovnosti povrchu a mohou nam poskytnout uzitecné infor-
mace o kvalité a strukture povrchu. I pres to se vzhledem k prihybtum folif u nékterych
vzorkl nepodarilo tyto snimky poridit. Ziskané PEEM snimky médénych folii pripra-
venych riznymi zptsoby ¢isténi je mozné vidét na obrazku 3.5.

a) b) C)

100 pm

—_—

Obréazek 3.5: Snimky povrchu médénych folii pripravovanych rtznymi zptsoby ¢isténi.
Vsechny obréazky jsou porizeny metodou PEEM po ¢isténi v preparac¢ni komore UHV
systému. a) Folie pfipravovana pouze UHV ¢isténim v preparaéni komote. b) Folie
zihanéa v Plasma Pro System 100. ¢) Folie s odstranénou grafénovou vrstvou.

Na obrazku 3.5 1ze pozorovat strukturu povrchu médénych f6lii po riznych zptso-
bech pripravy. Folie pripravované pouze v preparacni komore vykazuji velka zrna, na
kterych lze pozorovat detailni strukturu povrchu (obréazek 3.5a)). Na folii pfipravované
v Plasma Pro System je patrné, Ze nebyly zcela odstranény nerovnosti zptisobené pii
vyrobé folie (obrazek 3.5b)). Jednotliva zrna jsou Spatné rozlisitelna a nelze pozorovat
detailni strukturu povrchu. Nejlepsi kvalitu povrchu lze pozorovat u folie s odstranénou
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grafénovou vrstvou, kde muzeme zietelné rozlisit jednotliva zrna, velmi jemné detaily
a zvrasnéni na jednotlivych zrnech (obrazek 3.5¢)).

3.1.5 LEEM (studium krystalografické struktury povrchu)

Krystalograficka struktura jednotlivych zrn médénych polykrystalickych folii byla stu-
dovana v LEEM mikroskopu pomoci BF a difrakéniho médu. V BF moédu byl pozorovan
realny povrch substratu pii energii dopadajicich elektronu 2-7 eV. Povrch f6lii byl riz-
norody, néktera mista vykazovala zvrasnéni, nerovnosti a necistoty. Jina mista ukazala
rovné plochy s atomarnimi schody.

P1i sledovani povrchu v rezimu difrakce se dle ocekavani na povrchu objevovaly
rizné difrakéni obrazce odpovidajici raznym krystalografickym orientacim a naklontim
roviny povrchu. Velikost dopadajiciho svazku zptusobovala, ze bylo v difrakénim rezimu
mozné pozorovat i nékolik krystalografickych orientaci najednou. Mezi riznymi ori-
entacemi krystalu se ovSem nachézelo i velké mnozstvi riznych defektii a vytvorené
difrakéni obrazce ¢asto nebyly kvalitni. Pro potrizeni kvalitnéjsich difrakénich obrazct
bylo tedy casto potfeba vyuzit mikrodifrakénich apertur, které omezuji velikost dopa-
dajictho svazku.

Povrch vzorki pripravovanych zihanim v Plasma Pro System nedosahoval dosta-
tecné kvality a pii analyze povrchu metodou LEEM se nepodafilo namérit zadné zie-
telné difrakéni obrazce ani redlny povrch. Tato metoda se pro ¢isténi médénych folii
ukézala jako nedostatecné, a v nasledujicich odstavcich tedy budou pfedstaveny vy-
sledky méteni cistého povrchu pfipravovaného piimo v preparac¢ni komote a povrchu
s odstranénou grafénovou vrstvou.

Félie pripravované v preparac¢ni komoire UHV systému

Pr1i pripravé médéné folie v prepara¢ni komore komplexniho UHV systému byl vzorek
opakované ¢istén a charakterizovan. Pti prvnich dvou cyklech ¢isténi byly folie zihény
na teplotu 500 °C a odpraSovany po dobu 40 minut. Mezi cykly ¢isténi byl povrch
charakterizovin LEEM mikroskopem pro zjisténi vyvoje kvality povrchu. Vzorek byl
nasledné ¢istén dalsimi Sesti cykly zihani, dokud se kvalita povrchu dostateéné nezlep-
sila. V nésledujicich Sesti cyklech byl vzorek zihan az na teplotu 600 °C a odpraSovan
po dobu 30 minut. Po osmi cyklech ¢isténi se podafilo pofidit snimky povrchu spolu
s difrakénimi obrazci, které je mozné vidét na obrazcich 3.6 a 3.7. Na povrchu je mozné
pozorovat jak rovnéd mista, tak i mista s terasami a atomarnimi schody. Na obrazku
3.7 je mozné pozorovat realny povrch a jemu odpovidajici difrakéni obrazec. Rozsteé-
peni substratovych difrakénich stop je pravdépodobné zpiisobeno velkymi schody na
povrchu a pfitomnosti vice podobnych krystalografickych orientaci |21, 22|. T pfes ruz-
norody povrch vykazovala vétsina mist dostatecnou kvalitu a na vzorku byly néasledné
provedeny experimenty s molekulou BDA, které jsou uvedeny v dalsi kapitole.
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4 um

Obréazek 3.6: Povrch ¢isté médéné folie v BF moédu LEEM mikroskopu potizeny pfi
energii elektront a) 9 €V b) 7 eV.

4 pm 2 A1

Obrazek 3.7: Povrch ¢isté médéné folie. a) Snimek realného povrchu v BF modu pii
energii elektroni 5 eV, b) odpovidajici difrakéni snimek pii energii elektroni 27 eV.
Difrakéni snimek byl méten se ¢tvrtou difrakéni aperturou odpovidajici sifce ozafeného
mista 370 nm.

Foélie s odstranénou grafénovou vrstvou

Povrch f6lif s odstranénou vrstvou grafénu vykazoval mnohem rovné;jsi a kvalitnéjsi po-
vrch, coz vzhledem k citlivosti metody LEEM na rovnost povrchu vytvofilo mnohem
vhodnéjsi podminky pro méreni. Proces ¢isténi, ktery je detailné popsan v kapitole 3.2.3,
probihal v preparacni komote UHV systému. Snimky realného povrchu jsou ukazény
na obrazku 3.8. Po c¢isténi povrch vykazoval mensi nerovnosti nez v ostatnich pfipa-
dech a na povrchu se preferen¢né objevovaly 3 difrakéni obrazce ukédzané na obrazku
3.9. I pres lepsi kvalitu povrchu musela byt pro pofizeni kvalitnich difrakénich snimki
pouzita mikrodifrakéni apertura. Prvni dva obrazky odpovidaji difrakci, kterou miize
mit napiiklad Cu(111) terminace povrchu, rozstépeni bodu je pravdépodobné zpiso-
beno pritomnosti nékolika velmi podobnych orientaci na povrchu a vyssimi schody na
substratu [21, 22|. Treti difrakéni obrazec bézné vykazuji napiiklad Cu(100) terminace
povrchu.
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Obrazek 3.8: Ruzna mista realného povrchu ¢isté médéné folie pripravované odstrané-
nim grafénové vrstvy. Snimky byly pofizeny s energii 6 eV.

900!

Obréazek 3.9: Mikrodifrakéni obrazce ¢isté médéné folie pripravené odstranénim grafé-
nové vrstvy. Snimky byly pofizeny z riznych mist povrchu s energii 29 eV a ¢tvrtou
mikrodifrakéni aperturou.

3.1.6 LEEM (studium povrchu po depozici)

V predchozi kapitole byl prezentovan zpiisob ptipravy povrchu ¢istych médénych poly-
krystalickych folif v podminkédch UHV. V této kapitole bude predstaveno jejich vyuziti
jako substratu pro depozici BDA molekul a jejich nésledna charakterizace metodou
LEEM.

Félie pripravované pouze v preparac¢ni komoie UHV systému

Molekuly BDA byly v efuzni cele depozi¢ni komory zahtaty na teplotu 125,5 °C a po-
nechédny na dané teploté po dobu jedné hodiny. Nésledné po otevieni clony probihala
depozice po dobu 5 minut pfi stejné teploté. Poté byl vzorek presunut v UHV pod-
minkach a analyzovan v LEEM mikroskopu. Obrazek 3.10a) ukazuje snimky realného
povrchu médéné folie po depozici 0,5 monovrstvy BDA v rezimu svétlého pole. Z ob-
razku je ziejmé, Ze ostruvky preferencné rostou v urcitych smérech, které souviseji
s krystalografickou orientaci substratové povrchové vrstvy. Na snimku 3.10b) je ukazan
difrakéni obrazec této vrstvy obsahujici difrakéni stopy pochazejici ze substratu i mole-
kularnich ostrivki. Substratové body, zvyraznéné zelenymi kruhy, vykazuji ¢tvercové
usporadani substratovych atomi, jaké muze mit naptiklad Cu(100) terminace povrchu.
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Tento difrakéni obrazec byl nalezen na velké ¢asti substratu, ostatni difrakéni obrazce
byly velmi nekvalitni a nevykazovaly difrakéni stopy molekularnich ostruvki.

a) b)

1 pm 2 um 2 um 2A1
Obréazek 3.10: Rlizna mista na médéné folii pripravované v prepara¢ni komote po depo-
zici BDA po dobu 5 minut. Snimky byly pofizeny s ¢tvrtou mikrodifrakéni aperturou
pii energii 13 eV. VSechna mista vykazuji totoznou difrakci patrnou na obrazku b),
ktera byla pofizena se tfeti mikrodifrakéni aperturou s energii 27 eV. Zelené vyznacené
kruhy znaci substratové stopy.

..O
2 At

Obrazek 3.11: Mikrodifrakéni obrazec médéné folie s molekulou BDA deponovanou
5 minut. a) a b) mikrodifrakéni obrazce odpovidajici difrakénim stopam pochazejicim
z ruznych typi, zrcadlové symetrickych, molekularnich ostrivki. Zelené jsou vyznaceny
substratové body. ¢) Obraz slozeny z téchto dvou mikrodifrakénich snimka. Obrazce
byly porizeny se ¢tvrtou mikrodifrakéni aperturou pri energii 29 eV.

Na obrazcich 3.11 jsou ukézéany mikrodifrakéni obrazce métfené z jednotlivych mo-
lekularnich ostrivku. Z obrazki je ziejmé zrcadlova symetrie molekularnich ostriavki
oproti hlavnim substratovym krystalografickym smérum. Pii slozeni mikrodifrakénich
obrazcii na obrazku 3.11c) jsou identifikovany veskeré body pozorované pii difrakei.
Tyto vysledky byly nejdiive pouzity pro vytvoreni difrakéniho modelu (viz obréazek
3.12), a tedy modelu usporadani molekul v realném prostoru na orazku 3.12¢). Ideéalni
shodu experimentalnich dat s modelem se podarilo nalézt pro usporadani superstruk-
tury, které je mozné popsat v maticovém zapisu jako

L 7)
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Obrazek 3.12: a) Difrakéni obrazec médéné folie pfipravované v preparacéni komoie po
depozici BDA po dobu 5 minut. Méfeno s energii 27 eV, ¢tverce znaci body pouzité
k pozdgjsi projekci v DF rezimu. b) Model difrakéniho obrazce z programu ProLEED
Studio. éernjrmi Sipkami jsou znaceny vektory reciproké mrizky substratu a cervenymi
Sipkami vektory molekularnich ostrivki. ¢) Model molekul BDA na povrchu médéné
folie. Sed}’fm ¢tvercem je znacena elementarni bunka substratu a cervenyn ¢tvercem
elementarni bunika molekularntho uspofadéni.

Kompozice mikrodifrakénich obrazcu a jejich model byly nasledné pouzity pro zvo-
leni vhodnych bodu pro projekci povrchu v DF moédu. K projekei v DF byly zvoleny
dvé difrakéni stopy pochazejici z riznych typu zrcadlové symetrickych, molekularnich
ostruvki, které muzeme vidét zaznaceny ¢tverci na obrazku 3.12a). Vysledné DF pro-
jekce, a jejich barevné slozeni, jsou ukazany na obrazku 3.13. Molekularni ostrivky
v tomto usporadani tedy pokryvaji cely zobrazeny povrchu substratu.

()

Obrazek 3.13: Snimky dvou typt molekulédrnich ostruvka v DF rezimu a jejich vy-
sledné barevné slozeni. Projektované body jsou zaznaceny ¢tverecky na obrazku 3.12a).
Snimky byly pofizeny po depozici molekul BDA se ¢tvrtou DF aperturou a energii
15 eV.
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Félie s odstranénou grafénovou vrstvou

Veskeré experimenty ukézané v této sekci byly provedeny na jediném médéném sub-
stratu, ze kterého byla, po vlozeni do UHV podminek, odstranéna grafenova vrstva
odprasovanim. Na této folii bylo provedeno nékolik depozi¢nich experimenti s mole-
kulou BDA, mezi kterymi byla félie v UHV podminkach opakované ¢isténa metodou
odpraSovani a zihani. Depozi¢ni ¢asy souvisejici s pokrytim povrchu molekulami uvé-
déné v této sekci se od predchozich experimentt odlisuji z divodu doplnéni molekul
do efuzni cely. Depozi¢ni komora se pii této operaci musela také zavzdusnit a poté
odplynit. Z téchto divodu jsou depozi¢ni podminky v experimentech ¢asteéné odlisné.

Povrch vzorku byl v UHV podminkach pred prvni depozici nejdiive vycistén Sesti
cykly odprasovani a zihani, a nasledné analyzovan metodou LEEM. V naslednych ex-
perimentech byl tento substrat pred depozici BDA molekul vzdy vy¢istén dvéma cykly
odprasovani a zihani, pri kterém byly odstranény molekuly z predchozich experimenti.
Poté byly na povrch substratu vzdy po urcity ¢as, ktery je ukadzan v tabulce 3.1, depo-
novany molekuly BDA. Vytvorené vrstvy byly charakterizovany metodou LEEM.

Tabulka 3.1: éasy depozic molekul BDA na ¢isty substrat médéné polykrystalické folie.

Depozice ¢as [minuty| ‘

A 30
B 30
C 36
D 25
B 10410

Depozice A

V prvnim experimentu, kdy byla molekula deponovana 30 minut, se zfetelné objevily
difrakéni body pochézejicich z molekularnich ostrivka. Reprezentativni difrakéni ob-
razce porizené z ruznych mist félie jsou ukazany na obrazcich 3.14. Ve vétsiné piipadu
byly vsak difrakéni obrazce zamlzené a stopy znac¢né rozsitené, coz znaci existenci mole-
kularniho plynu nebo velké mnozstvi mensich pohybujicich se molekularnich ostrivki.
To potvrzuji i vysledky redlného povrchu v médu svétlého pole na obrazku 3.15.

Depozice B

Pro ovéreni opakovatelnosti experimentu byla depozice B provadéna po stejny cas jako
v pripadé depozice A, tedy 30 minut. Povrch charakterizovany metodou LEEM vyka-
zoval stejné vysledky jako v pripadé depozice A.
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a) : : b) : :
1A 2A1

Obrazek 3.14: Difrakéni obrazce pofizené po depozici molekul BDA na médénou po-
lykrystalickou folii. Doba depozice byla 30 minut. a) Byla pouzita energie elektroni
10,8 €V a 3. mikrodifrakéni apertura, b) byla pouZzita energie 8 eV a 4. mikrodifrakéni
apertura.

a) b)
4 um

Obrazek 3.15: Povrch médéné folie po depozici molekul BDA. Doba depozice byla
30 minut. Obrazky byly pofizeny pii energii elektronti a) 7 €V, b) 6 eV.

Depozice C

Po prvnich dvou depozi¢nich experimentech A a B, kdy byl povrch velmi zamlzeny, byla
v nasledujicim experimentu zvolena delsi doba depozice, a to 36 minut. Po analyze
LEEM mikroskopem bylo zjisténo, ze pri delsi dobé depozice doslo k vyraznéjsimu
zhorseni povrchu a bylo obtizné poridit jakékoli snimky reédlného povrchu, nebo difrakce.
Z tohoto divodu byla v nasledujicich experimentech zvolena kratsi doba depozice.

Depozice D

P1i nasledujicim experimentu byla molekula BDA deponovana 25 minut. Difrakéni ob-
razec, ukazany na obrazku 3.16a), vykazoval podobné usporadani molekul jako v pied-
chozich experimentech, celkové mél ale lepsi kvalitu.
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Obrazek 3.16: Mikrodifrakéni obrazce médéné folie po depozici molekul BDA pofizené
s tfeti mikrodifrakéni aperturou. Doba depozice byla 25 minut. Snimek a) je pofizen
pred zahiivanim, kdy byl difrakéni obrazec velmi zamlzeny a pii vyssi energii elek-
tronia difrakéni body molekul vymizely. Na snimku a) tedy nebylo tedy mozné poridit
difrakéni obrazec, ktery zahrnuje substratové body spolu s difrakénimi body molekul.
Snimek b) je pofizeny pii zahfivani (teplota je nizsi nez 350 °C) a substratové body
jsou v ném vyznaceny Cervene.

QQO

Obrazek 3.17: Povrch médéné polykrystalické folie a) po zihani na vykoké teploty po-
fizeny pii energii 8 eV, b) pred zihédnim pii energii 6 eV.

Nasledné byl vzorek zahiivan (az na teplotu 650 °C) piimo v elektronovém mikro-
skopu a jeho povrch soucasné charakterizovan. Teplota byla méfena skrz vakuové okno
pomoci vysokoteplotniho pyrometru pripevnéného na komore se vzorkem, ktery vsak
zobrazuje teplotu az od 350 °C. Po zacatku zahtivani, pii teplotdch mnohem mensich
nez minimalni zobrazena hodnota na pyrometru, se zacal objevovat ostiejsi difrakéni
obrazec a bylo mozné poridit snimek 3.16b), ktery obsahuje substratové difrakéni stopy
i stopy tvofené molekulami. Obraz realného povrchu také vykazoval méné rozmazani.
Pri zahrivani byly pozorovany i kompaktni molekularni ostrivky, ty se vSak pri zvysujici
se teploté zmensovaly. P1i teplotach které jiz pyrometr zobrazoval neztistaly na povrchu
zadné molekularni ostruvky a difrakéni obrazec molekul vymizel. S nejvétsi pravdé-
podobnosti, jiz po deprotonaci BDA molekul, doslo vlivem vysokych teplot k jejich
dekarboxylaci a vytvoreni neusporadanych polymernich struktur, popfipadé k jejich
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odpafeni. Nasledné zihani félie na vyssi teploty vedlo k preusporadani substratovych
teras, které muZzeme vidét na obrazku 3.17b). Rozdilné misto na povrchu substratu
namétené po zihani mazeme vidét na obrazku 3.17a).

Depozice E

P1i poslednim experimentu byly molekuly nejdfive deponovany po dobu 10 minut. Na-
sledna analyza povrchu v LEEM mikroskopu ukézala velmi rovny povrch, nebyla ale
pozorovana zadna difrakce, ktera by naznacovala pritommnost uspofadanych moleku-
larnich ostruvkia. Z tohoto duvodu byl vzorek presunut zpét do depoziéni komory,
kde probéhla depozice BDA po dobu dalsich 10 minut (celkové 20 minut). Po depo-
zici bylo na vét§iné povrchu mozné namérit difrakéni obrazec ukdzany na obrazku
3.18, ktery se shoduje s jiz dfive pozorovanou difrakci na obrazku 3.14b) a 3.16. Sho-
dujicim se difrakénim obrazcem naméfenym na Cu(001) se detailnéji zabyva ¢lanek
[https://doi.org/10.1021 /acs.jpce.7Th11436).

2 A1

Obrazek 3.18: Difrakéni obrazec médéné folie odpovidajici povrchu zobrazenému na
obrézku 3.19. Celkova doba depozice molekul BDA byla 20 minut. Pti zahtivani nedo-
chazelo ke zméné difrakéniho obrazce, pouze se snizovala jeho intenzita, az do doby kdy
zmizel uplné spolu s body v rezimu svétlého pole na obréazku 3.19. Difrakéni obrazec
byl pofizen pfi energii 29 eV.

Poté byl vzorek pomalu zahfivan na teplotu 380 °C. V priubéhu zahfivani byly
pofizeny snimky zachycujici vyvoj difrakéniho obrazce (viz obrazek 3.19) a reélného
povrchu. Difrakéni obrazec se v pribéhu zahiivani neménil, pouze se snizovala jeho
intenzita. Redlny povrch vykazoval nerovnosti naznacujici pritomnost molekul, tyto
nerovnosti se v prubéhu zahiivani ztracely. Poté, co byly z povrchu tyto nerovnosti
odstranény (viz obréazek 3.19), se zménil difrakéni obrazec a zistaly v ném pouze sub-
stratové body.
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Obrazek 3.19: Vyvoj realného povrchu pii zahtivani v LEEM mikroskopu. Celkova doba
depozice byla 20 minut. Snimky jsou pofizeny elektronovym mikroskopem pii energii
3 eV. Na prvnim snimku lze pozorovat povrch pokryty molekulami. Pii zahiivani se
z povrchu postupné odparovaly molekuly BDA az do doby, kdy byl cely povrch rovny
a nebyly vidét zadné znamky molekul.

3.2 Stribrné polykrystalické félie

Druhym substratem pouzitym v této préaci byly st¥ibrné polykrystalické folie tloustky
0,125 mm od firmy Goodfellow (istota 99,99%). Pfiprava stiibrnych f6lii vhodnych
pro méreni se ukizala byt velkym problémem. Vzorky byly pripravovany stejnymi me-
todami jako v pripadé medénych f6lii, a navic byla pouzita metoda chemického lepténi.
Bylo vyzkouseno né¢kolik postupt pripravy, které budou predstaveny v dalsich kapi-
tolach. Zihani mimo UHV podminky probihalo v pristroji Plasma Pro System 100
a zihani v UHV probihalo v prepara¢ni komote UHV systému.

3.2.1 UHV Z¢cisténi

Prvni metodou piipravy bylo vlozeni f6lii pfimo do komplexniho UHV systému, kde
byly vzorky ¢istény pomoci zihani a odprasovani. Vzorky byly zihany na teploty v roz-
mezi 500-800 °C, poté odprasovany urychlovacim napétim 2 keV po dobu 5-120 minut
a znovu zihany stejnym zptsobem. Tento cyklus byl nékolikrat opakovan. Folie byly
poté analyzovany metodami PEEM a LEEM.

3.2.2 Cisténi chemickym leptanim

Dalsim zptsobem ¢isténi stiibrnych folii, které bylo testovano za tcelem dosazeni kva-
litntho povrchu vhodného pro experimenty a méreni metodou LEEM, bylo chemické
leptani v riznych roztocich, a to: Fe(NO3); a HNOj. Zadny takto ¢istény vzorek ale po
vlozeni do vakua a jeho odplynéni nevykazoval lepsi kvalitu. Navic byl povrch silné kon-
taminovan necistotami. Tato bakalarska préace se tedy timto zptisobem ¢isténi nebude
dale zabyvat.
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3.2.3 Cisténi pomoci Plasma Pro System

Treti metodou byla priprava stiibrnych f6lii v Plasma Pro System 100 peci. Stiibrné
folie byly zihédny na teploty 700 az 880 °C v atmosféfe vodiku a argonu. Prvni vzorky
byly zihany na teplotu 880 °C po dobu 60 a 120 minut. Nésledné byl povrch analyzovan
optickym mikroskopem. Kvalita ziskaného povrchu nebyla dostateéna, a proto byla pro
dalsi experimenty zvolena delsi doba zihani. V dalsich experimentech byly vzorky vzdy
zihény stejnou dobu a se stejnym nastavenim tlaku a toku plyni, pouze na jiné teploty.
Prabéh zihani na teplotu 880 °C miuzeme vidét na obrazku 3.20. Z technickych davodu
nemohla byt pro zihani pouzita vyssi teplota.

Po zihani byly vzorky nejdfive analyzovany pomoci optického mikroskopu (obrazek
3.21). Na rozdil od médénych folii nevykazovaly v optickém mikroskopu stiibrné folie
zlepseni kvality povrchu. I pres Spatnou kvalitu povrchu byl vybran vzorek zihany na
teplotu 880 °C (obréazek 3.21d)), ktery byl vloZzen do komplexniho UHV systému pro
dalsi ¢isténi a méfend.

Po vlozeni vzorku do komplexntho UHV systému probéhlo odplynéni a nésledné
¢isténi v preparacni komorte. Vzorek byl ¢istén Sesti cykly odprasovani a zihéni. Vzorek
byl v kazdém cyklu zihan po dobu 5 minut pii teploté 650 °C a odprasSovan po dobu
30 minut.

Zinani stribrné félie
—— Teplota — H,
/4 —— Ar 1400
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Obrazek 3.20: Zihani stifbrné folie v Plasma Pro System 100 peci. Zihani probihalo za
konstantniho tlaku 3 mbar.
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Obrazek 3.21: Povrch stiibrnych folii pripravovanych v PECVD peci méreny optickym
mikroskopem. a) Folie pred zihanim. Folie Zthana na b) 700 °C, ¢) 800 °C, d) 880 °C
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3.2.4 LEEM (studium krystalografické struktury povrchu)

Vzorky pripravované v preparacni komore

Krystalograficka struktura jednotlivych zrn stiibrnych polykrystalickych f6lii byla stu-
dovana v LEEM mikroskopu pomoci rezimu difrakce a svétlého pole. Povrch stiibrnych
folif vykazoval ve srovnani s povrchem médénych f6lii mnohem horsi kvalitu. Vétsina po-
vrchu vykazovala zna¢né nerovnosti a necistoty, coz znemoznovalo jejich méreni. Prvni
snimky se podarilo zobrazit az po dlouhé optimalizaci ¢isticitho procesu. I pfes to byly
difrakéni obrazce velmi rozmazané a difrakéni body ¢asto mizely tplné. Nejkvalitnéjsi
porizené snimky ¢istého povrchu jsou ukézany na obrazku 3.22.

a) b)

2A1 2um

Obrazek 3.22: Povrch stribrné polykrystalické folie po ¢isténi v preparacni komote.
a) Difrakéni obrazec povrchu pofizeny pii energii 38 €V, b) realny povrch v BF modu
porizeny pii energii 14 eV.

Vzorky piipravované v Plasma Pro System

Stiibrné folie pripravované v Plasma Pro System se jiz pti méfeni v PEEM ukéazaly
jako nevhodné pro méfeni. Povrch byl velmi nerovny a obsahoval mnoho necistot, z to-
hoto divodu se nepovedlo povrch zaosttfit ani v PEEM moédu. Pii méfeni v LEEM
mikroskopu nebyly nalezeny zadné difrakéni body a v rezimu BF se povrch nepodafilo
zaostiit.

3.2.5 LEEM (studium povrchu po depozici)

Vzorky pripravované v preparacni komore

Po analyze ¢istého povrchu byl vzorek presunut do depozi¢ni komory, kde byla depo-
novana molekula BDA po dobu 5 minut. Nasledné byla vytvorena vrstva analyzovana
na LEEM mikroskopu. Po depozici molekul byl zachycen difrakéni obrazec na obrazku
3.23a), na kterém lze zietelné pozorovat difrakéni body vytvorené usporadanim mo-
lekul. Ve srovnani s predchozim snimkem na obrézku 3.22a) muzeme také pozorovat
vEétsi ostrost substratovych difrakénich bodt. Na snimku realného povrchu lze pozorovat
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tmavé prouzky znacici vytvorené molekularni ostrivky. Nasledné byl vzorek zahfivan
primo v LEEM mikroskopu. Pii zahiivani doslo vlivem teplotni roztaznosti k uvolnéni
vzorku v drzaku, coz znemoznilo dalsi méreni.

a) b)

2 A" 2 pum

Obrazek 3.23: Stiibrna polykrystalicka folie po depozici BDA po dobu 5 minut. a) Mi-
krodifrakéni obrazec pofizeny se t¥eti mikrodifrakéni aperturou pii energii 36 eV, b) re-
alny povrch v rezimu BF porfizeny s energii 13 eV.

33



34



Zaver

Tato bakalarska prace se zabyva vyuzitim stiibrnych a médénych polykrystalickych folif
jako substratu pro naslednou depozici molekul BDA. V prvni kapitole teoretické ¢asti
byly charakterizovany organické polovodice a jejich vodivostni vlastnosti. Nasledné byl
popsan pienos naboje na rozhrani organického polovodice a kovu, a s nim spojené fak-
tory ovliviiujici tento pfenos. Dale byly predstaveny metody ¢isténi polykrystalickych
folif, a to odprasovani, zihani a leptani. V zavéru teoretické ¢asti byla pfedstavena
molekula BDA | jeji schopnost deprotonace a samousporadavani na povrsich.

V dalsi ¢asti této prace bylo predstaveno prostiedi laboratori CEITEC Vysoké uceni
technické v Brné a komplexni UHV systém, kde byla tato bakalaiska préce méfena.
V této casti byly také detailné popsany vSechny vyuzivané piistroje.

Prvni sekce experimentélni ¢asti se zabyvala vyuzitim médénych polykrystalickych
folii jako substratu. Postupné byly predstaveny tii rizné zpusoby piipravy vzorku.
Prvnim zptisobem pfipravy bylo vlozeni f6lii pfimo do komplexnitho UHV systému
a nasledné ¢isténi zihanim a odprasovanim v preparacni komote. Druhym zptisobem
bylo zihani folif v atmosféfe vodiku a argonu v piistroji Plasma Pro System 100 a né-
sledné ¢isténi v UHV systému. TTetim zptisobem piipravy bylo vyuziti f6lif s grafénovou
vrstvou, které byly pii vyrobé zihany na vysoké teploty. Pti nésledném c¢isténi v UHV
systému byla grafénova vrstva i vrstva oxidu odstranéna. Nasledné byla kvalita povrchu
folif pfipravovanych témito zptusoby srovnéana metodou PEEM, kde se nejkvalitnéjsi po-
vrch projevil u f6lif s odstranénou grafénovou vrstvou. Poté nasledovala charakteristika
¢istého povrchu metodou LEEM, kde byla predstavena detailni struktura realného po-
vrchu a rizné difrakéni obrazce jednotlivych pozorovanych krystalografickych terminaci.
Néasledné byly predstaveny experimenty s molekulou BDA, kterd byla na ¢isty povrch
vzorku deponovana. Na médénych foliich pfipravovanych v prepara¢ni komote byly
naméteny kvalitni difrakéni a mikrodifrakéni obrazce, ze kterych se podafilo vytvorit
model uspotradani molekul na povrchu. Na féliich s odstranénou grafiiovou vrstvou bylo
postupné dosazeno lepsi kvality povrchu a difrakénich obrazct, a byl charakterizovan
vyvoj povrchu vzorku pri zahtivani.

Druha sekce experimentalni ¢asti se zabyvala vyuzitim stiibrnych polykrystalickych
folii. Opét byly predstaveny tii zptsoby ptipravy vzorku. Prvnim zptsobem bylo ¢isténi
vzorku prfimo v preparacni komore komplexniho UHV systému. Druhym zptisobem
¢isténi povrchu stiibra bylo chemické leptani v roztocich Fe(NO3); a HNOs. Tretim
zpusobem piipravy stiibrnych folii bylo zithani v atmosfére vodiku a argonu v pristroji
Plasma Pro System 100 a néasledné ¢isténi v UHV systému. Nasledovala charakterizace
povrchu stiibrnych f6lif metodou LEEM. I kdyz bylo ¢isténi st¥ibrnych f6lii mnohem
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komplikovanéjsi nez v pripadé médénych a povrch vykazoval mnohem horsi kvalitu, jako
nejlepsi zpusob pripravy se ukézalo ¢isténi folif piimo v preparac¢ni komote komplexniho
UHV systému. Kvalita toho povrchu byla nakonec dostateéna pro depozici molekul
a v posledni c¢éasti byl predstaven alespon experiment ukazujici zdkladni usporadani
BDA. Na povrchu byly pozorovany kompaktni molekularni ostrivky a v difrakénim
modu se podarilo zachytit difrakéni stopy molekuléarnich ostrivka spolu s difrakénimy
stopy substratu. Z vysledktu popsanych v této préci je tedy zfejmé, ze kvalitu povrchu
sttibrnych f6lif nejvice ovliviuje pocet cykli ¢isténi v UHV podminkéch. Timto smérem
budou zaméreny i budouci experimenty.
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Seznam zkratek

WEF Work Function, vystupni prace

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital, nejvyssi obsazeny molekulovy orbital
UHYV Ultra-High Vacuum, ultravysoké vakuum

BDA 4.,4’-bifenyl-dikarboxylova kyselina

OFET Organic Field-Effect Transistor, organicky polem fizeny tranzistor

OLED Organic Light-Emitting Diode, organicka svételna dioda

MBE Molecular Beam Epitaxy, epitaxe z molekularnich svazki

PLD Pulsed Laser Deposition, pulsni laserova depozice

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy, rentgenova fotoelektronova spektroskopie

FTIR Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, fourierova transformova infracervena
spektroskopie

STM Scanning Tunneling Microscope, rastrovaci tunelovy mikroskop

LEIS Low-Energy Ion Scattering, nizkoenergiové iontové rozptylovani

LEEM Low-Energy Electron Microscopy, Nizkoenergiova elektronova mikroskopie
BF Bright Field, svétlé pole

DF Dark Field, temné pole

PEEM Photoemission Electron Microscopy, fotoemisni elektronova mikroskopie
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