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Abstrakt
Tato bakalářská práce se zabývá charakterizací metalo-organických sítí tvořených z
atomů železa a organických ligandů 9,10-dikyanoanthracenu (Fe-DCA MOF) na sub-
strátu zlata s terminací (111). Hlavním cílem je analyzovat růst těchto dvourozměrných
struktur, jejich morfologii a teplotní stabilitu v závislosti na depozičních podmínkách.
Fe-DCA MOF se skládá z atomů železa, které tvoří koordinační centra, a organickými li-
gandy DCA, přičemž jejich uspořádání zásadně ovlivňuje výsledné fyzikální a chemické
vlastnosti systému.

Příprava a charakterizace strukturních vlastností a teplotní stability jednotlivých
fází Fe-DCA probíhala v ultravysokém vakuu. Fáze byly připraveny postupnou depozicí
nebo kodepozicí a následně charakterizovány pomocí metod rastrovací tunelové mikro-
skopie (STM) a nízkoenergiové elektronové mikroskopie/difrakce (LEEM/LEED). Vý-
sledky této práce přispějí k hlubšímu porozumění vlastnostem Fe-DCA MOF a mohou
pomoci při návrhu stabilnějších metalo-organických materiálů 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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Úvod

Metalo-organické sítě (angl. metal-organic frameworks, zkráceně MOF) představují
třídu materiálů, které jsou tvořeny kombinací kovových center a organických ligandů,
jejichž uspořádání umožňuje vznik strukturovaných dvourozměrných i trojrozměrných
sítí. Tyto sítě vykazují celou řadu zajímavých vlastností, které lze ladit volbou kovu,
ligandu a také podmínkami jejich přípravy. V posledních letech se metalo-organické
sítě dostaly do popředí zájmu díky svému potenciálu v oblastech, jako je katalýza,
magnetické materiály, molekulární elektronika či ukládání plynů [1].

Dvourozměrné metalo-organické sítě (2D MOF) na površích kovů představují zají-
mavou třídu materiálů, kde uspořádání kovových center a organických ligandů výrazně
ovlivňuje jejich fyzikální a chemické vlastnosti. Tato práce je zaměřena na MOF, ve
kterém kovová centra tvoří atomy železa (Fe) a organickými ligandy jsou molekuly
dikyanoanthracenu (DCA). Díky své geometrii a chemickým vlastnostem umožňuje
molekula DCA vznik stabilních 2D sítí, často s charakteristickou kagome strukturou,
která může vést ke vzniku různých exotických kvantových stavů.

Cílem této práce je připravit a charakterizovat Fe-DCA 2D metalo-organické sítě
na povrchu zlata Au(111) pro hlubší porozumění jejím vlastnostem, které mohou po-
moci při návrhu stabilnějších metalo-organických materiálů pro praktické aplikace. K
tomu bude využita depozice kovových atomů a organických ligandů v podmínkách ul-
travysokého vakua, která umožňuje precizní kontrolu nad složením a čistotou vzorku.
Charakterizace vzniklých sítí proběhne využitím metod nízkoenergiové elektronové mi-
kroskopie (LEEM) a rastrovací tunelové mikroskopie (STM), aby bylo možné popsat
jejich morfologii a teplotní stabilitu.
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1. Teoretická část

V této části budou popsány metalo-organické sítě, které jsou tvořeny kovovými centry
a organickými molekulami označovanými jako ligandy. Následně budou představeny a
vysvětleny techniky použité při analýze povrchu.

1.1 Metalo-organické sítě

Metalo-organické sítě (zkráceně MOFy z anglického metal-organic frameworks) jsou
hybridní materiály tvořené kovovými atomy (koordinačními centry) a organickými li-
gandy, které slouží k jejich prostorovému propojení. Zatímco mnoho výzkumů se za-
měřovalo na trojrozměrné (3D) MOFy, tzv. bulk MOFy [2], v poslední době stále více
pozornosti získávají dvourozměrné (2D) MOFy, které jsou tvořeny pouze jednou vrst-
vou molekul [3]. Dimenzionalita má výrazný vliv na vlastnosti materiálu. Díky tomu
2D MOFy (dále označované jednoduše jako MOFy, pokud nebude uvedeno jinak) vy-
kazují zásadně odlišné vlastnosti oproti 3D MOFům a jsou vhodné pro aplikace, kde
3D MOFy nejsou dostačující. Příkladem může být omezení 3D MOFů svou nízkou elek-
trickou vodivostí (kvůli své poréznosti, krystalické struktuře a chemickému složení),
což je pro použití v elektrochemických senzorech nevýhodné [4]. MOFy lze konstru-
ovat z různých kombinací kovových center a organických ligandů (viz obrázek 1.1),
což umožňuje syntézu sítí s rozmanitou topologií, složením i vlastnostmi, jako napří-
klad exotickými elektronovými vlastnostmi, včetně supravodivosti [5]. Díky této kom-
binaci strukturální laditelnosti a funkčnosti se MOFy stávají atraktivními kandidáty
pro širokou škálu aplikací v oblasti senzoriky, ukládání plynů, heterogenní katalýzy či
optoelektroniky [1].

MOFy se mohou formovat přímo na povrchu pevného substrátu prostřednictvím
samouspořádání – procesu řízené organizace kovových center a organických ligandů
do periodických struktur. Tyto struktury vznikají za pomoci kovových koordinačních
vazeb, které zajišťují vyšší stabilitu a přesnost uspořádání než většina nekovalentních
interakcí. Výsledkem jsou často jednorozměrné řetězce nebo porézní sítě [7].

1.1.1 Molekula DCA a kovové substráty

Jako ligand byla v této práci použita molekula 9,10-dikyanoanthracenu (zkráceně DCA,
viz obrázek 1.2), která se skládá ze šestnácti atomů uhlíku, dvou atomů dusíku a osmi
atomů vodíku. Základem této molekuly jsou tři benzenová jádra spojená do lineárního
systému anthracenu, přičemž na centrální uhlíky v pozici 9 a 10 jsou navázány dvě
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Obrázek 1.1: Znázornění různých možných způsobů koordinací mezi kovy a organic-
kými molekulami. Tyto koordinační motivy představují základní stavební kameny, ze
kterých se skládají výsledné MOF struktury. Obrázek převzat z [6].

kyano skupiny. Tyto elektron-akceptující skupiny významně ovlivňují jak elektronové
vlastnosti, tak koordinační schopnosti molekuly.

Obrázek 1.2: Molekula 9,10-Dikyanoanthracenu.

Syntéza MOFů se provádí na površích ušlechtilých kovů jako zlato, stříbro nebo
měď, které mohou mít různé krystalografické orientace (např. Au(111), Cu(100), Ag(111)).
Krystalografie povrchu hraje důležitou roli při samouspořádávání molekul a výrazně
ovlivňuje výslednou morfologii a stabilitu MOFů [6].

Na kovovém povrchu může DCA interagovat s přidanými kovovými atomy a vytvá-
řet rozsáhlé MOFy. Při vhodných podmínkách dochází k uspořádání molekul DCA a
kovových center do kagome mřížky (viz obrázek 1.3) – geometrického uspořádání, které
je známé tím, že jeho elektronová struktura obsahuje jak plochý pás (flat band), tak
Diracovy body. Chování elektronů v pevných látkách je určováno dvěma důležitými
energetickými škálami: kinetickou energií jednotlivých elektronů a interakční energií
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Obrázek 1.3: Struktura kagome mřížky.

mezi elektrony [8]. Systém s plochým pásem představuje extrémní limit, kde je kine-
tická energie téměř zcela potlačena (disperze se blíží nule) a tedy Coulombovské inter-
akce se stávají dominantní, což umožňuje vznik exotických kvantových stavů, jako je
feromagnetismus nebo supravodivost [9]. Naopak v Diracových bodech je energetická
disperze lineární, což odpovídá chování nehmotných fermionů (nazývaných Diracovy
fermiony) a může vést například ke vzniku kvantového Hallova jevu [8].

Konkrétní příklady popsané v tomto odstavci ukazují, jak rozdílné kombinace kovu a
substrátu vedou k odlišným fyzikálním vlastnostem vytvořených MOFů. MOF Fe-DCA
na Au(111) představuje ukázkový příklad 2D kovově-organické sítě s kagome struktu-
rou. U tohoto MOFu dochází k silné interakci mezi atomy Fe a ligandy DCA. Klíčovým
důsledkem elektronové struktury je spontánní feromagnetické uspořádání v rámci ka-
gome mřížky, pozorované při nízkých teplotách, což ukazuje na kolektivní elektronové
chování v systému. Zde je feromagnetismus důsledkem silných výměnných interakcí
mezi magnetickými momenty železa, které jsou efektivně zprostředkovány delokalizo-
vanými elektronovými stavy vzniklými v důsledku kagome mřížky [10]. Pro srovnání
Yan et al. [11] použili Au atomy jako koordinační centra (Au-DCA na Au(111)), kde
došlo ke vzniku obdobných 2D koordinačních struktur, ovšem bez výrazného magne-
tického chování. Výsledná mřížka vykazuje pravidelnou topografii a dobré uspořádání,
avšak s velmi slabou interakcí mezi zlatem a DCA ligandy. Zde převládá slabá koordi-
nační vazba Au–N, která umožňuje vznik stabilní sítě, ale neposkytuje dostatečně silné
vazby pro vznik magneticky aktivních stavů nebo významných elektronových korelací.
V Au-DCA dochází tedy k diamagnetickému chování a nižší elektronové delokalizaci.
Naproti tomu Kumar et al. [12] vytvořili Cu-DCA MOF na Ag(111), který vykazuje
zcela odlišné elektronové chování než Fe-DCA na Au(111), a to navzdory strukturální
podobnosti. Elektronová struktura sítě vykazuje typické znaky kagome mřížky, včetně
téměř plochého pásu a Diracových bodů, přičemž Fermiho energie leží poblíž těchto
bodů, což zesiluje roli elektronových korelací. Cu-DCA na Ag(111) tak představuje
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ideální platformu pro studium silně korelovaných jevů.

1.2 Metody analýzy povrchu

Pro analýzu povrchové struktury materiálu byly využity metody rastrovací tunelové
mikroskopie a nízkoenergiové elektronové mikroskopie.

1.2.1 Rastrovací tunelová mikroskopie

Skenovací (či rastrovací) tunelovou mikroskopii [13, 14, 15] (STM, z angl. Scanning
Tunneling Microscopy) vyvinuli Gerd Binnig a Heinrich Rohrer, za což byli roku 1986
oceněni Nobelovou cenou. Tato metoda umožňuje zobrazovat povrchy až s atomárním
rozlišením a je založena na kvantově mechanickém tunelování. To znamená, že elektron,
který má energii nižší než je energie bariéry, by podle klasické fyziky tuto bariéru
nemohl překonat, avšak podle kvantové fyziky existuje určitá pravděpodobnost, že
elektron „protuneluje“ na druhou stranu bariéry. Tato pravděpodobnost je popsána
následujícím vztahem:

𝑇 ≈ exp(−2𝜅𝐿), přičemž 𝜅 =

√︂
2𝑚𝑒(𝐸𝑝0 − 𝐸)

ℏ2
, (1.1)

kde 𝐿 je šířka bariéry, 𝑚 je hmotnost částice, ℏ je redukovaná Planckova konstanta,
𝐸𝑝0 je potenciální energie bariéry a 𝐸 (< 𝐸𝑝0) je energie částice.[15]

STM se řadí do třídy technik s rastrovací sondou, které jsou charakteristické tím,
že zaznamenávají signál v závislosti na poloze. Potenciálovou bariérou v tomto případě
rozumíme vakuum nacházející se mezi ostrým kovovým hrotem a studovaným vzor-
kem. Hrot, nejčastěji vyrobený z wolframového vlákna nebo slitiny platiny a iridia, je
přiblížen k povrchu vzorku na vzdálenost menší než jeden nanometr. Jakmile se hrot
dostane dostatečně blízko k povrchu, elektrony mohou tunelovat přes vakuovou bariéru
mezi hrotem a vzorkem. Měřený tunelový proud 𝐼𝑇 exponenciálně závisí na vzdálenosti
hrotu od povrchu 𝑑 podle vztahu:

𝐼𝑇 ∝ 𝑈

𝑑
· exp

(︂
−𝐾𝑑

√︁
𝜑

)︂
, (1.2)

kde 𝑈 je přiložené napětí mezi hrotem a povrchem, 𝜑 je průměrná výstupní práce hrotu
a povrchu (𝜑 ≫ 𝑒𝑈) představující potenciální bariéru a 𝐾 je konstanta.[14]

Při STM se zobrazení topografie povrchu může provádět dvěma způsoby — v režimu
konstantního proudu nebo v režimu konstantní výšky. V režimu konstantního proudu
se hrot pohybuje po povrchu vzorku a systém jeho výšku upravuje tak, aby byl tu-
nelový proud udržován na konstantní hodnotě. Tato regulace probíhá prostřednictvím
piezoelektrického systému a hodnota napětí potřebná k regulaci vzdálenosti hrotu je
ukládána do paměti počítače. Tyto údaje jsou následně využity k vytvoření topogra-
fické mapy povrchu. V případě zkoumání atomárně hladkých povrchů se často využívá
režim konstantní výšky, kdy se hrot pohybuje v pevné vzdálenosti nad vzorkem a za-
znamenávají se změny tunelovacího proudu, které odrážejí strukturu povrchu. Tento
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způsob umožňuje velmi rychlé snímání a v některých případech dokonce sledování změn
na povrchu v reálném čase, avšak vyžaduje, aby povrch byl dostatečně hladký, jinak
hrozí poškození hrotu.

I = konst

Z = konst

ZZ

It

X

X

(a)

(b)

Obrázek 1.4: Obrázek ukazuje dva módy měření: (a) trajektorii hrotu a topografii
tvaru povrchu v režimu konstantního proudu, (b) trajektorii hrotu a průběh proudu v
závislosti na tvaru povrchu v režimu konstantní výšky. Obrázek převzat z [13].

Z principu rastrovací tunelové mikroskopie vyplývají dva klíčové požadavky pro
úspěšné měření. Prvním je nutnost, aby zkoumaný vzorek byl vodivý, což umožňuje
tunelování elektronů. Druhým zásadním požadavkem je eliminace vlivu vnějších vibrací,
které by mohly narušit extrémně citlivé měření. Z tohoto důvodu jsou STM přístroje
vyráběny jako mechanicky pevné a bývají umístěny na antivibračních stolech.

Navzdory těmto omezením představuje STM mimořádně užitečný nástroj pro zís-
kávání informací o strukturních vlastnostech vodivých povrchů a umožňuje detailní
studium atomárních struktur, defektů a procesů probíhajících na povrchu materiálu. V
této bakalářské práci byly experimenty měřeny na STM mikroskopu SPM Aarhus 150
od společnosti SPECS s využitím módu s konstantním proudem.

1.2.2 Nízkoenergiová elektronová mikroskopie

Nízkoenergiová elektronová mikroskopie (LEEM, z angl. Low-Energy Electron Microscopy)
je zobrazovací technika využívající detekci zpětně odražených elektronů s velmi níz-
kou energií. Mezi hlavní přednosti této metody patří schopnost rychlého přepínání
mezi dvěma režimy pozorování: zobrazování v reálném a reciprokém prostoru. Režim
reciprokého prostoru zahrnuje techniku nízkoenergiové difrakce elektronů (LEED, viz
sekce 1.2.3), která poskytuje klíčové informace o periodických strukturách zkoumaného
vzorku.

Další významnou výhodou metody LEEM je možnost sledování dynamických pro-
cesů v reálném prostoru a čase, například změn ve struktuře materiálu během zahřívání.
Tento přístup umožňuje přesné určení kritických teplotních bodů, při nichž dochází k
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fázovým přechodům nebo například k degradaci materiálu, jako je u rozpadu metal-
organických sítí na povrchu substrátu.

V této práci byly experimenty prováděny na nízkoenergiovém elektronovém mikro-
skopu FE-LEEM P90 od společnosti SPECS [16]. Jako elektronový zdroj slouží studená
katoda z wolframového vlákna, která vytváří elektronový svazek s nižším energetickým
rozptylem ve srovnání s termoemisními katodami. Elektrony jsou nejprve urychleny
na energii -15 keV, čímž se prodlužuje jejich střední volná dráha a snižuje se pravdě-
podobnost jejich rozptylu při průchodu elektronovým optickým systémem mikroskopu.
Tato skutečnost je zásadní také s ohledem na to, že i v podmínkách ultravysokého
vakua (UHV, z angl. Ultrahigh Vacuum, v řádu 10−10 mbar), udržovaného vývěvami
uvnitř přístroje, by při nižších energiích docházelo k výrazně vyšším ztrátám elektronů
v důsledku rozptylu na molekulách zbytkového plynu.

Zdroj elektronů

Vstupní optika

Mikrodifrakční apertura

Objektiv

Přenosová čočka vzorek

Projektorové deflektory

Projektorové čočky

Detektor

Kontrastní clona

Magnetický hranol

Obrázek 1.5: Schematické znázornění elektronového mikroskopu FE-LEEM P90 od
firmy SPECS. Modré čáry znázorňující svazek dopadající na vzorek, zelené pak svazek
odražený. Obrázek převzat z [17].

Po urychlení je elektronový svazek precizně formován elektronovou optikou složenou
z elektrostatických a magnetických čoček. Klíčovou součástí systému je magnetický
hranol, který odklání trajektorii svazku o 90°, což umožňuje jeho přesné nasměrování
na vzorek. Na vzorek je přivedeno brzdné napětí -15 kV, jehož regulací lze přesně
nastavit dopadající energii elektronů [18].

Po dopadu na povrch vzorku, a interakcí s ním, jsou některé elektrony elasticky odra-
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ženy nazpět a následně urychleny stejným napětím. Poté opět procházejí magnetickým
hranolem, kde jsou jejich trajektorie znovu stočeny o 90°. Následně je elektronový sig-
nál zesílen a dopadem na fluorescenční stínítko přeměněn na světelný signál, který je
dále zaznamenáván CCD kamerou. Projektová optika následně slouží k projekci po-
žadovaného obrazu a korekci aberací [18]. Celý tento proces je zobrazen na obrázku
1.5.

Důležitým prvkem v optické dráze mikroskopu jsou apertury, které umožňují selek-
tivní zobrazování specifických oblastí a ovlivňují kvalitu výsledného obrazu. Apertura
pro mikrodifrakci v hranolu omezuje oblast ozářenou elektronovým svazkem na vzorku
z oblasti velké přibližně 7x15 µm2 na kruh o průměru až 185 nm. To nám umožňuje
získávat difrakční obrazce z mnohem menších oblastí. Kontrastní apertura umožňuje
výběr konkrétního difrakčního svazku, který bude použit pro vytvoření obrazu. Je umís-
těna ve středu projekční čočky (viz obrázek 1.5, kam jsou směrovány různé difraktované
svazky (centrální i vyšších řádů). Použitím této apertury lze výrazně zvýšit kontrast
výsledných obrazů potlačením nežádoucích difraktovaných svazků a sekundárních elek-
tronů. V případě projekce pouze přímo odraženého centrálního svazku (0,0) mluvíme
o zobrazování povrchu v režimu světlého pole (BF, z angl. Bright Field). Naopak při
projekci difraktovaných svazků v jiných směrech jsou v reálném prostoru zobrazovány
pouze oblasti vykazující odpovídající periodickou strukturu – tento režim je označován
jako režim tmavého pole (DF, z angl. Dark Field) [18].

1.2.3 LEED a reciproký prostor

Nízkoenergiová difrakce elektronů (LEED, z angl. Low Energy Electron Diffraction) je
experimentální technika využívána ke studiu povrchů monokrystalických kovů a polo-
vodičů, stejně tak jako adsorpce na těchto površích. Touto technikou lze také studovat
povrchy tenkých vrstev izolantů.[19]

Difrakční experiment, určený pro analýzu krystalové struktury, vyžaduje částici s
de Broglieho vlnovou délkou srovnatelnou nebo kratší než je meziatomová vzdálenost
v pevné látce.[14] Vlnová délka elektronu s nízkou energií 𝐸 je dána vztahem:

𝐸 =
ℎ2

2𝑚𝜆2
, (1.3)

kde ℎ je Planckova konstanta, 𝑚 je hmotnost elektronu a 𝜆 je vlnová délka elektronu.
Tento vztah můžeme zapsat pomocí zjednodušeného vztahu:

𝜆 =
1,23√
𝐸

(nm), (1.4)

kde energie 𝐸 je uvedena v elektronvoltech. Z tohoto vztahu vyplývá, že elektrony
s energiemi v rozmezí 0–300 eV, jež se označují jako nízkoenergiové elektrony, mají
vlnovou délku vyhovující požadavku pro difrakční experimenty. Střední volná dráha
nízkoenergiových elektronů se pohybuje v rozmezí 0,1–1 nm, tudíž odpovídá několika
atomovým vrstvám na površích s nízkým indexem. Shoda mezi ideální vlnovou délkou a
vysokou povrchovou citlivostí tvoří základ metody difrakce nízkoenergiových elektronů
na pevných površích.[19]
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Když jsou nízkoenergiové elektrony odráženy od uspořádaného krystalového po-
vrchu, elasticky zpětně rozptýlené elektrony se rozdělují podle dvourozměrné mřížky
povrchu a vytvářejí Fraunhoferův difrakční obrazec. Tento obrazec je Fourierovou trans-
formací uspořádání atomů na povrchu a odráží tak symetrii a krystalovou uspořádanost
povrchové vrstvy. Kvalitativní pozorování difrakčního obrazce se běžně využívá k určení
periodicity a symetrie povrchové struktury a k identifikaci uspořádaných adsorpčních
fází.[19]

Povrchové experimenty, jako je například difrakce nízkoenergiových elektronů, zpra-
vidla nezkoumají pouze nejvrchnější atomovou vrstvu; informace získané například z
difrakčního obrazce odrážejí strukturu několika svrchních vrstev. Formální popis peri-
odické struktury povrchu krystalu proto musí zahrnovat nejen mřížku podkladu, ale
i jednu či více těchto vrchních vrstev. V případě tenkých molekulárních vrstev na ko-
vových podkladech je tak potřeba zohlednit jak mřížku molekulárních ostrůvků, tak
i krystalovou mřížku substrátu. Pokud má molekulární vrstva jinou periodicitu než
podklad, vzniká na jeho základní mřížce nová pravidelná struktura označovaná jako
supermřížka.[14]

(b)

ki

reciproká mřížková vlákna

ki

(a)

kf
kf

kf

g20

Obrázek 1.6: Na obrázku je znázorněna konstrukce Ewaldovy sféry pro případ kolmo
dopadajícího elektronu, a to (a) v ideálním dvourozměrném systému a (b) v kvazi-
dvourozměrném systému. V části (a) je vyznačen vektor reciproké mřížky g20, který
odpovídá směru rozptýleného vlnového vektoru. Rozptýlené vektory, které míří do ob-
jemu materiálu, jsou znázorněny přerušovaně, neboť nejsou experimentálně detekova-
telné. Obrázek převzat a upraven z [19].

Povrch pevné látky je z podstaty věci poruchou krystalové struktury, protože naru-
šuje trojrozměrnou periodicitu krystalu. Elementární buňka krystalu je obvykle volena
tak, že dva vektory jsou rovnoběžné s povrchem a třetí je na povrch kolmý. Protože
ve směru kolmém na povrch periodicita chybí, má povrch dvourozměrnou periodicitu
rovnoběžnou s povrchem. Zohledněním symetrie dvourozměrných mřížek lze odvodit
pět možných typů dvourozměrných Bravaisových mřížek: kosočtverečná (oblique), jed-
noduchá pravoúhlá (primitive rectangular), středem centrovaná pravoúhlá (centered
rectangular), čtvercová (square) a šestiúhelníková (hexagonal).[14]
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Pokud dopadá elektronový svazek s vlnovým vektorem k𝑖 na dvourozměrný systém
a vlnový vektor difraktovaného elektronu je k𝑓 , platí díky zákonu zachování energie:

k2
𝑖,‖ + k2

𝑖,⊥ = k2
𝑓,‖ + k2

𝑓,⊥, (1.5)

kde indexy ‖ a ⊥ označují složky vlnového vektoru rovnoběžné a kolmé k povrchu.[19]
Zákon zachování hybnosti ve směru rovnoběžném s povrchem má tvar:

k𝑓,‖ = k𝑖,‖ + gℎ𝑘, (1.6)

kde gℎ𝑘 je vektor reciproké mřížky definovaný jako:

gℎ𝑘 = ℎa* + 𝑘b*, (1.7)

přičemž a* a b* jsou vektory reciproké elementární buňky a ℎ, 𝑘 jsou celá čísla.[19]
Praktickým grafickým znázorněním těchto Laueových podmínek v reciprokém pro-

storu je konstrukce Ewaldovy sféry. Obrázek 1.6 popisuje dva příklady Ewaldovy kon-
strukce pro případ, kdy elektronový svazek dopadá kolmo na povrch. Vlnový vektor
dopadajícího svazku k𝑖 má svůj konec umístěn v bodě (00) reciproké mřížky a kolem
počátku tohoto vektoru se konstruuje sféra o poloměru 𝑘. Každá přímka, která spojuje
střed kružnice s bodem jejího průniku a reciprokého mřížkového prutu, představuje
směr difraktovaného svazku. Difraktované svazky jsou tak charakterizovány indexy ℎ

a 𝑘 danými reciprokou mřížkou.[19]
Přítomnost náhodných schodů nebo molekulárních ostrůvků na povrchu narušuje

její ideální dvourozměrnou periodicitu, a tím i ideální delta funkční charakter reci-
prokých mřížkových vláken. Navíc díky konečné hloubce průniku nízkoenergiových
elektronů dochází k difrakci nejen z vrchní atomové vrstvy, ale také z celého „3D po-
vrchového regionu“. Tato trojrozměrná difrakce způsobuje, že reciproká vlákna mají
konečnou tloušťku, odpovídající Laueově podmínce pro 3D uspořádání. Pokud Ewal-
dova sféra protíná „silnější“ část reciprokého vlákna, je intenzita difraktovaného svazku
vyšší. Naopak při průchodu „tenčí“ oblastí je intenzita nižší (viz obrázek 1.6).[19]

Tato vlastnost má důležitou praktickou aplikaci — změnou energie dopadajícího
elektronového svazku lze měnit poloměr Ewaldovy sféry, což ovlivňuje průsečíky se
silnějšími či slabšími oblastmi reciprokých vláken, a tím i pozorovanou intenzitu difrak-
tovaných svazků.[19] Zvýšením energie elektronů se tedy v difrakčním obrazci objeví
nové vzdálenější difrakční body splňující podmínku, zatímco intenzita původních bodů
často klesne (ze silnější části reciprokého vlákna se průsečík posune na slabší část).
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2. Experimentální část a vyhodnocení
výsledků

V této kapitole bude popsán postup čištění povrchu kovu zlata s millerovými indexy
111, tedy Au(111). Dále zde bude popsána, jak příprava samotných molekul DCA,
tak i příprava metalo-organických sítí Fe-DCA na tomto substrátu a jejich následná
charakterizace. Studium samotného DCA na čistém povrchu Au(111) je přitom klíčové
pro pochopení základních vlastností systému, zejména samouspořádávacího chování
molekul a jejich interakcí se substrátem. Tento referenční systém umožňuje odlišit vliv
zlatého substrátu od efektu kovových center, a slouží tak jako výchozí bod pro srovnání
s komplexnějšími strukturami obsahujícími kovové centra.

Obrázek 2.1: UHV klastr systému Nano CEITEC umožňující přípravu a charakteri-
zaci nanostruktur v ultravysokém vakuu. Zkratka L–L označuje komoru typu Load-Lock.
Obrázek převzat a upraven z [20].

Popisované experimenty probíhaly v rámci UHV systému (z angl. ultra-high vacuum
cluster, viz obrázek 2.1) na CEITEC Nano v Brně, který umožňuje přípravu a analýzu
povrchů ve vakuových podmínkách s tlakem až 10−10 mbar. Tento systém tvoří něko-
lik specializovaných komor pro přípravu vzorku (preparační a depoziční komora), ale i
komor pro povrchovou analýzu, jako je STM a LEEM, popsaných v sekci 1.2. Všechny
tyto komory jsou vzájemně propojeny pomocí UHV transferového systému, který umož-
ňuje přesun vzorků mezi jednotlivými komorami bez vystavení vzduchu. Díky tomu je
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možné provádět celý experimentální postup – od přípravy až po detailní analýzu – v
rámci jednoho uceleného prostředí, což výrazně snižuje riziko kontaminace vzorku a
zajišťuje vysokou reprodukovatelnost výsledků.

2.1 Čištění povrchu zlata

Čištění zlata probíhalo v preparační komoře, což je vakuová komora vybavená nastavi-
telným držákem pro vzorky a žhavicím vláknem z thoriovaného wolframu. Do komory
je zavedena trubice pro přívod argonu z tlakových lahví, který slouží k mechanickému
čištění povrchu. Po vložení vzorku do držáku a správném nastavení výšky a úhlu pro-
bíhá čištění ve dvou krocích: odprašování a žíhání.

Nejprve se provádí odprašování (angl. sputtering). Do preparační komory se z tla-
kových lahví vpouští argon, dokud se tlak v komoře nestabilizuje na hodnotě přibližně
9 ·10−6 mbar. Pomocí srážek elektronů s atomy argonu vznikají ionty, které jsou urych-
lovány směrem k povrchu vzorku. Délka odprašování v každém cyklu byla 10 minut a
energie iontů byla nastavena na 1,5 keV pro všechny cykly s výjimkou prvního, kdy
byla energie nastavena na 2 keV pro silnější odprašování. Dopadem iontů na povrch
dochází k odstranění nečistot, adsorbovaných molekul i atomů substrátu. Tímto od-
prašováním dochází na povrchu vzorku k vytvoření nerovností, které jsou následně
odstraněny rekonstrukcí povrchu ve druhém kroku čištění — žíhání.

Obrázek 2.2: (a) LEEM obrázek světlého pole povrchu zlata po vyčištění. Lze vidět
velké terasy (světlejší šedá) oddělené schody (tzv. step edges, tmavší šedá). (b) Odpo-
vídající LEED difrakční obrazec s ostrými body a nízkým šumem pozadí, typický pro
Au s terminací 111.

Po ukončení odprašování a opětovném snížení tlaku v komoře na hodnotu okolo
2 · 10−8 mbar následuje již zmíněné žíhání (angl. annealing). Na ovládacím panelu se
nastaví napětí 1 kV, které se přivede na vzorek. Zároveň se reguluje elektrický proud pro-
cházející žhavicím vláknem tak, aby elektrony z něj emitované na zadní stranu vzorku
jej ohřály na teplotu přibližně 500-520 °C, což bylo měřeno pyrometrem namířeným na
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povrch vzorku s nastavenou emisivitou 0,1. Na této teplotě se vzorek udržuje zhruba
jednu minutu, poté je pomalu ochlazován na pokojovou teplotu. Tímto procesem se
odstraní adsorbované atomy argonu a dochází k rekonstrukci porušených povrchových
vrstev krystalu.

Celý cyklus odprašování a žíhání se opakuje několikrát v závislosti na předchozí ma-
nipulaci se vzorkem — běžně třikrát, avšak pokud byl vzorek vystaven atmosférickému
prostředí, může být cyklus proveden i vícekrát. Tento postup vede k dosažení čisté
povrchové vrstvy kovu. Přesto není povrch dokonale rovný; tvoří jej atomární terasy a
drobné nerovnosti. Velikost teras, které hrají roli při samouspořádávání sítě, je možné
ovlivnit rychlostí ochlazování, a proto je při posledním cyklu chlazení prováděno velmi
pomalu. To zapříčiní, že se atomy mohou lépe přeuspořádat a vytvořit větší terasy, což
podporuje vznik větších a pravidelnějších domén samouspořádané vrstvy. Tyto terasy
můžeme vidět na obrázku 2.2 (a) zobrazené světlejší šedou barvou a schody (tzv. step
edges) tmavší šedou barvou. Kromě reálného obrazu povrchu lze kvalitu čištění ověřit
také pomocí difrakčního obrazce. V případě dostatečně čistého povrchu jsou difrakční
body ostré a pozadí vykazuje minimální šum. Navíc má difrakční obrazec charakte-
ristický tvar, který odpovídá terminaci (111), což dále potvrzuje správnou orientaci a
kvalitní rekonstrukci povrchové vrstvy krystalu, jak je vidět na obrázku 2.2 (b). Upro-
střed tohoto difrakčního obrazce lze pozorovat hvězdicový vzor, který je typický pro
povrch zlata s terminací (111). Tento vzor vzniká díky specifickému uspořádání atomů
na povrchu, známé jako herringbone struktura — charakteristické uspořádání atomů,
které vzniká v důsledku povrchového napětí a snahy o energetickou optimalizaci.

2.2 Depozice molekul a atomů kovu

Depozice molekul a kodepozice molekul s atomy kovu probíhaly v depoziční komoře, jež
je podobná preparační komoře – jedná se o vakuovou komoru, která má uprostřed držák
na vzorek. Na spodní straně komory jsou umístěny efúzní cely, proto se vzorek vkládá do
držáku vzhůru nohama – tedy čistým povrchem substrátu dolů. Deponovaný materiál
(v této práci molekuly DCA a atomy železa) je termálně odpařován z kalíšků uvnitř
efúzních cel směrem ke vzroku, kde adsorbuje na jeho povrchu. V průběhu depozice
je možné měnit různé parametry, jako je délka depozičního procesu, teplota substrátu
nebo rychlost odpařování jednotlivých složek. Tyto parametry hrají zásadní roli při
řízení výsledné morfologie a uspořádání molekul na povrchu a ovlivňují například míru
samouspořádání nebo vznik metalo-organických sítí.

2.2.1 Depozice molekul DCA

Po přípravě čistého povrchu Au(111) byly na substrát v depoziční komoře naneseny
molekuly DCA. Teplota povrchu substrátu byla po celou dobu depozice na pokojové
teplotě, zatímco efúzní cela s molekulami DCA byla ohřívána na určitou teplotu. V
počáteční fázi experimentů byla teplota efúzní cely nastavena na přibližně 51 °C, avšak
v pozdějších měřeních ji bylo nutné postupně navyšovat, a to až na 61 °C v posledním
měření, a to z důvodu kompenzace poklesu rychlosti odpařování v důsledku úbytku
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Obrázek 2.3: Deponované molekuly DCA (tmavě šedá oblast) při různých podmín-
kách depozice: (a) po 10 minutách přímé depozice při teplotě molekul 51,2 °C, s vý-
sledným relativním pokrytím 50 %; (b) po 50 minutách depozice v tzv. backpressure
režimu při teplotě molekul 57,3 °C, s relativním pokrytím 75 %. Měření bylo provedeno
ve světlém poli pomocí LEEM (a) bez apertury a (b) s využitím čtvrté apertury.

materiálu. Deponování probíhalo dvěma způsoby, a to s otevřenou nebo se zavřenou
závěrkou u efúzní cely (tedy molekuly byly na vzorek buď deponovány přímo nebo
se molekuly hromadily v komoře a na vzorek se dostávaly nepřímo adsorbcí z okolí,
tzv. backpressure). Zvolený způsob depozice (přímá vs. backpressure režim) sice nemá
zásadní vliv na výsledné uspořádání molekul, avšak backpressure umožňuje lepší kont-
rolu nad množstvím deponovaných molekul DCA. Podobně ani depoziční rychlost nemá
zásadní vliv na výslednou strukturu.

Po ukončení depozičního procesu byl vzorek přemístěn do mikroskopu LEEM, kde
byla provedena charakterizace povrchu. Po zaostření byla nejprve provedena měření
ve světlém poli, jejichž cílem bylo stanovit relativní pokrytí povrchu molekulami DCA
na základě rozdílného kontrastu v oblastech pokrytými molekulami a samotným sub-
strátem. Kvantitativní vyhodnocení pokrytí bylo provedeno pomocí softwaru ImageJ,
přičemž oblasti s adsorbovanými molekulami (zobrazené tmavě šedou barvou na ob-
rázku 2.3) byly vymezeny a jejich plošné zastoupení vyčísleno vůči celkové analyzované
ploše, které pro dva uvedené příklady na obrázku 1.2 činí (a) 50 % a (b) 75 %. Adsor-
bované molekuly se formují do jehlovitých ostrůvků, které vznikají v okolí defektů a
mohou být ovlivněny herringbone strukturou povrchu.

Pro detailní určení uspořádání molekul na povrchu byl zaznamenán LEED difrakční
obrazec. Vzhledem k hexagonální symetrii substrátu Au(111) lze očekávat výskyt šesti
domén. Tři z nich odpovídají třem ekvivalentně možným natočením struktury molekul
na tomto substrátu (tedy rotační domény), zbylé tři získáme zrcadlovou symetrií (tedy
zrcadlové domény). Každému směru natočení tak náleží dvě domény, rotační a její
zrcadlová. V tomto případě, kdy byly na povrch naneseny pouze molekuly DCA, byly
pozorovány tři domény (viz obrázek 2.4 (a)). Důvodem je, že rotační domény a jejich
zrcadlové obrazy jsou v difrakci identické, tj. nerozlišitelné. Skutečnost, že se jedná
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Obrázek 2.4: (a) Difrakční obrazec deponovaných molekul DCA a (b) složený mikro-
difrakční obrazec z domén z obrazců (c) - (e), kde jednotlivé barvy znázorňují jednotlivé
domény. Měření bylo provedeno v difrakčním módu (resp. mikrodifrakčním módu) po-
mocí metody LEEM (a) bez apertury a (c) - (e) se 4. aperturou.

o tři odlišné domény, byla potvrzena pomocí mikrodifrakčního měření, při němž byly
jednotlivé domény selektivně zaměřeny pomocí apertury. Jednotlivé difrakční obrazce
domén bylo následně možné složit do celkového obrazce, jak je znázorněno na obrázcích
2.4 (b)–(e), které byly zpracovány v programu ImageJ.

Z LEED difrakčních dat byla pomocí softwaru ProLEED Studio [21] vymodelována
elementární buňka adsorbované vrstvy DCA (viz obrázek 2.5). Výsledný model ukazuje,
že molekuly DCA vytvářejí superstrukturu s elementární buňkou definovanou vektory
o délkách 𝑠1 = 11,60 Å a 𝑠2 = 9,51 Å, svírajícími úhel 52,41°. Geometrie této super-
struktury odpovídá šikmé (oblique) Bravaisově mřížce. Jeden z translačních vektorů
této mřížky, 𝑠1, je rovnoběžný s translačním vektorem substrátu 𝑎1 (viz obrázek 2.5
(b)), a proto tato superstruktura vykazuje periodické uspořádání vzhledem k podkladu.

2.2.2 Kodepozice molekul DCA s atomy železa

Po úspěšné depozici molekul DCA na povrch Au(111) a následné analýze v LEEMu byla
provedena kodepozice molekul DCA a atomů Fe pro tvorbu MOFu. Cílem kodepozice
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Obrázek 2.5: (a) Model difrakčního obrazce molekul DCA z programu ProLEED
Studio [21]. Červenými šipkami (resp. modrými či bílými šipkami) jsou vyznačeny vek-
tory reciproké elementářní mřížky pro danou doménu, černými šipkami jsou vyznačeny
vektory reciproké mřížky substrátu. (b) Model supermřížky DCA na povrchu zlata.
Červeně zvýrazněný kosoúhelník představuje elementární buňku supermřížky s vek-
tory délky 𝑠1 = 11,60 Å a 𝑠2 = 9,51 Å, svírající úhel 52,41°. Superstruktura vykazuje
periodické uspořádání vzhledem k podkladu, přičemž jeden z jejích translačních vek-
torů, 𝑠1, je rovnoběžný s translačním vektorem substrátu 𝑎1. Geometrie superstruktury
odpovídá šikmé (oblique) Bravaisově mřížce.

bylo ověřit vznik MOF struktur za různých experimentálních podmínek a identifikovat
případné strukturální odlišnosti mezi vzniklými fázemi.

Kodepozice probíhala současným nanášením molekul DCA (za stejných podmínek
jako v předchozím kroku) a atomů Fe, které byly odpařovány z vysoce zahřáté cely na-
stavené na teplotu 1030 °C. Interakce mezi kyanovými skupinami DCA a atomy železa
vedly ke vzniku koordinačních vazeb a formování periodických struktur na povrchu.
Po ukončení depozice byl vzorek přemístěn do LEEM mikroskopu, kde byla provedena
charakterizace povrchu jak ve světlém poli, tak v režimu LEED.

Z důvodu složitého odhadování poměru nadeponovaného materiálu se v celé této
sekci mluví o poměru depozičních časů. V tomto odstavci bude přiblíženo, jaké množství
deponovaného materiálu přibližně odpovídá daným depozičním časům. Železo, které
je z efúzní cely odpařováno při teplotě 1030°, představuje při 10, 20, 30 minutách
depozičního času v měřeních provedených od 8.1.2024 (datum kalibrace) do 27.5.2024
na povrchu zastoupení zhruba 11 %; 13 %; 15 % a při měření od 27.5.2024 (datum
kalibrace) zastoupení na povrchu zhruba 32 %; 35 %; 37 %. Toto zastoupení je za
předpokladu, že tloušťka jedné monovrstvy železa je 250 pm. U molekul DCA je to
složitější, protože je depozice citlivější na teplotu, a proto zde bude uvedeno přibližné
množství. Při deponování molekul 30 minut bylo zastoupení na povrchu okolo 50 %, pro
50 minut se zastoupení pohybovalo okolo 70 % a pro 90 minut okolo 140 % (monovrstva
molekul na povrchu a na této monovrstvě ještě ostrůvky). Pro přehled je v tabulce 2.1
shrnutí depozičních parametrů a k nim vytvořených fází Fe-DCA.
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Obrázek 2.6: (a) LEEM obraz povrchu Au(111) s fází typu 𝛼, tvořený rovnoměrně
rozprostřenými čočkovitými strukturami (světlejší barva). (b) LEED difrakční obrazec
zobrazující dobře definovanou superstrukturu s jedinou doménou. Otočení supermřížky
o 30° vůči základní mřížce substrátu odpovídá její orientaci vzhledem k Au(111). (c)
Simulovaný LEED obrazec 𝛼 fáze – pravidelná hexagonální superstruktura s jedinou
orientací kagome sítě vůči substrátu. (d) Schéma reálného uspořádání supermřížky 𝛼
fáze – červeně je zvýrazněna elementární buňka kagome sítě.

Depozice molekul DCA s následnou kodepozicí Fe a DCA v poměru materiálu
DCA:Fe do zhruba 2:1 vedla ke vzniku struktur zobrazených pomocí metody LEEM
na obrázku 2.6. Měření ve světlém poli odhalilo vznik ostrůvků tvořených světlými kulo-
vitými útvary (viz obrázek 2.6 (a)). Tvar těchto ostrůvků naznačuje odlišné molekulární
uspořádání ve srovnání s čistou fází DCA. V difrakčním obrazci lze kromě substrátových
bodů pozorovat i dodatečné pravidelné body (viz obrázek 2.6 (b), substrátové body jsou
zakroužkovány), které jednoznačně svědčí o přítomnosti superstruktury. Difrakční ob-
razec byl analyzován pomocí softwaru ProLEED Studio [21], na jehož základě byla
navržena hexagonální supermřížka tvořená koordinačními uzly ze železa a molekul
DCA. Parametry supermřížky byly stanoveny následovně: |𝑠1| = |𝑠2| = 17.58Å, úhel
mezi vektory 120° a otočení elementární buňky vůči substrátu o 30°. Dále bude tato
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fáze značená jako fáze 𝛼. I tady bychom čekali šest domén, avšak v tomto případě
je na hexagonálním substrátu hexagonální mřížka deponované vrstvy, a ta je otočená
vzhledem k substrátu o 30°, což znamená, že translační vektory této hexagonální mřížky
jsou rovnoběžné s osami symetrie substrátu. Díky tomu se difrakční příspěvky od všech
možných domén v obrazci úplně překrývají (tedy jsou identické) a superstruktura se
jeví jako jediná doména, jak ukazuje obrázek 2.6 (c). Z STM obrázků jde vidět, že se
na povrchu vytvořily ostrůvky Fe-DCA MOFu s kagome mřížkou, která je znázorněna
modelem na obrázku 2.7 (a). Jde také vidět, že u těchto ostrůvků MOFů se vyskytují
ostrůvky samotných molekul DCA bez vazby na Fe (viz obrázek 2.7 (b)) s různým uspo-
řádáním. Světlé fleky na tomto povrchu jsou nejspíše shluky Fe. Z těchto obrázků byla
změřena velikost vektorů supermřížky, která vyšla zhruba 19 Å. Velikost vektorů získa-
ných z modelu a z STM měření se sice liší o 8 %, ale určení kvalitativních parametrů,
obzvláště z STM obrázku, může být zatíženo chybou.

Obrázek 2.7: (a) Detailní a (b) přehledový snímek 2D metalo-organické sítě fáze 𝛼. Na
obrázku (a) je překryta modelová struktura, ve které molekuly DCA vytvářejí kagome
mřížku a železné centra (šedé koule) tvoří hexagonální (honeycomb) mřížku. Snímek
(a) byl pořízen při napětí 𝑈 = 1,2V a tunelovém proudu 𝐼 = 0,05 nA. Snímek (b) byl
pořízen při napětí 𝑈 = 1,15V a tunelovém proudu 𝐼 = 0,05 nA. Obrázek naměřen
pomocí STM a data zpracována v softwaru Gwyddion [22].

Při zvýšeném poměru DCA vůči železu a případné změně pořadí deponování došlo
ke vzniku dvou alternativních superstruktur, které budou následně popsány.

Fáze 𝛽 vznikla při kodepozici atomů Fe s molekulami DCA 10 minut s následným
deponováním samotných molekul (90 minut). Odhadnutý poměr materiálů DCA:Fe na
povrchu tvoří 9:2. Nejprve byla struktura zobrazena pomocí metody LEEM, kde mě-
ření ve světlém poli odhalilo vznik ostrůvků tvořených světlými kulovitými útvary (viz
obrázek 2.8 (a)). Tvar těchto ostrůvků opět naznačuje odlišné molekulární uspořádání
ve srovnání s čistou fází DCA. Difrakční obrazec byl opět analyzován pomocí softwaru
ProLEED Studio [21] (viz obrázek 2.8 (e) a (f)). Parametry supermřížky byly stanoveny

22



Obrázek 2.8: (a) LEEM obraz vzorku s fází 𝛽, kde světlejší barva znázorňuje nade-
ponovaný MOF. (b) LEED difrakční obrazec obsahující dvě domény MOFu. (c) a (d)
Barevně oddělené domény – červeně a zeleně jsou znázorněny dvě zrcadlově převrácené
domény odpovídající rotaci supermřížky o ± 24,5° vůči podkladu Au(111). (e) Simulo-
vaný LEED vzor kombinující obě domény 𝛽 fáze. Difrakční body červené a zelené barvy
reprezentují jednotlivé domény, jejich překrytí odpovídá pozorovanému LEED obrazci.
(f) Schématické znázornění elementární buňky supermřížky v reálném prostoru.
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následovně: |𝑠1| = |𝑠2| = 15,14 Å a úhel mezi vektory 120°. Z těchto parametrů vyplývá,
že se jedná o hexagonální mřížku. U této fáze byla v difrakčním obrazci zaznamenána
přítomnost dvou domén, které jdou vidět jednotlivě na obrázcích 2.8 (c). Pozorování
těchto dvou domén je důsledkem pootočení mřížky vůči substrátu (v tomto případě
o 24,5°), a tedy i jejích translačních vektorů, které již nejsou rovnoběžné s osami sy-
metrie substrátu. Jelikož se nepodařilo naměřit STM obrázek, nedá se přesně určit,
jak vypadá uspořádání molekul DCA a Fe atomů v této superstruktuře. Z difrakčního
obrazce, který neodpovídá difrakci samotných molekul DCA, se dá předpokládat, že je
struktura tvořena Fe-DCA.

Třetí pozorovaná fáze, dále označovaná jako fáze 𝛾 (viz obrázek 2.9), byla vytvořena

Obrázek 2.9: (a) LEEM obraz světlého pole Au(111) s fází 𝛾 při depozičním času DCA
50 minut a dodeponováním Fe-DCA 10 minut. Dá se všimnout jehličkového uspořádání.
(b) LEEM obraz světlého pole Au(111) s fází 𝛾 při depozičním času DCA 90 minut
a dodeponováním 10 minut Fe-DCA. Opět se dá všimnout jehličkového uspořádání.
Navíc se zde nachází i světlejší oblast, která v (a) nebyla. (c) LEED difrakční obrazec
zobrazující kombinaci hexagonální mřížky Fe-DCA MOFu s náznaky samotného DCA,
zakroužkované jsou substrátové body. (d) Přiblížený difrakční obrazec. Světlé pole mě-
řeno se čtvrtou aperturou, difrakční obrazce s první.
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depozicí samotných molekul DCA a následnou kodepozicí DCA s atomy Fe. Odhad-
nutý poměr materiálů DCA:Fe na povrchu tvoří zhruba od 3:1 do 9:2. Tato fáze je
komplexnější, než ty předchozí. Budeme se proto v tomto případě pohybovat na úrovni
hypotéz, jelikož ověření bude předmětem dalšího zkoumání.

Na obrázku 2.9 (a) je světlé pole z LEEM měření pro depoziční čas DCA 50 mi-
nut s následnou kodepozicí Fe a DCA 10 minut (odpovídá nadeponovanému materiálu
DCA:Fe zhruba 3:1, v tomto případě 90 %:30 % pokrytí povrchu), ve které pozorujeme
jehličkovité uspořádání. To je rozdílem oproti 𝛼 i 𝛽 fázi, kde byly pozorovány kulo-
vité ostrůvky. Jak bylo ukázáno v sekci 2.2.1, jehličkovité uspořádání tvoří ostrůvky
samotných DCA molekul. Vidíme tedy, že pokud je nejprve nadeponováno velké množ-
ství molekul, pak se vytvoří nejspíše samostatné ostrůvky, které zůstanou zachovány i
po následné kodepozici Fe a DCA. Na obrázku 2.9 (b) je světlé pole z LEEM měření
pro depoziční čas DCA 90 minut (s následnou kodepozicí Fe a DCA 10 minut, od-
povídá nadeponovanému materiálu DCA:Fe zhruba 9:2, v tomto případě 140 %:30 %
pokrytí povrchu), a tedy i větší množství nadeponovaných DCA molekul. Zde pozoru-
jeme kromě jehličkové oblasti ještě jednu oblast s rozdílným kontrastem. Obě oblasti
mají jehličkovitou strukturu, avšak jejich chování pod svazkem elektronů se liší, tedy
pravděpodobně půjde o různé struktury. Možným vysvětlením je, že jedna z oblastní je
vyplněna pouze DCA strukturou v první nebo již druhé vrstvě. Srovnáním difrakčního
obrazce této fáze (viz obrázek 2.9 (c) i (d)) s difrakčním obrazcem samotného DCA
(viz obrázek 2.4 (a)) můžeme usoudit, že obrazec tohoto systému je složen z obrazce
pro uspořádané DCA a obrazce 𝛾 fáze, kterému náleží zbylé body (ikdyž to nemusí být
přesné, neboť se některé body mohou překrývat). Tedy předpokládáme, že na povrchu
bude koexistovat struktura samotného DCA i 𝛾 fáze. To odpovídá i velkému množství
nadeponovaných molekul DCA před přidáním Fe. Difrakční obrazec této domény se
kvůli své složitosti nepodařilo vymodelovat.

Složitost tohoto systému potvrdilo i měření metodou STM, kde jsme pozorovali i
více než dvě možná uspořádání. Vedle uspořádání náležícího pravděpodobně samotným
molekulám DCA, které je vidět na obrázku 2.10 (a), jsou na povrchu i oblasti pokryty
ostrůvky s velmi malou periodicitou (vypadají jako proužky), jak je vidět na obrázku
2.10 (b), které jsou označeny modrými šipkami. Na tomto obrázku se pak vyskytuje
i ostrůvek ještě se třetí periodicitou (v zeleném kroužku) a jde vidět i herringbone
struktura substrátu zlata (naznačena červenými čárami). Pro přesnější určení by bylo
zapotřebí detailnějších měření.

Dále byla testována situace s nadbytkem atomů Fe vůči molekulám DCA (poměr
deponovaných materiálů DCA:Fe zhruba 4:5). Přestože nebyly pořízeny STM snímky
přímo potvrzující přítomnost železných shluků, v obrazech světlého pole byly pozoro-
vány mimo ostrůvky MOFu (drobné útvary na světle šedých terasách) i výrazné tmavé
skvrny, které se v dřívějších měřeních nevyskytovaly (viz obrázek 2.11 (a)). Tyto skvrny
by mohly odpovídat oblastem akumulace samotného železa, nicméně tuto interpretaci
nelze bez doplňujících dat považovat za definitivní. Z difrakčního obrazce na obrázku
2.11 (b) se dá identifikovat struktura MOF ostrůvků jako kagome (tedy 𝛼 fáze), avšak
zaostření obrazce bylo těžké dosáhnout (nejspíše kvůli železným shlukům popsaným v
předchozí větě).
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Obrázek 2.10: STM snímky fáze 𝛾. (a) Uspořádání náležícího pravděpodobně sa-
motným molekulám DCA. (b) Zde jde pěkně pozorovat herringbone struktura sub-
strátu zlata (naznačená červenými čárami nalevo). Napravo se nachází ostrůvek s
další periodicitou. Oba snímky byly pořízeny při napětí 𝑈 = 1V a tunelovém proudu
𝐼 = 0,05 nA.Obrázek naměřen pomocí STM a data zpracována v softwaru Gwyddion
[22].

Obrázek 2.11: (a) LEEM obraz s nadeponovanou fází 𝛼 při zvýšeném množství Fe
vůči DCA (odhadnutý poměr DCA:Fe 4:5). Světlejší část znázorňuje nadeponovaný
MOF, černé části zobrazují nejspíše shluky samotného Fe. (b) Difrakční obrazec fáze
𝛼 měřený se 4. aperturou.

Pozorované fáze korelují s poměrem mezi množstvím molekul DCA a železem. Fáze
𝛼 byla stabilně pozorována při poměru materiálů DCA:Fe v rozmezí přibližně 4:5 až
do 11:5, tedy při nízkém až středním zastoupení DCA vůči železu. Při vyšším množství
DCA (poměr deponovaných materiálů DCA:Fe zhruba 9:2) vznikala fáze 𝛽 v případě,
že byla nejprve provedena kodepozice Fe-DCA s následným deponováním molekul DCA.
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Fáze 𝛾 naopak vznikala, pokud byla nejprve provedena depozice DCA a teprve poté ko-
depozice při poměrech deponovaných materiálů DCA:Fe zhruba od 3:1 do 9:2. Poměry
depozičního času organických molekul a kovových atomů s výslednou naměřenou fází
a odhadem poměru deponovaných materiálů DCA:Fe jsou zobrazeny v tabulce 2.1.

Tabulka 2.1: Přehled podmínek kodepozice molekul DCA a atomů Fea odpovídají-
cích pozorovaných fází. Čas deponování pouze molekul DCA je označen jako 𝑡DCA, čas
kodepozice Fe-DCA je označen jako 𝑡Fe-DCA (oba časy jsou v uvedeny v minutách), tep-
lota molekul DCA při deponování je označena jako 𝑇DCA. Poměr DCA:Fe byl vypočten
jako (𝑡DCA + 𝑡Fe-DCA)/𝑡Fe-DCA. V tabulce se také nachází sloupec s přibližným poměrem
nadeponovaného množství materiálu.

Datum tDCA [min] tFe-DCA [min] tDCA:tFe DCA:Fe Fáze
22.02.2024 30 30 2:1 2:1 𝛼

16.04.2024 30 15 3:1 11:5 𝛼

01.03.2024 20 30 5:3 2:1 𝛼

23.03.2025 – 20 1:1 4:5 𝛼

11.10.2024 50 10 6:1 3:1 𝛾

19.10.2024 90 10 10:1 9:2 𝛾

Datum tFe-DCA [min] tDCA [min] tDCA:tFe DCA:Fe Fáze
01.11.2024 10 90 10:1 9:2 𝛽

2.3 Teplotní stabilita sítí Fe-DCA

Teplotní stabilita vytvořených sítí byla zkoumána pomocí metody LEEM při pomalém
zahřívání vzorku. Během tohoto experimentu byl sledován vývoj LEED difrakčního
obrazce v závislosti na teplotě s cílem určit, zda (a při jaké teplotě) dochází ke změně
struktury sítě nebo jejímu úplnému zániku. Po dosažení cílové teploty a případném za-
znamenání změny difrakčního obrazce byl vzorek opět ochlazen a byla ověřena možnost
reverzibilního uspořádání sítě.

Pro zahřívání byla vybrána fáze 𝛽, která vzniká kodepozicí Fe s DCA s následným
dodeponováním DCA (viz obrázek 2.8). Průběh procesu zahřívání je znázorněn na
obrázku 2.12, kde byly pozorovány dvě významné změny:
Přechod z fáze 𝛽 do fáze 𝛼

Při teplotě lehce pod 87 °C se v původním fáze 𝛽 začaly objevovat i charakteristické
znaky fáze 𝛼, což ukazuje na koexistenci obou struktur (viz obrázek 2.12 (b)). S rostoucí
teplotou docházelo ke snížení intenzity difrakčních bodů 𝛽 fáze, až nakonec při dosažení
teploty zhruba 87 °C došlo k plnému přechodu na fázi 𝛼 (viz obrázek 2.12 (c)). Po
ochlazení na pokojovou teplotu zůstala fáze 𝛼 stabilní a fáze 𝛽 se již nevytvořila.
Úplná dezintegrace sítě

Při následném druhém žíhání došlo okolo teploty 102 °C k úplnému vymizení difrakč-
ního obrazce charakteristického pro 𝛼 fázi, což ukazuje na rozpad molekulární sítě na
povrchu (viz obrázek 2.12 (d)). Po následném ochlazení se již žádná z fází nezrekon-
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Obrázek 2.12: Vývoj difrakčního obrazce při zahřívání fáze 𝛽. (a) Začátek zahřívání –
fáze 𝛽, (b) postupný přechod z fáze 𝛽 do fáze 𝛼 (lze vidět obě fáze), (c) po dostatečném
zahřátí pouze fáze 𝛼, (d) úplná dezintegrace sítě. Měření bylo provedeno v difrakčním
módu mikroskopu LEEM bez apertury.

struovala, což nasvědčuje tomu, že při daných podmínkách se jedná o nevratný proces
– pravděpodobně spojený s desorpcí molekul.

Teplotní stabilita fáze 𝛽 (87 °C) je tedy nižší než fáze 𝛼 (102 °C), což nejspíše
souvisí s množstvím a uspořádáním molekul DCA a atomů Fe na povrchu. Jelikož fáze
𝛽 vznikla nadbytkem molekul DCA, je možné, že ne všechny molekuly jsou navázány
na atomy Fe, a tudíž mohou z povrchu desorbovat jednodušeji než například molekuly
v kagome uspořádání.

Určení teplotní stability fáze 𝛾 by přineslo další cenné informace pro účelnou cha-
rakterizaci teplotní stability Fe-DCA struktur na Au(111). Bohužel se kvůli technickým
problémům nepodařilo naměřit průběh zahřívání této fáze.
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Závěr

Tato bakalářská práce se věnovala přípravě a charakterizaci dvourozměrných metalo-
organických sítí (2D MOF) tvořených atomy železa a organickým ligandem dikyano-
anthracenu (DCA) na zlatém povrchu Au(111). Cílem této práce bylo popsat princip
růstu těchto struktur, experimentálně připravit Fe–DCA sítě za různých depozičních
podmínek, a prozkoumat jejich teplotní stabilitu.

V teoretické části byla diskutována problematika samouspořádávání 2D MOFů na
kovových površích, jejich vlastnosti a potenciální aplikace. Dále byly popsány základní
experimentální metody používané k analýze těchto struktur, konkrétně rastrovací tu-
nelová mikroskopie (STM) a nízkoenergiová elektronová mikroskopie (LEEM).

Experimentální část byla zaměřena na přípravu sítí Fe–DCA při různých podmín-
kách, například pořadí a množství deponovaných molekul DCA a atomů železa. Různé
fáze, vzniklé odlišnými depozičními podmínkami, byly následně analyzovány pomocí
metod STM a LEEM. Pro některé fáze byla dále určena teplotní stabilita z vývoje
difrakčního obrazce při zahřívání.

Fáze 𝛼 vznikla při poměru nadeponovaného materiálu DCA:Fe zhruba od 4:5 do
11:5 a je tvořená Fe-DCA kagome uspořádáním. Je navíc tepelně stabilní až do cca
100 ∘C a nad touto teplotou se rozpadá. Fáze 𝛽 pak vznikla při poměru nadeponovaného
materiálu DCA:Fe zhruba 9:2, kde nejprve proběhla kodepozice Fe s DCA a až následná
depozice DCA. Oproti fázi 𝛼 je stabilní pouze do 87 °C a nad touto teplotou se mění
do fáze 𝛼. Fáze 𝛾 vznikla při poměru nadeponovaného materiálu DCA:Fe zhruba od
3:1 do 9:2.

Výsledky této práce přispívají k hlubšímu porozumění tvorbě a stabilitě Fe-DCA
MOFu na Au(111) a mohou být využity při vývoji nových 2D materiálů pro aplikace
v oblasti molekulární elektroniky, senzorů nebo paměťových zařízení.
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Seznam použitých zkratek a symbolů

2D . . . . . . . . . . . . . Dvoudimenzionální
3D . . . . . . . . . . . . . Trojdimenzionální

Ag(111) . . . . . . . .
Krystalograficky orientovaný povrch stříbra s Millerovými indexy
(111)

Au(111) . . . . . . . . Krystalograficky orientovaný povrch zlata s Millerovými indexy (111)
CCD kamera . . . Charge-Coupled Device kamera – zařízení pro záznam obrazových dat
CEITEC . . . . . . . Středoevropský technologický institut – výzkumné centrum
Cu(100) . . . . . . . . Krystalograficky orientovaný povrch mědi s Millerovými indexy (100)
DCA . . . . . . . . . . . 9,10-Dikyanoanthracen
Fe . . . . . . . . . . . . . . chemická značka pro železo
Fe-DCA . . . . . . . . Koordinovaná struktura tvořená atomy železa (Fe) a ligandy DCA
LEED . . . . . . . . . . Nízkoenergiová difrakce elektronů (Low Energy Electron Diffraction)

LEEM . . . . . . . . .
Nízkoenergiová elektronová mikroskopie (Low-Energy Electron
Microscopy)

MOF . . . . . . . . . . Metalo-organická síť (Metal–Organic Framework)
STM . . . . . . . . . . . Rastrovací tunelová mikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy)
UHV . . . . . . . . . . . Ultravysoké vakuum (Ultra-High Vacuum)
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