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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyvéa charakterizaci metalo-organickych siti tvorenych z
atomi zeleza a organickych liganda 9,10-dikyanoanthracenu (Fe-DCA MOF) na sub-
stratu zlata s terminaci (111). Hlavnim cilem je analyzovat rtst téchto dvourozmérnych
struktur, jejich morfologii a teplotni stabilitu v zavislosti na depozi¢nich podminkéch.
Fe-DCA MOF se sklada z atomu zeleza, které tvoii koordinacni centra, a organickymi li-
gandy DCA | pricemz jejich usporadani zasadné ovliviiuje vysledné fyzikalni a chemické
vlastnosti systému.

Priprava a charakterizace strukturnich vlastnosti a teplotni stability jednotlivych
fazi Fe-DCA probihala v ultravysokém vakuu. Faze byly pripraveny postupnou depozici
nebo kodepozici a nasledné charakterizovany pomoci metod rastrovaci tunelové mikro-
skopie (STM) a nizkoenergiové elektronové mikroskopie/difrakce (LEEM/LEED). Vy-
sledky této prace prispéji k hlubsimu porozuméni vlastnostem Fe-DCA MOF a mohou
pomoci pii navrhu stabilnéjsich metalo-organickych materialt pro praktické aplikace.

Summary

This bachelor’s thesis focuses on the characterization of metal-organic frameworks com-
posed of iron atoms and organic ligands of 9,10-dicyanoanthracene (Fe-DCA MOF) on
a gold substrate with (111) termination. The main objective is to analyze the growth
of these two-dimensional structures, their morphology, and thermal stability depen-
ding on the deposition conditions. The Fe-DCA MOF consists of iron atoms forming
coordination centers and organic DCA ligands, where their arrangement significantly
influences the resulting physical and chemical properties of the system.

The preparation and characterization of the structural properties and thermal sta-
bility of the individual Fe-DCA phases were carried out under ultra-high vacuum con-
ditions. The phases were prepared by sequential deposition or co-deposition and sub-
sequently characterized using scanning tunneling microscopy (STM) and low-energy
electron microscopy /diffraction (LEEM/LEED). The results of this work contribute to
a deeper understanding of the properties of Fe-DCA MOFs and may support the design
of more stable metal-organic materials for practical applications.
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Uvod

Metalo-organické sité (angl. metal-organic frameworks, zkracené MOF) predstavuji
t¥idu materiali, které jsou tvoreny kombinaci kovovych center a organickych ligandii,
jejichz usporddani umoznuje vznik strukturovanych dvourozmérnych i trojrozmérnych
siti. Tyto sité vykazuji celou fadu zajimavych vlastnosti, které 1ze ladit volbou kovu,
ligandu a také podminkami jejich pripravy. V poslednich letech se metalo-organické
sité dostaly do popfedi zajmu diky svému potencidlu v oblastech, jako je katalyza,
magnetické materialy, molekularni elektronika ¢ ukladani plyna [1].

Dvourozmérné metalo-organické sité (2D MOF) na povrsich kovi predstavuji zaji-
mavou tfidu materiali, kde usporadani kovovych center a organickych ligandt vyrazné
ovliviigje jejich fyzikalni a chemické vlastnosti. Tato prace je zaméfena na MOF, ve
kterém kovova centra tvoii atomy Zeleza (Fe) a organickymi ligandy jsou molekuly
dikyanoanthracenu (DCA). Diky své geometrii a chemickym vlastnostem umoziuje
molekula DCA vznik stabilnich 2D siti, ¢asto s charakteristickou kagome strukturou,
ktera mize vést ke vzniku riznych exotickych kvantovych stavi.

Cilem této prace je pripravit a charakterizovat Fe-DCA 2D metalo-organické sité
na povrchu zlata Au(111) pro hlubsi porozuméni jejim vlastnostem, které mohou po-
moci pii navrhu stabilnéjsich metalo-organickych materialt pro praktické aplikace. K
tomu bude vyuzita depozice kovovych atomii a organickych ligandi v podminkach ul-
travysokého vakua, kterd umoznuje precizni kontrolu nad sloZenim a ¢istotou vzorku.
Charakterizace vzniklych siti probéhne vyuzitim metod nizkoenergiové elektronové mi-
kroskopie (LEEM) a rastrovaci tunelové mikroskopie (STM), aby bylo mozné popsat
jejich morfologii a teplotni stabilitu.







1. Teoreticka c¢ast

V této casti budou popsany metalo-organické sité, které jsou tvoreny kovovymi centry
a organickymi molekulami oznac¢ovanymi jako ligandy. Nésledné budou predstaveny a
vysvétleny techniky pouzité pfi analyze povrchu.

1.1 Metalo-organické sité

Metalo-organické sité (zkracené MOFy z anglického metal-organic frameworks) jsou
hybridni materialy tvorené kovovymi atomy (koordina¢nimi centry) a organickymi li-
gandy, které slouzi k jejich prostorovému propojeni. Zatimco mnoho vyzkumu se za-
méfovalo na trojrozmérné (3D) MOFy, tzv. bulk MOFy [2], v posledni dobé stale vice
pozornosti ziskavaji dvourozmérné (2D) MOFy, které jsou tvoreny pouze jednou vrst-
vou molekul [3]. Dimenzionalita ma vyrazny vliv na vlastnosti materialu. Diky tomu
2D MOFy (dale oznacované jednoduse jako MOFy, pokud nebude uvedeno jinak) vy-
kazuji zasadné odlisné vlastnosti oproti 3D MOFum a jsou vhodné pro aplikace, kde
3D MOFy nejsou dostacujici. Prikladem muze byt omezeni 3D MOF1i svou nizkou elek-
trickou vodivosti (kvili své poréznosti, krystalické struktuie a chemickému slozeni),
coZ je pro pouziti v elektrochemickych senzorech nevyhodné [4]. MOFy lze konstru-
ovat z riznych kombinaci kovovych center a organickych liganda (viz obréazek 1.1),
coz umoznuje syntézu siti s rozmanitou topologii, sloZzenim i vlastnostmi, jako napii-
klad exotickymi elektronovymi vlastnostmi, véetné supravodivosti [5]. Diky této kom-
binaci strukturalni laditelnosti a funkénosti se MOFy stavaji atraktivnimi kandidaty
pro Sirokou Skalu aplikaci v oblasti senzoriky, ukladani plynt, heterogenni katalyzy ¢i
optoelektroniky [1].

MOFy se mohou formovat pfimo na povrchu pevného substratu prostfednictvim
samouspoiadani — procesu Tizené organizace kovovych center a organickych ligandu
do periodickych struktur. Tyto struktury vznikaji za pomoci kovovych koordina¢nich
vazeb, které zajistuji vyssi stabilitu a presnost usporadani nez vétsina nekovalentnich
interakci. Vysledkem jsou ¢asto jednorozmérné retézce nebo porézni sité [7].

1.1.1 Molekula DCA a kovové substraty

Jako ligand byla v této praci pouzita molekula 9,10-dikyanoanthracenu (zkracené DCA,
viz obréazek 1.2), ktera se sklada ze Sestnacti atomi uhliku, dvou atomt dusiku a osmi
atomi vodiku. Zakladem této molekuly jsou t¥i benzenova jadra spojena do linearniho
systému anthracenu, pricemz na centralni uhliky v pozici 9 a 10 jsou navazany dvé
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Obrazek 1.1: Znazornéni riznych moznych zptisobt koordinaci mezi kovy a organic-
kymi molekulami. Tyto koordina¢ni motivy predstavuji zakladni stavebni kameny, ze
kterych se skladaji vysledné MOF struktury. Obrazek prevzat z [6].

kyano skupiny. Tyto elektron-akceptujici skupiny vyznamné ovliviuji jak elektronové
vlastnosti, tak koordina¢ni schopnosti molekuly.

Obrazek 1.2: Molekula 9,10-Dikyanoanthracenu.

Syntéza MOF1 se provadi na povrsich uslechtilych kovi jako zlato, stfibro nebo
méd, které mohou mit rizné krystalografické orientace (napf. Au(111), Cu(100), Ag(111)).
Krystalografie povrchu hraje dilezitou roli pii samousporadavani molekul a vyrazné
ovliviiuje vyslednou morfologii a stabilitu MOF1u [6].

Na kovovém povrchu mtuze DCA interagovat s pridanymi kovovymi atomy a vytva-
fet rozsahlé MOFy. Pri vhodnych podminkach dochéazi k usporadéani molekul DCA a
kovovych center do kagome miizky (viz obrazek 1.3) — geometrického usporadani, které
je znamé tim, Ze jeho elektronova struktura obsahuje jak plochy péas (flat band), tak
Diracovy body. Chovani elektrontii v pevnych latkach je urcovino dvéma dilezitymi
energetickymi Skalami: kinetickou energii jednotlivych elektronti a interakéni energii
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Obrazek 1.3: Struktura kagome miizky.

mezi elektrony [8]. Systém s plochym pasem predstavuje extrémni limit, kde je kine-
tickd energie témér zcela potlacena (disperze se blizi nule) a tedy Coulombovské inter-
akce se stavaji dominantni, coz umoznuje vznik exotickych kvantovych stavii, jako je
feromagnetismus nebo supravodivost [9]. Naopak v Diracovych bodech je energeticka
disperze linearni, coz odpovida chovani nehmotnych fermiont (nazyvanych Diracovy
fermiony) a muze vést napriklad ke vzniku kvantového Hallova jevu [8].

Konkrétni priklady popsané v tomto odstavci ukazuji, jak rozdilné kombinace kovu a
substratu vedou k odlisnym fyzikalnim vlastnostem vytvorenych MOFua. MOF Fe-DCA
na Au(111) predstavuje ukazkovy piiklad 2D kovové-organické sité s kagome struktu-
rou. U tohoto MOFu dochazi k silné interakci mezi atomy Fe a ligandy DCA. Kli¢ovym
disledkem elektronové struktury je spontéanni feromagnetické usporadani v ramci ka-
gome miizky, pozorované pii nizkych teplotach, coz ukazuje na kolektivni elektronové
chovani v systému. Zde je feromagnetismus disledkem silnych vyménnych interakei
mezi magnetickymi momenty Zeleza, které jsou efektivné zprostfedkovany delokalizo-
vanymi elektronovymi stavy vzniklymi v disledku kagome miizky [10]. Pro srovnéani
Yan et al. [11] pouzili Au atomy jako koordina¢ni centra (Au-DCA na Au(111)), kde
doslo ke vzniku obdobnych 2D koordinac¢nich struktur, ovSem bez vyrazného magne-
tického chovani. Vysledna miizka vykazuje pravidelnou topografii a dobré usporadani,
avSak s velmi slabou interakci mezi zlatem a DCA ligandy. Zde prevlada slabé koordi-
nacni vazba Au-N, ktera umoznuje vznik stabilni sité, ale neposkytuje dostatecné silné
vazby pro vznik magneticky aktivnich stavii nebo vyznamnych elektronovych korelaci.
V Au-DCA dochéazi tedy k diamagnetickému chovani a nizsi elektronové delokalizaci.
Naproti tomu Kumar et al. [12] vytvorili Cu-DCA MOF na Ag(111), ktery vykazuje
zcela odlisné elektronové chovani nez Fe-DCA na Au(111), a to navzdory strukturalni
podobnosti. Elektronové struktura sité vykazuje typické znaky kagome miizky, véetné
témeér plochého pasu a Diracovych bodi, pricemz Fermiho energie lezi pobliz téchto
bodi, coz zesiluje roli elektronovych korelaci. Cu-DCA na Ag(111) tak predstavuje




idealni platformu pro studium silné korelovanych jevi.

1.2 Metody analyzy povrchu

Pro analyzu povrchové struktury materialu byly vyuzity metody rastrovaci tunelové
mikroskopie a nizkoenergiové elektronové mikroskopie.

1.2.1 Rastrovaci tunelova mikroskopie

Skenovaci (¢i rastrovaci) tunelovou mikroskopii [13, 14, 15] (STM, z angl. Scanning
Tunneling Microscopy) vyvinuli Gerd Binnig a Heinrich Rohrer, za coz byli roku 1986
ocenéni Nobelovou cenou. Tato metoda umoziuje zobrazovat povrchy az s atomérnim
rozliSenim a je zalozena na kvantové mechanickém tunelovani. To znamena, Ze elektron,
ktery ma energii nizsi nez je energie bariéry, by podle klasické fyziky tuto bariéru
nemohl pfekonat, avSak podle kvantové fyziky existuje urcitd pravdépodobnost, Ze
elektron ,protuneluje na druhou stranu bariéry. Tato pravdépodobnost je popsana
nasledujicim vztahem:

2me(Eyy — F
T ~ exp(—2kL), pficemz k= \/%, (1.1)
kde L je sifka bariéry, m je hmotnost c¢astice, h je redukovand Planckova konstanta,

E,o je potencialni energie bariéry a E (< E,) je energie ¢astice.|15]

STM se tadi do t¥idy technik s rastrovaci sondou, které jsou charakteristické tim,
ze zaznamenavaji signal v zavislosti na poloze. Potencialovou bariérou v tomto piipadé
rozumime vakuum nachazejici se mezi ostrym kovovym hrotem a studovanym vzor-
kem. Hrot, nejc¢astéji vyrobeny z wolframového vlakna nebo slitiny platiny a iridia, je
pribliZzen k povrchu vzorku na vzdalenost mensi nez jeden nanometr. Jakmile se hrot
dostane dostatecné blizko k povrchu, elektrony mohou tunelovat pfes vakuovou bariéru
mezi hrotem a vzorkem. Méfeny tunelovy proud Ir exponencialné zavisi na vzdalenosti

hrotu od povrchu d podle vztahu:

Ir x % - exp (—Kd\/gzb) , (1.2)

kde U je piilozené napéti mezi hrotem a povrchem, ¢ je primérna vystupni prace hrotu
a povrchu (¢ > eU) predstavujici potencialni bariéru a K je konstanta.[14]

P11 STM se zobrazeni topografie povrchu muze provadét dvéma zpusoby — v rezimu
konstantniho proudu nebo v rezimu konstantni vysky. V rezimu konstantniho proudu
se hrot pohybuje po povrchu vzorku a systém jeho vysku upravuje tak, aby byl tu-
nelovy proud udrzovan na konstantni hodnoté. Tato regulace probiha prostiednictvim
piezoelektrického systému a hodnota napéti potfebna k regulaci vzdalenosti hrotu je
ukladana do paméti pocitace. Tyto tdaje jsou nasledné vyuzity k vytvoreni topogra-
fické mapy povrchu. V pripadé zkoumani atomarné hladkych povrchu se ¢asto vyuziva
rezim konstantni vysky, kdy se hrot pohybuje v pevné vzdalenosti nad vzorkem a za-
znamenavaji se zmény tunelovactho proudu, které odrazeji strukturu povrchu. Tento




zpusob umoznuje velmi rychlé snimani a v nékterych piipadech dokonce sledovani zmén
na povrchu v redlném case, avSak vyzaduje, aby povrch byl dostatecné hladky, jinak
hrozi poskozeni hrotu.
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Obrazek 1.4: Obrazek ukazuje dva moédy méreni: (a) trajektorii hrotu a topografii
tvaru povrchu v rezimu konstantniho proudu, (b) trajektorii hrotu a pribéh proudu v
zévislosti na tvaru povrchu v rezimu konstantni vysky. Obréazek prevzat z [13].

7 principu rastrovaci tunelové mikroskopie vyplyvaji dva klicové pozadavky pro
uspésné méreni. Prvnim je nutnost, aby zkoumany vzorek byl vodivy, coz umoziuje
tunelovani elektronii. Druhym zasadnim pozadavkem je eliminace vlivu vnéjsich vibraci,
které by mohly narusit extrémneé citlivé méteni. Z tohoto divodu jsou STM pfistroje
vyrabény jako mechanicky pevné a byvaji umistény na antivibrac¢nich stolech.

Navzdory témto omezenim predstavuje STM mimofadné uziteény néstroj pro zis-
kéavani informaci o strukturnich vlastnostech vodivych povrchi a umoznuje detailni
studium atomarnich struktur, defekt a procesii probihajicich na povrchu materialu. V
této bakalarské praci byly experimenty méfeny na STM mikroskopu SPM Aarhus 150
od spolec¢nosti SPECS s vyuzitim moédu s konstantnim proudem.

1.2.2 Nizkoenergiova elektronova mikroskopie

Nizkoenergiova elektronova mikroskopie (LEEM, z angl. Low-Energy Electron Microscopy)
je zobrazovaci technika vyuzivajici detekci zpétné odrazenych elektroni s velmi niz-
kou energii. Mezi hlavni pfednosti této metody patii schopnost rychlého prepinani
mezi dvéma rezimy pozorovani: zobrazovani v realném a reciprokém prostoru. Rezim
reciprokého prostoru zahrnuje techniku nizkoenergiové difrakce elektronta (LEED, viz
sekce 1.2.3), ktera poskytuje kli¢ové informace o periodickych strukturach zkoumaného
vzorku.

Dalsi vyznamnou vyhodou metody LEEM je moznost sledovani dynamickych pro-
cesu v realném prostoru a Case, napiiklad zmén ve strukture materialu béhem zahfivani.
Tento pristup umoznuje presné urceni kritickych teplotnich bodi, pii nichz dochézi k




fazovym ptrechodum nebo napiiklad k degradaci materidlu, jako je u rozpadu metal-
organickych siti na povrchu substratu.

V této praci byly experimenty provadény na nizkoenergiovém elektronovém mikro-
skopu FE-LEEM P90 od spole¢nosti SPECS [16]. Jako elektronovy zdroj slouzi studena
katoda z wolframového vlakna, ktera vytvari elektronovy svazek s niz$im energetickym
rozptylem ve srovnani s termoemisnimi katodami. Elektrony jsou nejprve urychleny
na energii -15 keV, ¢imz se prodluzuje jejich stfedni volné drdha a snizuje se pravdé-
podobnost jejich rozptylu pii prichodu elektronovym optickym systémem mikroskopu.
Tato skutec¢nost je zasadni také s ohledem na to, Ze i v podminkach ultravysokého
vakua (UHV, z angl. Ultrahigh Vacuum, v fadu 107'° mbar), udrzovaného vyvévami
uvnitt pristroje, by pfi nizsich energiich dochazelo k vyrazné vyssim ztratam elektront
v dutsledku rozptylu na molekulach zbytkového plynu.

Zdroj elektront
Vstupni optika

Mikrodifrakéni apertura
Magneticky hranol P

Objektiv

Prenosova ¢ocka  vzorek

Kontrastni clona

Projektorové deflektory

Projektorové cocky

Detektor

Obrazek 1.5: Schematické znazornéni elektronového mikroskopu FE-LEEM P90 od
firmy SPECS. Modré ¢ary znazornujici svazek dopadajici na vzorek, zelené pak svazek
odrazeny. Obrazek pievzat z [17].

Po urychleni je elektronovy svazek precizné formovéan elektronovou optikou slozenou
z elektrostatickych a magnetickych cocek. Klicovou soucésti systému je magneticky
hranol, ktery odklani trajektorii svazku o 90°, coz umoznuje jeho presné nasmérovani
na vzorek. Na vzorek je pfivedeno brzdné napéti -15 kV, jehoz regulaci lze pfesné
nastavit dopadajici energii elektronu [18].

Po dopadu na povrch vzorku, a interakci s nim, jsou nékteré elektrony elasticky odra-
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zeny nazpét a nasledné urychleny stejnym napétim. Poté opét prochazeji magnetickym
hranolem, kde jsou jejich trajektorie znovu stoceny o 90°. Néasledné je elektronovy sig-
nél zesilen a dopadem na fluorescenc¢ni stinitko prfeménén na svételny signél, ktery je
déle zaznamenavian CCD kamerou. Projektova optika nasledné slouzi k projekci po-
zadovaného obrazu a korekci aberaci [18]. Cely tento proces je zobrazen na obréazku
1.5.

Dilezitym prvkem v optické draze mikroskopu jsou apertury, které umoznuji selek-
tivni zobrazovani specifickych oblasti a ovliviiuji kvalitu vysledného obrazu. Apertura
pro mikrodifrakci v hranolu omezuje oblast ozarenou elektronovym svazkem na vzorku
z oblasti velké priblizné 7x15 pm? na kruh o priméru az 185 nm. To nAm umoziuje
ziskavat difrakéni obrazce z mnohem mensich oblasti. Kontrastni apertura umoziuje
vybér konkrétniho difrakéniho svazku, ktery bude pouzit pro vytvoreni obrazu. Je umis-
téna ve stfedu projekéni ¢ocky (viz obrazek 1.5, kam jsou smérovany ruzné difraktované
svazky (centralni i vyssich Fadiu). Pouzitim této apertury lze vyrazné zvysit kontrast
vyslednych obrazii potlac¢enim nezéddoucich difraktovanych svazkii a sekundarnich elek-
trond. V piipadé projekce pouze piimo odrazeného centralniho svazku (0,0) mluvime
o zobrazovani povrchu v rezimu svétlého pole (BF, z angl. Bright Field). Naopak pii
projekci difraktovanych svazkt v jinych smérech jsou v readlném prostoru zobrazovany
pouze oblasti vykazujici odpovidajici periodickou strukturu — tento rezim je oznacovan
jako rezim tmavého pole (DF, z angl. Dark Field) [18|.

1.2.3 LEED a reciproky prostor

Nizkoenergiova difrakce elektronia (LEED, z angl. Low Energy Electron Diffraction) je
experimentalni technika vyuzivana ke studiu povrchii monokrystalickych kovii a polo-
vodict, stejné tak jako adsorpce na téchto povrsich. Touto technikou lze také studovat
povrchy tenkych vrstev izolanti.[19]

Difrakéni experiment, uréeny pro analyzu krystalové struktury, vyzaduje c¢astici s
de Brogliecho vinovou délkou srovnatelnou nebo kratsi nez je meziatomova vzdalenost
v pevné latce.[14] VInova délka elektronu s nizkou energii F je ddna vztahem:

h2
E = pymvE (1.3)
kde h je Planckova konstanta, m je hmotnost elektronu a A je vlnova délka elektronu.
Tento vztah miizeme zapsat pomoci zjednoduseného vztahu:

12
VE

kde energie E je uvedena v elektronvoltech. Z tohoto vztahu vyplyva, Ze elektrony

A (nm), (1.4)

s energiemi v rozmezi 0-300 €V, jeZ se oznacuji jako nizkoenergiové elektrony, maji
vlnovou délku vyhovujici pozadavku pro difrakéni experimenty. Stfedni volna dréaha
nizkoenergiovych elektroni se pohybuje v rozmezi 0,1-1 nm, tudiz odpovida nékolika
atomovym vrstvam na povrsich s nizkym indexem. Shoda mezi idealni vinovou délkou a
vysokou povrchovou citlivosti tvoii zdklad metody difrakce nizkoenergiovych elektronu
na pevnych povrsich.[19]
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Kdyz jsou nizkoenergiové elektrony odrazeny od usporddaného krystalového po-
vrchu, elasticky zpétné rozptylené elektrony se rozdéluji podle dvourozmérné miizky
povrchu a vytvareji Fraunhoferuv difrakéni obrazec. Tento obrazec je Fourierovou trans-
formaci usporadani atomu na povrchu a odrazi tak symetrii a krystalovou usporadanost
povrchové vrstvy. Kvalitativni pozorovani difrakéniho obrazce se bézné vyuziva k uréeni
periodicity a symetrie povrchové struktury a k identifikaci usporadanych adsorpcénich
fazi.[19]

Povrchové experimenty, jako je napriklad difrakce nizkoenergiovych elektroni, zpra-
vidla nezkoumaji pouze nejvrchnéjsi atomovou vrstvu; informace ziskané napiiklad z
difrakéniho obrazce odrazeji strukturu nékolika svrchnich vrstev. Formalni popis peri-
odické struktury povrchu krystalu proto musi zahrnovat nejen mrizku podkladu, ale
i jednu ¢i vice téchto vrchnich vrstev. V pripadé tenkych molekularnich vrstev na ko-
vovych podkladech je tak potfeba zohlednit jak miizku molekulédrnich ostrivki, tak
i krystalovou mrizku substratu. Pokud ma molekularni vrstva jinou periodicitu nez
podklad, vznika na jeho zakladni mfiZzce nova pravidelnd struktura oznacované jako
supermiizka.|14]

reciprokd miizkova vldkna

s

ki

— 820

/
Y
(a) 4030201000 10203040 (b) 403020 1000 1020 30 40

Obrazek 1.6: Na obrazku je znazornéna konstrukce Ewaldovy sféry pro pripad kolmo
dopadajiciho elektronu, a to (a) v idedlnim dvourozmérném systému a (b) v kvazi-
dvourozmérném systému. V ¢asti (a) je vyznacen vektor reciproké miizky goo, ktery
odpovida sméru rozptyleného vinového vektoru. Rozptylené vektory, které miti do ob-
jemu materialu, jsou znézornény pieruSované, nebot nejsou experimentalné detekova-
telné. Obrazek prevzat a upraven z [19)].

Povrch pevné latky je z podstaty véci poruchou krystalové struktury, protoze naru-
Suje trojrozmérnou periodicitu krystalu. Elementarni bunika krystalu je obvykle volena
tak, ze dva vektory jsou rovnobézné s povrchem a tieti je na povrch kolmy. Protoze
ve sméru kolmém na povrch periodicita chybi, méa povrch dvourozmérnou periodicitu
rovnobéznou s povrchem. Zohlednénim symetrie dvourozmérnych mftizek lze odvodit
pét moznych typt dvourozmérnych Bravaisovych miizek: koso¢tverecna (oblique), jed-
noduché pravouhla (primitive rectangular), stfedem centrovana pravotuhla (centered
rectangular), ¢tvercova (square) a Sestitthelnikova (hezagonal).[14]
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Pokud dopada elektronovy svazek s vinovym vektorem k; na dvourozmérny systém
a vlnovy vektor difraktovaného elektronu je k¢, plati diky zdkonu zachovani energie:

k%” +ki, = kfe,H + kfu, (1.5)

K3 (2

kde indexy || a L oznacuji slozky vlnového vektoru rovnobézné a kolmé k povrchu.[19]
Zakon zachovani hybnosti ve sméru rovnobézném s povrchem mé tvar:

Ky =K + &k (1.6)

kde gnr je vektor reciproké mrizky definovany jako:

gns = ha* + kb*, (1.7)

pficemz a* a b* jsou vektory reciproké elementéarni builky a h, k jsou cela ¢isla.|19]

Praktickym grafickym znazornénim téchto Laueovych podminek v reciprokém pro-
storu je konstrukce Ewaldovy sféry. Obrazek 1.6 popisuje dva priklady Ewaldovy kon-
strukce pro pripad, kdy elektronovy svazek dopada kolmo na povrch. Vlnovy vektor
dopadajictho svazku k; ma sviij konec umistén v bodé (00) reciproké miizky a kolem
pocatku tohoto vektoru se konstruuje sféra o poloméru k. Kazdé piimka, ktera spojuje
stfed kruznice s bodem jejiho priniku a reciprokého mrizkového prutu, predstavuje
smér difraktovaného svazku. Difraktované svazky jsou tak charakterizovany indexy h
a k danymi reciprokou miizkou.[19]

Pritomnost ndhodnych schodti nebo molekularnich ostrivkt na povrchu narusuje
jeji idealni dvourozmeérnou periodicitu, a tim i idealni delta funkéni charakter reci-
prokych miizkovych vlaken. Navic diky konecné hloubce pruniku nizkoenergiovych
elektronti dochézi k difrakei nejen z vrchni atomové vrstvy, ale také z celého ,.3D po-
vrchového regionu®. Tato trojrozmérné difrakce zplisobuje, Zze reciproka vlakna maji
kone¢nou tloustku, odpovidajici Laueové podmince pro 3D uspofadéni. Pokud Ewal-
dova sféra protiné ,silnéjsi ¢ast reciprokého vldkna, je intenzita difraktovaného svazku
vyssi. Naopak pii prichodu ,ten¢i oblasti je intenzita nizsi (viz obrazek 1.6).[19]

Tato vlastnost ma dilezitou praktickou aplikaci — zménou energie dopadajictho
elektronového svazku lze ménit polomér Ewaldovy sféry, coz ovliviiuje priiseciky se
silnéjsimi ¢i slabsimi oblastmi reciprokych vlaken, a tim i pozorovanou intenzitu difrak-
tovanych svazki.[19] ZvySenim energie elektroni se tedy v difrakénim obrazci objevi
nové vzdalenéjsi difrakéni body spliujici podminku, zatimco intenzita puvodnich bodu
casto klesne (ze silngjsi ¢asti reciprokého vldkna se priise¢ik posune na slabsi ¢ast).
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2. Experimentalni ¢ast a vyhodnoceni
vysledkt

V této kapitole bude popsan postup cisténi povrchu kovu zlata s millerovymi indexy
111, tedy Au(111). Déle zde bude popsana, jak pfiprava samotnych molekul DCA,
tak i pfiprava metalo-organickych siti Fe-DCA na tomto substratu a jejich nasledna
charakterizace. Studium samotného DCA na ¢istém povrchu Au(111) je pfitom klicové
pro pochopeni zakladnich vlastnosti systému, zejména samousporadavaciho chovani
molekul a jejich interakei se substratem. Tento referencni systém umozinuje odlisit vliv
zlatého substratu od efektu kovovych center, a slouzi tak jako vychozi bod pro srovnéni
s komplexnéjsimi strukturami obsahujicimi kovové centra.

]

=
Depozicni 5
LEEM Komora L-L Preparacni L2
komora komora
T I I I1 I1
é:nsferovy systém |J
| 11 11 11 1
LEIS
PLD PES FTIR STM
L-L
L-L

Obrazek 2.1: UHV klastr systému Nano CEITEC umoznujici pfipravu a charakteri-
zaci nanostruktur v ultravysokém vakuu. Zkratka L—L oznacuje komoru typu Load-Lock.
Obrazek pfevzat a upraven z [20].

Popisované experimenty probihaly v ramci UHV systému (z angl. ultra-high vacuum
cluster, viz. obrazek 2.1) na CEITEC Nano v Brné, ktery umoziuje pfipravu a analyzu
povrchil ve vakuovych podminkach s tlakem az 107!° mbar. Tento systém tvoif néko-
lik specializovanych komor pro piipravu vzorku (preparaéni a depozi¢ni komora), ale i
komor pro povrchovou analyzu, jako je STM a LEEM, popsanych v sekci 1.2. VSechny
tyto komory jsou vzajemné propojeny pomoci UHV transferového systému, ktery umoz-
nuje presun vzorki mezi jednotlivymi komorami bez vystaveni vzduchu. Diky tomu je
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mozné provadét cely experimentélni postup — od pripravy az po detailni analyzu — v
ramci jednoho uceleného prostiedi, coz vyrazné snizuje riziko kontaminace vzorku a
zajistuje vysokou reprodukovatelnost vysledki.

2.1 Cisténi povrchu zlata

Cistent zlata probihalo v prepara¢ni komore, coz je vakuova komora vybavena nastavi-
telnym drzakem pro vzorky a zhavicim vldknem z thoriovaného wolframu. Do komory
je zavedena trubice pro privod argonu z tlakovych lahvi, ktery slouzi k mechanickému
¢isténi povrchu. Po vlozeni vzorku do drzaku a spravném nastaveni vysky a thlu pro-
biha ¢isténi ve dvou krocich: odprasovani a zihani.

Nejprve se provadi odprasovani (angl. sputtering). Do prepara¢ni komory se z tla-
kovych lahvi vpousti argon, dokud se tlak v komore nestabilizuje na hodnoté piiblizné
9-107% mbar. Pomoci srazek elektroni s atomy argonu vznikaji ionty, které jsou urych-
lovany smérem k povrchu vzorku. Délka odprasovani v kazdém cyklu byla 10 minut a
energie iontll byla nastavena na 1,5 keV pro vSechny cykly s vyjimkou prvniho, kdy
byla energie nastavena na 2 keV pro silnéjsi odprasovani. Dopadem ionti na povrch
dochazi k odstranéni necistot, adsorbovanych molekul i atomi substratu. Timto od-
prasovanim dochézi na povrchu vzorku k vytvoreni nerovnosti, které jsou nésledné
odstranény rekonstrukeci povrchu ve druhém kroku ¢isténi — zihani.

(a) Fum ) LAY

Obrazek 2.2: (a) LEEM obréazek svétlého pole povrchu zlata po vycisténi. Lze vidét
velké terasy (svétlejsi Sedd) oddélené schody (tzv. step edges, tmavsi eda). (b) Odpo-
vidajici LEED difrakéni obrazec s ostrymi body a nizkym Sumem pozadi, typicky pro
Au s terminaci 111.

Po ukonéeni odprasovani a opétovném snizeni tlaku v komote na hodnotu okolo
2 - 1078 mbar nasleduje jiz zminéné zihani (angl. annealing). Na ovladacim panelu se
nastavi napéti 1 kV, které se privede na vzorek. Zaroven se reguluje elektricky proud pro-
chazejici zhavicim vlaknem tak, aby elektrony z néj emitované na zadni stranu vzorku
jej ohtaly na teplotu priblizné 500-520 °C, coz bylo méfeno pyrometrem namifenym na
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povrch vzorku s nastavenou emisivitou 0,1. Na této teploté se vzorek udrzuje zhruba
jednu minutu, poté je pomalu ochlazovan na pokojovou teplotu. Timto procesem se
odstrani adsorbované atomy argonu a dochazi k rekonstrukei porusenych povrchovych
vrstev krystalu.

Cely cyklus odprasovani a zihani se opakuje nékolikrat v zavislosti na predchozi ma-
nipulaci se vzorkem — bézné tiikrat, avSak pokud byl vzorek vystaven atmosférickému
prostfedi, miize byt cyklus proveden i vicekrat. Tento postup vede k dosazeni cisté
povrchové vrstvy kovu. Presto neni povrch dokonale rovny; tvofi jej atomarni terasy a
drobné nerovnosti. Velikost teras, které hraji roli pfi samousporadavani sité, je mozné
ovlivnit rychlosti ochlazovani, a proto je pti poslednim cyklu chlazeni provadéno velmi
pomalu. To zapri¢ini, Ze se atomy mohou lépe preusporadat a vytvorit vétsi terasy, coz
podporuje vznik vétsich a pravidelnéjsich domén samousporadané vrstvy. Tyto terasy
mizeme vidét na obrazku 2.2 (a) zobrazené svétlejsi Sedou barvou a schody (tzv. step
edges) tmavsi Sedou barvou. Kromé reélného obrazu povrchu lze kvalitu ¢isténi overit
také pomoci difrakéniho obrazce. V pripadé dostateéné ¢istého povrchu jsou difrakéni
body ostré a pozadi vykazuje minimalni Sum. Navic mé difrakéni obrazec charakte-
risticky tvar, ktery odpovida terminaci (111), coz déale potvrzuje spravnou orientaci a
kvalitni rekonstrukei povrchové vrstvy krystalu, jak je vidét na obrazku 2.2 (b). Upro-
stfed tohoto difrakéniho obrazce lze pozorovat hvézdicovy vzor, ktery je typicky pro
povrch zlata s terminaci (111). Tento vzor vznika diky specifickému usporadani atomi
na povrchu, znamé jako herringbone struktura — charakteristické usporadani atomii,
které vznika v disledku povrchového napéti a snahy o energetickou optimalizaci.

2.2 Depozice molekul a atomii kovu

Depozice molekul a kodepozice molekul s atomy kovu probthaly v depozi¢ni komorte, jez
je podobné preparac¢ni komote — jedna se o vakuovou komoru, kterd ma uprostied drzék
na vzorek. Na spodni strané komory jsou umistény eftizni cely, proto se vzorek vklada do
drzaku vzhiru nohama — tedy ¢istym povrchem substratu dolt. Deponovany material
(v této praci molekuly DCA a atomy Zeleza) je termalné odpafovan z kaliski uvnitf
eftznich cel smérem ke vzroku, kde adsorbuje na jeho povrchu. V prubéhu depozice
je mozné ménit rizné parametry, jako je délka depozi¢niho procesu, teplota substratu
nebo rychlost odparovani jednotlivych slozek. Tyto parametry hraji zasadni roli pri
fizeni vysledné morfologie a usporadani molekul na povrchu a ovliviiuji napiiklad miru
samousporadani nebo vznik metalo-organickych siti.

2.2.1 Depozice molekul DCA

Po pripravé ¢stého povrchu Au(111) byly na substrat v depoziéni komote naneseny
molekuly DCA. Teplota povrchu substratu byla po celou dobu depozice na pokojové
teploté, zatimco eftzni cela s molekulami DCA byla ohfivana na urcitou teplotu. V
pocatecni fazi experimentu byla teplota eftzni cely nastavena na ptiblizné 51 °C, avsak
v pozdéjsich méfenich ji bylo nutné postupné navysovat, a to az na 61 °C v poslednim
méreni, a to z divodu kompenzace poklesu rychlosti odpafovani v disledku tbytku
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(a) 2 pm

Obrazek 2.3: Deponované molekuly DCA (tmavé Seda oblast) pfi riznych podmin-
kach depozice: (a) po 10 minutach p¥imé depozice pii teploté molekul 51,2 °C, s vy-
slednym relativnim pokrytim 50 %; (b) po 50 minutach depozice v tzv. backpressure
rezimu pii teploté molekul 57,3 °C, s relativnim pokrytim 75 %. Méfeni bylo provedeno
ve svétlém poli pomoci LEEM (a) bez apertury a (b) s vyuZitim ¢tvrté apertury.

materidlu. Deponovani probihalo dvéma zpiisoby, a to s otevienou nebo se zavienou
zavérkou u efazni cely (tedy molekuly byly na vzorek bud deponovany pfimo nebo
se molekuly hromadily v komofe a na vzorek se dostavaly nepiimo adsorbci z okoli,
tzv. backpressure). Zvoleny zpusob depozice (pfimé vs. backpressure rezim) sice nema
zasadni vliv na vysledné usporadani molekul, avsak backpressure umoznuje lepsi kont-
rolu nad mnozstvim deponovanych molekul DCA. Podobné ani depozi¢ni rychlost nema
zasadni vliv na vyslednou strukturu.

Po ukonéeni depozi¢niho procesu byl vzorek premistén do mikroskopu LEEM, kde
byla provedena charakterizace povrchu. Po zaostfeni byla nejprve provedena méreni
ve svétlém poli, jejichz cilem bylo stanovit relativni pokryti povrchu molekulami DCA
na zakladé rozdilného kontrastu v oblastech pokrytymi molekulami a samotnym sub-
stratem. Kvantitativni vyhodnoceni pokryti bylo provedeno pomoci softwaru ImagelJ,
pficemz oblasti s adsorbovanymi molekulami (zobrazené tmavé Sedou barvou na ob-
razku 2.3) byly vymezeny a jejich plosné zastoupeni vy¢isleno viéi celkové analyzované
plose, které pro dva uvedené piiklady na obrazku 1.2 ¢ini (a) 50 % a (b) 75 %. Adsor-
bované molekuly se formuji do jehlovitych ostruvku, které vznikaji v okoli defekti a
mohou byt ovlivnény herringbone strukturou povrchu.

Pro detailni uréeni usporadani molekul na povrchu byl zaznamenan LEED difrakéni
obrazec. Vzhledem k hexagonalni symetrii substratu Au(111) lze o¢ekavat vyskyt Sesti
domén. TTi z nich odpovidaji tfem ekvivalentné moznym natocenim struktury molekul
na tomto substratu (tedy rotacni domény), zbylé tii ziskdme zrcadlovou symetrii (tedy
zrcadlové domény). Kazdému sméru natoceni tak nalezi dvé domény, rotacni a jeji
zrcadlova. V tomto piipadé, kdy byly na povrch naneseny pouze molekuly DCA, byly
pozorovany tii domény (viz obrazek 2.4 (a)). Divodem je, Ze rota¢ni domény a jejich
zrcadlové obrazy jsou v difrakei identické, tj. nerozliSitelné. Skutecnost, Ze se jedna
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(d) 1 A1 (e) 1 A1

Obrazek 2.4: (a) Difrakéni obrazec deponovanych molekul DCA a (b) slozeny mikro-
difrakéni obrazec z domén z obrazci (¢) - (e), kde jednotlivé barvy znézoriuji jednotlivé
domény. Méfeni bylo provedeno v difrakénim médu (resp. mikrodifrakénim modu) po-
moci metody LEEM (a) bez apertury a (c) - (e) se 4. aperturou.

o t1i odlisné domény, byla potvrzena pomoci mikrodifrakéniho méfeni, pfi némz byly
jednotlivé domény selektivné zaméfeny pomoci apertury. Jednotlivé difrakéni obrazce
domén bylo nasledné mozné slozit do celkového obrazce, jak je zndzornéno na obréazcich
2.4 (b)—(e), které byly zpracovany v programu ImagelJ.

Z LEED difraké¢nich dat byla pomoci softwaru ProLEED Studio [21] vymodelovana
elementarni buiika adsorbované vrstvy DCA (viz obrazek 2.5). Vysledny model ukazuje,
ze molekuly DCA vytvéreji superstrukturu s elementarni buiitkou definovanou vektory
o délkach s; = 11,60 A a so = 9,51 A, svirajicimi thel 52,41°. Geometrie této super-
struktury odpovida sikmé (oblique) Bravaisové miizce. Jeden z translacnich vektori
této miizky, s, je rovnobézny s translaénim vektorem substratu a; (viz obrazek 2.5
(b)), a proto tato superstruktura vykazuje periodické usporadani vzhledem k podkladu.

2.2.2 Kodepozice molekul DCA s atomy zeleza

Po tspésné depozici molekul DCA na povrch Au(111) a nasledné analyze v LEEMu byla
provedena kodepozice molekul DCA a atomu Fe pro tvorbu MOFu. Cilem kodepozice
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Obrazek 2.5: (a) Model difrakéniho obrazce molekul DCA z programu ProLEED
Studio [21]. Cervenymi Sipkami (resp. modrymi & bilymi Sipkami) jsou vyznaceny vek-
tory reciproké elementéini mrizky pro danou doménu, ¢ernymi Sipkami jsou vyznaceny
vektory reciproké miizky substratu. (b) Model supermiizky DCA na povrchu zlata.
Cerveng zvyraznény kosothelnik predstavuje elementarni bunku supermiizky s vek-
tory délky s; = 11,60 A a s, = 9,51 A, svirajici thel 52,41°. Superstruktura vykazuje
periodické usporadani vzhledem k podkladu, pficemz jeden z jejich translacnich vek-
tort, sy, je rovnobézny s transla¢nim vektorem substratu a;. Geometrie superstruktury
odpovida sikmé (oblique) Bravaisové miiZce.

bylo ovérit vznik MOF struktur za riznych experimentalnich podminek a identifikovat
pripadné strukturalni odlisnosti mezi vzniklymi fazemi.

Kodepozice probihala soucasnym nanasenim molekul DCA (za stejnych podminek
jako v predchozim kroku) a atomii Fe, které byly odpatrovany z vysoce zahtaté cely na-
stavené na teplotu 1030 °C. Interakce mezi kyanovymi skupinami DCA a atomy Zeleza
vedly ke vzniku koordinacnich vazeb a formovani periodickych struktur na povrchu.
Po ukonceni depozice byl vzorek premistén do LEEM mikroskopu, kde byla provedena
charakterizace povrchu jak ve svétlém poli, tak v rezimu LEED.

7 duvodu slozitého odhadovani poméru nadeponovaného materidlu se v celé této
sekci mluvi o poméru depozi¢nich ¢asii. V tomto odstavei bude priblizeno, jaké mnozstvi
deponovaného materialu priblizné odpovidd danym depozi¢nim astum. Zelezo, které
je z eftzni cely odpafovano pii teploté 1030°, pfedstavuje pii 10, 20, 30 minutéch
depozi¢niho ¢asu v méfenich provedenych od 8.1.2024 (datum kalibrace) do 27.5.2024
na povrchu zastoupeni zhruba 11 %; 13 %; 15 % a pfi méfeni od 27.5.2024 (datum
kalibrace) zastoupeni na povrchu zhruba 32 %; 35 %; 37 %. Toto zastoupeni je za
predpokladu, ze tloustka jedné monovrstvy zeleza je 250 pm. U molekul DCA je to
slozitéjsi, protoze je depozice citlivéjsi na teplotu, a proto zde bude uvedeno priblizné
mnozstvi. PFi deponovani molekul 30 minut bylo zastoupeni na povrchu okolo 50 %, pro
50 minut se zastoupeni pohybovalo okolo 70 % a pro 90 minut okolo 140 % (monovrstva
molekul na povrchu a na této monovrstvé jesté ostrivky). Pro piehled je v tabulce 2.1
shrnuti depozi¢nich parametri a k nim vytvorenych fazi Fe-DCA.
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Obrazek 2.6: (a) LEEM obraz povrchu Au(111) s fazi typu «, tvofeny rovnomérné
rozprostienymi ¢ockovitymi strukturami (svétlejsi barva). (b) LEED difrakéni obrazec
zobrazujici dobfe definovanou superstrukturu s jedinou doménou. Otoceni supermfiizky
o 30° vuci zakladni mifzce substratu odpovida jeji orientaci vzhledem k Au(111). (c)
Simulovany LEED obrazec « faze — pravidelnd hexagonalni superstruktura s jedinou
orientaci kagome sité vici substratu. (d) Schéma realného uspotradani supermiizky o
faze — Cervené je zvyraznéna elementarni bunika kagome sité.

Depozice molekul DCA s néslednou kodepozici Fe a DCA v poméru materialu
DCA:Fe do zhruba 2:1 vedla ke vzniku struktur zobrazenych pomoci metody LEEM
na obrazku 2.6. Méreni ve svétlém poli odhalilo vznik ostruvki tvorenych svétlymi kulo-
vitymi utvary (viz obrazek 2.6 (a)). Tvar téchto ostruvki naznac¢uje odlisné molekularni
uspofadani ve srovnani s ¢istou fazi DCA. V difrakénim obrazci lze kromé substratovych
bodt pozorovat i dodate¢né pravidelné body (viz obréazek 2.6 (b), substratové body jsou
zakrouzkovéany), které jednoznaéné svédéi o pritomnosti superstruktury. Difrakéni ob-
razec byl analyzovan pomoci softwaru ProLEED Studio [21], na jehoz zakladé byla
navrzena hexagonalni supermfizka tvofend koordina¢nimi uzly ze Zeleza a molekul
DCA. Parametry supermiizky byly stanoveny nasledovné: |s;| = |so| = 17.58 A, tihel
mezi vektory 120° a otoceni elementarni bunky vici substratu o 30°. Dale bude tato
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faze znacena jako faze a. I tady bychom cekali Sest domén, avSak v tomto piipadé
je na hexagonélnim substratu hexagonélni miizka deponované vrstvy, a ta je otocena
vzhledem k substratu o 30°, coz znamena, ze transla¢ni vektory této hexagonalni miizky
jsou rovnobézné s osami symetrie substratu. Diky tomu se difrakéni prispévky od vSech
moznych domén v obrazci uplné prekryvaji (tedy jsou identické) a superstruktura se
jevi jako jedina doména, jak ukazuje obrazek 2.6 (c). Z STM obrazki jde vidét, ze se
na povrchu vytvorily ostruvky Fe-DCA MOFu s kagome mfizkou, ktera je znazornéna
modelem na obrazku 2.7 (a). Jde také vidét, Ze u téchto ostrivka MOF1u se vyskytuji
ostravky samotnych molekul DCA bez vazby na Fe (viz obrazek 2.7 (b)) s riznym uspo-
rfadanim. Svetlé fleky na tomto povrchu jsou nejspise shluky Fe. Z téchto obrazku byla
zméfena velikost vektort supermiizky, ktera vysla zhruba 19 A. Velikost vektoru ziska-
nych z modelu a z STM mé&feni se sice lisi o 8 %, ale urceni kvalitativnich parametrii,
obzvlasté z STM obrazku, miize byt zatizeno chybou.

— '
2 nm (b)

(a)

Obrazek 2.7: (a) Detailni a (b) pfehledovy snimek 2D metalo-organické sité faze a. Na
obrazku (a) je prekryta modelova struktura, ve které molekuly DCA vytvareji kagome
miizku a Zelezné centra (Sedé koule) tvori hexagonélni (honeycomb) miizku. Snimek
(a) byl pofizen pii napéti U = 1,2V a tunelovém proudu I = 0,05nA. Snimek (b) byl
porizen pii napéti U = 1,15V a tunelovém proudu I = 0,05nA. Obrézek naméien
pomoci STM a data zpracovana v softwaru Gwyddion [22].

Pii zvyseném poméru DCA vidi Zelezu a pripadné zméné poradi deponovéani doslo
ke vzniku dvou alternativnich superstruktur, které budou nésledné popsény.

Faze (8 vznikla pii kodepozici atomti Fe s molekulami DCA 10 minut s naslednym
deponovanim samotnych molekul (90 minut). Odhadnuty pomér materiala DCA:Fe na
povrchu tvoii 9:2. Nejprve byla struktura zobrazena pomoci metody LEEM, kde mé-
feni ve svétlém poli odhalilo vznik ostrivki tvorenych svétlymi kulovitymi utvary (viz
obrazek 2.8 (a)). Tvar téchto ostrivki opét naznacuje odlisné molekularni usporadani
ve srovnani s Cistou fazi DCA. Difrakéni obrazec byl opét analyzovan pomoci softwaru
ProLEED Studio [21] (viz obrazek 2.8 (¢) a (f)). Parametry supermiizky byly stanoveny
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Obrazek 2.8: (a) LEEM obraz vzorku s fazi /3, kde svétlejsi barva znazoriiuje nade-
ponovany MOF. (b) LEED difrakéni obrazec obsahujici dvé domény MOFu. (¢) a (d)
Barevné oddélené domény — ¢ervené a zelené jsou znazornény dvé zrcadlové prevricené
domény odpovidajici rotaci supermfizky o + 24,5° vici podkladu Au(111). (e) Simulo-
vany LEED vzor kombinujici obé domény  faze. Difrakéni body ¢ervené a zelené barvy
reprezentuji jednotlivé domény, jejich prekryti odpovida pozorovanému LEED obrazci.
(f) Schématické znazornéni elementarni buniky supermiizky v realném prostoru.
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nasledovné: |s1| = |so| = 15,14 A a thel mezi vektory 120°. Z téchto parametri vyplyva,
ze se jedné o hexagonalni miizku. U této faze byla v difrakénim obrazci zaznamenana
pritomnost dvou domén, které jdou vidét jednotlivé na obréazcich 2.8 (¢). Pozorovani
téchto dvou domén je disledkem pootoceni miizky viéi substratu (v tomto piipadé
0 24,5°), a tedy i jejich transla¢nich vektori, které jiz nejsou rovnobézné s osami sy-
metrie substratu. Jelikoz se nepodarilo namérit STM obrazek, neda se presné urcit,
jak vypada usporadani molekul DCA a Fe atomu v této superstruktuie. Z difrakéniho
obrazce, ktery neodpovida difrakci samotnych molekul DCA, se d4 predpokladat, Ze je
struktura tvorena Fe-DCA.

Tteti pozorovana faze, dale oznac¢ovana jako faze « (viz obréazek 2.9), byla vytvorena

Obrazek 2.9: (a) LEEM obraz svétlého pole Au(111) s fazi v pii depoziénim ¢asu DCA
50 minut a dodeponovanim Fe-DCA 10 minut. D& se v§imnout jehlickového usporadani.
(b) LEEM obraz svétlého pole Au(111) s fazi v pfi depoziénim ¢asu DCA 90 minut
a dodeponovanim 10 minut Fe-DCA. Opét se da vSimnout jehlickového usporadéani.
Navic se zde nachézi i svétlejsi oblast, ktera v (a) nebyla. (¢) LEED difrakéni obrazec
zobrazujici kombinaci hexagonalni miizky Fe-DCA MOFu s nédznaky samotného DCA,
zakrouzkované jsou substratové body. (d) Ptiblizeny difrakéni obrazec. Svétlé pole mé-
feno se ¢tvrtou aperturou, difrakéni obrazce s prvni.
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depozici samotnych molekul DCA a naslednou kodepozici DCA s atomy Fe. Odhad-
nuty pomér materiali DCA:Fe na povrchu tvori zhruba od 3:1 do 9:2. Tato faze je
komplexnéjsi, nez ty predchozi. Budeme se proto v tomto pripadé pohybovat na trovni
hypotéz, jelikoz ovéreni bude predmétem dalsiho zkoumani.

Na obrazku 2.9 (a) je svétlé pole z LEEM méfeni pro depoziéni ¢as DCA 50 mi-
nut s naslednou kodepozici Fe a DCA 10 minut (odpovida nadeponovanému materialu
DCA:Fe zhruba 3:1, v tomto p¥ipadé 90 %:30 % pokryti povrchu), ve které pozorujeme
jehlickovité usporadani. To je rozdilem oproti a i 8 fazi, kde byly pozorovany kulo-
vité ostruvky. Jak bylo ukdzéno v sekci 2.2.1, jehlickovité usporddani tvori ostruvky
samotnych DCA molekul. Vidime tedy, Ze pokud je nejprve nadeponovano velké mnoz-
stvi molekul, pak se vytvori nejspise samostatné ostrivky, které zistanou zachovany i
po nasledné kodepozici Fe a DCA. Na obrazku 2.9 (b) je svétlé pole z LEEM méfeni
pro depoziéni ¢as DCA 90 minut (s naslednou kodepozici Fe a DCA 10 minut, od-
povida nadeponovanému materialu DCA:Fe zhruba 9:2, v tomto p¥ipadé 140 %:30 %
pokryti povrchu), a tedy i vétsi mnozstvi nadeponovanych DCA molekul. Zde pozoru-
maji jehlickovitou strukturu, avsak jejich chovani pod svazkem elektroni se lisi, tedy
pravdépodobné piijde o rizné struktury. Moznym vysvétlenim je, Ze jedna z oblastni je
vyplnéna pouze DCA strukturou v prvni nebo jiz druhé vrstvé. Srovnanim difrakéniho
obrazce této faze (viz obrazek 2.9 (c) i (d)) s difrakénim obrazcem samotného DCA
(viz obrazek 2.4 (a)) muizeme usoudit, ze obrazec tohoto systému je slozen z obrazce
pro uspoifadané DCA a obrazce 7 faze, kterému nalezi zbylé body (ikdyZ to nemusi byt
pfesné, nebot se nékteré body mohou prekryvat). Tedy predpokladame, Ze na povrchu
bude koexistovat struktura samotného DCA i ~ faze. To odpovida i velkému mnozstvi
nadeponovanych molekul DCA pfred pridanim Fe. Difrakéni obrazec této domény se
kvili své slozitosti nepodarilo vymodelovat.

Slozitost tohoto systému potvrdilo i méfeni metodou STM, kde jsme pozorovali i
vice nez dvé mozna usporadani. Vedle usporadani naleziciho pravdépodobné samotnym
molekulam DCA, které je vidét na obrazku 2.10 (a), jsou na povrchu i oblasti pokryty
ostruvky s velmi malou periodicitou (vypadaji jako prouzky), jak je vidét na obrazku
2.10 (b), které jsou oznaceny modrymi Sipkami. Na tomto obrazku se pak vyskytuje
i ostriuvek jesté se tieti periodicitou (v zeleném krouzku) a jde vidét i herringbone
struktura substratu zlata (naznaena Cervenymi ¢arami). Pro presnéjsi urceni by bylo
zapotiebi detailnéjsich méreni.

Déle byla testovana situace s nadbytkem atomiti Fe vii¢i molekulam DCA (pomér
deponovanych materialt DCA:Fe zhruba 4:5). Prestoze nebyly pofizeny STM snimky
piimo potvrzujici pritomnost Zeleznych shluki, v obrazech svétlého pole byly pozoro-
vany mimo ostrivky MOFu (drobné utvary na svétle Sedych terasach) i vyrazné tmavé
skvrny, které se v diivéjsich méfenich nevyskytovaly (viz obrazek 2.11 (a)). Tyto skvrny
by mohly odpovidat oblastem akumulace samotného Zeleza, nicméné tuto interpretaci
nelze bez doplhujicich dat povazovat za definitivni. Z difrakéniho obrazce na obrazku
2.11 (b) se da identifikovat struktura MOF ostravki jako kagome (tedy « faze), avsak
zaostieni obrazce bylo tézké dosahnout (nejspise kvili zeleznym shlukim popsanym v
predchozi véte).
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(a) 10 nm (b) 10 nm

Obrazek 2.10: STM snimky faze v. (a) Usporadéani nélezicitho pravdépodobné sa-
motnym molekulam DCA. (b) Zde jde pékné pozorovat herringbone struktura sub-
stratu zlata (naznaCena Cervenymi Carami nalevo). Napravo se nachazi ostrivek s
dalsi periodicitou. Oba snimky byly pofizeny pii napéti U = 1V a tunelovém proudu
I = 0,05 nA.Obrazek naméren pomoci STM a data zpracovana v softwaru Gwyddion
[22].

T
2 pm

Obrazek 2.11: (a) LEEM obraz s nadeponovanou fazi a pfi zvySeném mnozstvi Fe
viaéi DCA (odhadnuty pomér DCA:Fe 4:5). Svétlejsi ¢ast znazoriuje nadeponovany
MOF, ¢erné ¢asti zobrazuji nejspiSe shluky samotného Fe. (b) Difrakéni obrazec faze
o méteny se 4. aperturou.

Pozorované faze koreluji s pomérem mezi mnozstvim molekul DCA a Zelezem. Faze
a byla stabilné pozorovana pfi poméru materiali DCA:Fe v rozmezi priblizné 4:5 az
do 11:5, tedy pfi nizkém az stfednim zastoupeni DCA vuci zelezu. Pi vySSim mnozstvi
DCA (pomér deponovanych materialit DCA:Fe zhruba 9:2) vznikala faze 5 v piipadé,
ze byla nejprve provedena kodepozice Fe-DCA s naslednym deponovanim molekul DCA.
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Féaze ~ naopak vznikala, pokud byla nejprve provedena depozice DCA a teprve poté ko-
depozice pii pomérech deponovanych materiali DCA:Fe zhruba od 3:1 do 9:2. Poméry
depozi¢niho ¢asu organickych molekul a kovovych atomi s vyslednou nameéfenou fazi
a odhadem poméru deponovanych materiali DCA:Fe jsou zobrazeny v tabulce 2.1.

Tabulka 2.1: Prehled podminek kodepozice molekul DCA a atomu Fea odpovidaji-
cich pozorovanych fazi. Cas deponovéani pouze molekul DCA je oznacen jako tpca, Cas
kodepozice Fe-DCA je oznacen jako tp.pca (oba Casy jsou v uvedeny v minutéch), tep-
lota molekul DCA pri deponovéni je oznacena jako Tphca. Pomér DCA:Fe byl vypocten
jako (tpca +trepca)/trepca. V tabulce se také nachazi sloupec s pfibliznym pomérem
nadeponovaného mnozstvi materialu.

Datum tpca [min]  tpepca [min] tpca:tpe DCA:Fe Faze
22.02.2024 30 30 2:1 2:1 «
16.04.2024 30 15 3:1 11:5 o
01.03.2024 20 30 5:3 2:1 o
23.03.2025 — 20 1:1 4:5 «
11.10.2024 50 10 6:1 3:1 0
19.10.2024 90 10 10:1 9:2 v
Datum tre-DCA [min]  tpca [min] tpcaitpe DCA:Fe Faze
01.11.2024 10 90 10:1 9:2 15}

2.3 Teplotni stabilita siti Fe-DCA

Teplotni stabilita vytvorenych siti byla zkoumana pomoci metody LEEM pfi pomalém
zahifvani vzorku. Béhem tohoto experimentu byl sledovan vyvoj LEED difrakéniho
obrazce v zavislosti na teploté s cilem urcit, zda (a pii jaké teploté) dochazi ke zméné
struktury sité nebo jejimu tplnému zaniku. Po dosazeni cilové teploty a pripadném za-
znamenani zmény difrakéniho obrazce byl vzorek opét ochlazen a byla ovéfena moznost
reverzibilniho usporadéni sité.

Pro zahfivani byla vybrana faze 3, ktera vznika kodepozici Fe s DCA s naslednym
dodeponovanim DCA (viz obrazek 2.8). Prubéh procesu zahiivani je znazornén na
obrazku 2.12, kde byly pozorovany dvé vyznamné zmeény:

Prechod z faze [ do faze «

P1i teploté lehce pod 87 °C se v puvodnim faze § zacaly objevovat i charakteristické
znaky faze «, coz ukazuje na koexistenci obou struktur (viz obrazek 2.12 (b)). S rostouci
teplotou dochézelo ke snizeni intenzity difrakénich bodu 3 faze, az nakonec pii dosazeni
teploty zhruba 87 °C doslo k plnému prechodu na fazi « (viz obrazek 2.12 (c)). Po
ochlazeni na pokojovou teplotu ziistala faze o stabilni a faze 8 se jiz nevytvorila.
Uplna dezintegrace sité

Piinasledném druhém zihéni{ doslo okolo teploty 102 °C k iplnému vymizeni difraké-
niho obrazce charakteristického pro « fazi, coz ukazuje na rozpad molekularni sité na
povrchu (viz obrazek 2.12 (d)). Po nasledném ochlazeni se jiz zadné z fazi nezrekon-
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Faze 3 Féaze 8+ «

Faze a

(d) (c) 1A

Obrazek 2.12: Vyvoj difrakéniho obrazce pii zahtivani faze . (a) Zacatek zahfivani —
faze 3, (b) postupny piechod z faze § do faze a (lze vidét obé faze), (c) po dostate¢ném
zahfati pouze faze «, (d) uplnéa dezintegrace sité. Méreni bylo provedeno v difrakénim
modu mikroskopu LEEM bez apertury.

struovala, coz nasvédc¢uje tomu, Ze pii danych podminkéch se jedné o nevratny proces
— pravdépodobné spojeny s desorpci molekul.

Teplotni stabilita faze § (87 °C) je tedy nizsi nez faze o (102 °C), coZ nejspiSe
souvisi s mnozstvim a usporadéanim molekul DCA a atomu Fe na povrchu. Jelikoz faze
B vznikla nadbytkem molekul DCA, je mozné, ze ne vSechny molekuly jsou navazany
na atomy Fe, a tudiz mohou z povrchu desorbovat jednoduseji nez napiiklad molekuly
v kagome usporadanti.

Urceni teplotni stability faze v by pfineslo dalsi cenné informace pro tcelnou cha-
rakterizaci teplotni stability Fe-DCA struktur na Au(111). Bohuzel se kvili technickym
problémum nepodarilo namérit pribéh zahiivani této faze.
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Javer

Tato bakalarska préace se vénovala pfipravé a charakterizaci dvourozmérnych metalo-
organickych siti (2D MOF) tvotfenych atomy Zeleza a organickym ligandem dikyano-
anthracenu (DCA) na zlatém povrchu Au(111). Cilem této prace bylo popsat princip
rustu téchto struktur, experimentalné ptipravit Fe-DCA sité za ruznych depozic¢nich
podminek, a prozkoumat jejich teplotni stabilitu.

V teoretické ¢ésti byla diskutovana problematika samouspotradéavani 2D MOF1 na
kovovych povrsich, jejich vlastnosti a potencialni aplikace. Dale byly popsany zékladni
experimentalni metody pouzivané k analyze téchto struktur, konkrétné rastrovaci tu-
nelova mikroskopie (STM) a nizkoenergiové elektronova mikroskopie (LEEM).

Experimentélni ¢ast byla zaméfena na piipravu siti Fe-DCA pfi rtiznych podmin-
kach, naptiklad poradi a mnozstvi deponovanych molekul DCA a atomu Zeleza. Riizné
faze, vzniklé odlisnymi depozi¢nimi podminkami, byly nasledné analyzovany pomoci
metod STM a LEEM. Pro nékteré faze byla déle urcena teplotni stabilita z vyvoje
difrakéniho obrazce pri zahfivani.

Faze o vznikla pfi poméru nadeponovaného materialu DCA:Fe zhruba od 4:5 do
11:5 a je tvorena Fe-DCA kagome usporadéanim. Je navic tepelné stabilni az do cca
100 °C a nad touto teplotou se rozpada. Faze § pak vznikla p¥i poméru nadeponovaného
materialu DCA:Fe zhruba 9:2, kde nejprve probéhla kodepozice Fe s DCA a az nasledna
depozice DCA. Oproti fazi « je stabilni pouze do 87 °C a nad touto teplotou se méni
do faze «. Féaze v vznikla pri poméru nadeponovaného materidlu DCA:Fe zhruba od
3:1 do 9:2.

Vysledky této préace prispivaji k hlubsimu porozumeéni tvorbé a stabilité Fe-DCA
MOFu na Au(111) a mohou byt vyuzity pfi vyvoji novych 2D materiali pro aplikace
v oblasti molekularni elektroniky, senzorti nebo pamétovych zafizeni.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

Au(11

)

CCD kamera ...
CEITEC .......
Cu(100) ........

DCA

Dvoudimenzionalni

Trojdimenzionalni

Krystalograficky orientovany povrch stfibra s Millerovymi indexy
(111)

Krystalograficky orientovany povrch zlata s Millerovymi indexy (111)
Charge-Coupled Device kamera — zafizeni pro zaznam obrazovych dat
Stredoevropsky technologicky institut — vyzkumné centrum
Krystalograficky orientovany povrch médi s Millerovymi indexy (100)
9,10-Dikyanoanthracen

chemicka znacka pro zelezo

Koordinovana struktura tvorend atomy Zeleza (Fe) a ligandy DCA
Nizkoenergiova difrakce elektront (Low Energy Electron Diffraction)
Nizkoenergiova elektronova mikroskopie (Low-Energy Electron
Microscopy)

Metalo-organicka sit (Metal-Organic Framework)

Rastrovaci tunelova mikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy)
Ultravysoké vakuum ( Ultra-High Vacuum)
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