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Abstrakt

Molekularni samouspoiadani je proces spontanni organizace zakladnich jednotek adsor-
batu do komplexnich, periodicky se opakujicich struktur. Samouspotradané systémy by
v budoucnu mohly slouzit k vyrobé atomarné presnych funkénich nanostruktur. Jednou
z moznosti vyroby samousporadanych siti je depozice molekul jednoduché karboxylové
kyseliny na atomérneé ¢isty kovovy substrat. Cilem prace je popsat kinetiku deprotonacni
reakce molekul 4,4 -bifenyldikarboxylové kyseliny na Ag(100) vlivem expozice CO. Pro
sledovani fazovych transformaci vyvolanych zménami vazebnych vlastnosti molekul byl
pouzit nizkoenergiovy elektronovy mikroskop. Vysledkem prace je komplexni pohled na
deprotonacni reakci indukovanou expozici CO. Odhalili jsme zavislost prubéhu reakce
na tvaru a velikosti molekularnich ostruvku. Popsali jsme kinetiku jednotlivych fazovych
transformaci pro ruzna molekularni pokryti. Urcili jsme téz zavislost rychlosti kompletni
deprotonace na tlaku CO.

Summary

Molecular self-assembly is the process of spontaneous arrangement basic adsorbate units
into complex structures. Self-assembly systems could be used for atomically precise fabri-
cation of functional nanostructures in the future. One of the possibilities to fabricate
self-assembled molecular networks is to deposit the simple carboxylic acid molecules
onto a clean metal substrate. The aim of this work is to describe the kinetics of the
deprotonation process of 4,4 “-biphenyldicarboxylic acid on Ag(100) due to CO exposure.
A low-energy electron microscope was used to monitor phase transitions induced by chan-
ges in binding properties of molecules. The result of the work is a comprehensive view
on the deprotonation process induced by exposure to CO. We found out that the depro-
tonation reaction depends on the shape and size of molecular islands, and we described
the kinetics of individual phase transitions for different molecular coverages. We have also
described the correlation between CO pressure and the rate of deprotonation.

Klicova slova
Molekularni samouspoiadani, nanostruktury, karboxylova kyselina, deprotonace, CO, BDA,
LEEM
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1. UVOD

1. Uvod

V roce 1993 byl védci z IBM publikovan znamy clanek o vytvoreni hradby z atomu
zeleza na povrchu meédi(111) [3]. Nejednalo se v8ak pouze o modelovy piiklad kvantové
bariéry, na niz se dalo studovat chovani prostorové omezenych elektronu. Zasadni vyznam
tohoto clanku tkveél také v tom, ze pro vytvoreni dané nanostruktury byl pouzit pristup
bottom-up. Jednotlivé atomy Zeleza byly pfemistovany po povrchu atomarné ostrym hro-
tem skenovaciho tunelovaciho mikroskopu. Vzorek byl zaroven ochlazen na teplotu 4 K,
aby se zabranilo tepelné difuzi atomt po povrchu.

Ackoliv se v mnoha pripadech jednalo o prulomovy piiklad nového pristupu k tvorbé
nanostruktur, jeho ptinos byl ¢isté akademicky. Pro komercni vyuziti je tento zpusob
piilis zdlouhavy a nakladny. Navic je zpravidla nutné vytvorit nespocet stejnych, pra-
videlné usporadanych nanostruktur. Jednou z moznosti, jak lze takovy systém vytvorit,
je vyuziti jevu samousporadani. Jedna se o spontanni organizaci komponent do vzoru
¢i struktur [17]. Tento proces je definovan vzajemnymi interakcemi mezi adsorbovanymi
molekulami a také jejich interakcemi se substratem, pricemz zakladnim stavebnim blo-
kem muze byt témér nevycerpatelné mnozstvi jednoduchych i slozitych sloucenin. Diky
samousporadani muzeme tyto slouc¢eniny strukturovat tak, aby vysledny systém vykazoval
nami pozadované vlastnosti.

Vhodnym prekurzorem pro studium samouspotradanych systému jsou organické mole-
kuly, obzvlasté pak karboxylové kyseliny. Studiem jedné z nich, 4,4 -bifenyldikarboxylové
kyseliny, se zabyva tato prace. Predchazejici vyzkum ukéazal, ze zihani sub-monovrstvy
tvofené molekulami této kyseliny na povrchu Ag(100) vede k postupnému odstépovéni
vodiku z jednotlivych karboxylovych skupin. To zapfi¢ini zménu vazebnych vlastnosti
molekul a jejich preusporadani. Bylo vSak pozorovano, ze k odstépovani vodiku dochéazi
po urcité dobé i bez zithani. Logickym vysvétlenim bylo, ze je reakce vyvolana jednim ze
zbytkovych plynu vyskytujicich se v atmosfére velmi vysokého vakua.

Cilem prace je urc¢it kinetiku fazové transformace molekul 4,4 “-bifenyldikarboxylové
kyseliny na povrchu Ag(100) vlivem expozice oxidem uhelnatym. V teoretické casti je
popsan princip rustu nanostruktur, proces samousporadani a shrnuto dosavadni poznéani
o chovani zkoumaného vzorku béhem postupného zihani. Také je vysvétlen princip fun-
govani zafizeni pouzitych pro sledovani fazovych transformaci a charakterizaci jednotli-
vych fazi. Experimentalni cast se vénuje piipravé vzorku a vyhodnoceni provedenych
meéreni. Chovani systému bylo zkoumano nejen pro odlisné tlaky plynu CO, ale i pro
odlisna pokryti molekuldrnimi ostruvky. Jediné takto komplexni pohled umoznuje detailné
popsat kinetiku celé fazové transformace i jednotlivych fazovych prechodu.






2. TEORETICKA CAST
2. Teoreticka cast

2.1. Rust nanostruktur

Vytvarenim nanostruktur na povrchu materialu lze vyznamné meénit jeho fyzikalni vlast-
nosti. V soucasné dobé je v praxi a prumyslu nejvyuzivanéjsi metodou piipravy povr-
chovych struktur litografie, typicky ptiklad pristupu top-down. Na zacatku procesu je
vychozi material, jehoz postupnym opracovanim dojde k ziskani pozadované struktury.
Na tomto pristupu je dnes zalozen témér cely elektronicky prumysl.

Druha moznost vytvareni nanostruktur je zalozena na pristupu bottom-up. Ten spociva
v nanaseni latek na substrat a jejich usporadani do pozadované struktury. V soucasné dobé
se jednd o prevazné experimentdlni pristup, nicméné s obrovskym potencidlem pro bu-
douci aplikace, nebot umozni tvorbu atomdrné piesnych struktur. Pro praktické vyuziti
je vSak nejprve zapotiebi detailné popsat mnoho dil¢ich procesu.

2.1.1. Transport castic na substrat

Zékladnim predpokladem rustu jakékoliv nanostruktury je naneseni pozadovaného ma-
terialu na substrat. Dochézi-li pti depozici ke vzniku silnych chemickych vazeb, jedna se
o chemisorpci. V pripadé, ze jsou za navazani adsorbatu zodpovédné pouze ,fyzikalni
interakce“, hovoiime o fyzisorpci.

Jednou z nejrozsitenéjsich metod zalozenych na chemickém piistupu je chemicka de-
pozice z plynné faze (CVD, z angl. Chemical Vapour Deposition). Ta je v soucasnosti
jiz dobte zavedena, pouziva se naptiklad k vyrobé epitaxnich vrstev pro technologii
polovodicovych soucastek. Pro vytvareni presné definovanych povrchu je nutné vyuzit
prostiedi ultravysokého vakua (UHV, z angl. Ultra-High Vacuum). Nejsou-li véak naroky
na ¢istotu a strukturu povrchu ptilis vysoké, je mozné metodu CVD vyuzit i mimo UHV
prostiedi, coz je zasadni vyhoda oproti vétsiné metod zalozenych na fyzikalnich inter-
akcich [11, 13].

Fyzikélni depozice z plynné faze (PVD, z angl. Physical Vapour Deposition) je ty-
picky ptiklad metody zalozené na fyzikalnim piistupu. Material je naparovan na povrch
substratu, pricemz k adsorpci dochazi diky vzajemnym fyzikdlnim interakcim. Moznosti
nanaseni materialu je nékolik, ptikladem je depozice naprasovanim ¢i vybojem. Naproti
tomu epitaxe z pevné faze (SPE, z angl. Solid Phase Epitary) umoznuje kontakt adsorbatu
o nizké teploté s povrchem substratu, kde po zahtati na vyssi teplotu nanaseny amorfni
material krystalizuje. Epitaxni rust znamena, ze se krystalickd struktura adsorbatu navaze
na krystalickou strukturu substratu. Je-li deponovany material shodny s materidlem
substratu, hovoiime o homoepitaxi, v opacném piipadé se jednéd o heteroepitaxi. Metody
zalozené na fyzikalnim piistupu zpravidla vyzaduji prostiedi UHV [9, 11, 13].

Pro obé vyse zminéné fyzikalni metody lze vyuzit epitaxi z molekularnich svazku
(MBE, z angl. Molecular Beam Epitazy). Jeji dulezitou vlastnosti je pomaly rust nano-
struktury ¢i tenké vrstvy, coz poskytuje vétsi kontrolu nad depozici. Navic ji lze vyuzit
pro Siroké spektrum materialu od organickych pres oxidy az po kovy. Ackoliv jde o jednu
z prvnich metod pro piipravu dopovanych polovodicu, je stdle velmi oblibena a nachazi
siroké vyuziti v UHV technologiich [10, 13].

K nanéaseni vrstev metodou MBE v prostiedi ultravysokého vakua se ¢asto pouziva
efuzni cela. Zdroj materidlu, ktery chceme deponovat, je umistén v kalisku. Ten je mozné
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2.1. RUST NANOSTRUKTUR

ohfivat nékolika zpusoby. V praxi nejvyuzivanéjsim je piimé zahiivani zhavicim vlaknem
omotanym kolem kalisku, piipadné lze kaliSek zahiivat pruchodem ptredehiratého oleje.
Dalsi moznosti je vyuziti termoemise, kdy je zhavici vldkno umisténo pred kaliskem.
Z povrchu vlédkna jsou jeho zahtatim emitovany elektrony, které jsou nasledné urych-
lovdny smérem ke kalisku (Obrézek 2.1). Béhem ohiivani dochazi k sublimaci materidlu,
jenz proudi efuzi pres kolimator smérem ke vzorku. Kolimator ovliviiuje tvar svazku ¢astic
tak, aby odpovidal tvaru substratu, na néjz castice deponujeme. Na tusti kolimatoru se
nachézi uzavéra (angl. shutter), kterd brani ¢asticim v transportu na vzorek a diky niz
lze presné ovladat délku depozice. Uzavéru je vhodné otevirat az pii dosazeni pozadované
depoziéni teploty, ¢imz zajistime stabilni tok ¢éstic (angl. flux) a rovnomérny rust vrstvy
na substratu [10].

Uzaveérka

Chladi¢ / Kalisek / Kolimator

Obrazek 2.1: Efuzni cela vyuzivajici termoemise [10].

2.1.2. Povrchové procesy

Riust nanostruktur lze popsat nukleacni teorii zalozenou na pristupu stfedniho pole, ktera
sice neni vhodnd k predpovidani distribuce velikosti a tvaru deponovanych ostruvku, avsak
velmi presné popisuje proces rustu. Tato teorie zanedbdva interakce mezi samotnymi
¢asticemi a soustiedi se pouze na jednu z nich. Aby k rustu dochézelo, nesmi byt systém
v termodynamické rovnovaze [4].

Deponované ¢astice dopadaji na substrat, kterému predavaji cast své energie. Jejich
nésledné chovani ovliviiuje nékolik povrchovych procesu (Obrazek 2.2), pticemz vsechny
se Tidi Boltzmannovou statistikou:

P x e_k%, (2.1)

kde P lze popsat jako pravdépodobnost ¢i ¢etnost procesu, F je aktivacni energie procesu,
k je Boltzmannova konstanta a T' je termodynamicka teplota. Teplota a tok ¢astic jsou
klicové faktory ovliviujici rychlost rustu nanostruktury. Jednotlivé povrchové procesy se
lisi v aktivacéni energii [4].

Je-1i systém v termodynamické rovnovéze, probihaji vSechny povrchové procesy stej-
nou rychlosti. Pocet nové kondenzovanych ¢astic se rovna poctu ¢astic odpatrenych, pocet
adsorbovanych ¢éstic je roven poctu desorbovanych ¢dstic apod. Cim vice se systém
vychyli z termodynamické rovnovahy, tim veétsi roli hraje kinetika.



2. TEORETICKA CAST

kondenzace odparovani

adsorpce na
vyhodnych mistech

D O 0O OO O

povrchova difuze nukleace vnitini ((
difuze O

Obrazek 2.2: Povrchové procesy. Pievzato a upraveno z [11].

Po dopadu na substrat ¢dstice kondenzuji a v zdvislosti na teploté se mohou budto
odpafit, nebo za¢it difundovat po povrchu. Je-li pfitomen gradient chemického potencidlu,
prevazi difuzni pohyb ¢astic proti sméru gradientu. Ve vétsiné pripadu vsak gradient
potencialu neni piitomen a pohyb ¢astic lze popsat jako ndhodné pieskoky na periodickém
substratu. Podle teorie prechodovych stavu (TST, z angl. Transition State Theory) lze
vyjadrit koeficient difuzivity jako:

1 Baify

D= TiCh e kT (2.2)

kde 1 je pre-exponencidln{ faktor, jehoz hodnota je 1012~ 10" s a Ey; 7 je aktivacn{ ener-
gie difuze. Difuzni energie zpravidla byva mnohem mensi nez energie potiebna k odpateni.
Z toho duvodu prevlada difuze nad odpafovanim [4, 9, 11, 13].

Céstice adsorbuje na povrchu substratu preferenéné v mistech, kde je silnéji vazana.
Vznikem vazby se snizi celkova energie systému. Témito misty zpravidla byvaji povr-
chové defekty, nejcastéji pak atomarni schody. Diky tepelnym excitacim muze Céstice
preskakovat z jednoho adsorpéniho mista na dalsi, také vsak muze z povrchu desorbovat.
Béhem pohybu po povrchu se spolu jednotlivé castice srazeji a vytvareji vazby, ¢imz vzni-
kaji zérodky (angl. cluster). Dosdhne-li zarodek nadkritické velikosti, lze jej povazovat
za stabilni. Kriticka velikost zarodku zavisi na teploté a sile vazby mezi adsorbovanymi
casticemi. Hustotu zarodki pak kromeé teploty ovliviiuje predevsim kvalita povrchu. Schop-
nost tvoteni zarodku je dalsim z klicovych predpokladu pro rust nanostruktur a tenkych
vrstev [4, 9, 11, 13].

2.1.3. Riustové faze a mody

Aby dochézelo k rustu zarodku, musi prevazit adsorpce nad desorpci. Rust tenké vrstvy
lze pomyslné rozdeélit do nékolika fazi, které lze popsat kvalitativné i kvantitativné. K tomu
je potreba zavést velic¢iny saturacni koncentrace n, a difuzni vzdalenost [ jako:

(B ()

kde D je difuzivita a F je tok ¢astic. Tyto vztahy jsou piimym dusledkem aproximace
sttedniho pole [4].

V prvni fazi rastu dochazi prednostné k tvorbé novych oddélenych zarodku a po-
kryti adsorbatem se linedrné zvysuje. Na konci této faze uz je zvykem oznacovat rostouci
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2.1. RUST NANOSTRUKTUR

zarodky jako ostruvky. Jakmile se stredni vzdédlenost mezi ostruvky zacne blizit stfedni
volné draze [ ¢éastic, zacne prudce klesat pravdépodobnost vzniku novych zarodku a na-
opak se zvysi pravdépodobnost pripojeni ¢dstice adsorbatu k jiz existujicim ostruvkum.
To odpovida druhé fazi rustu. V posledni fazi rustu dochazi k postupnému splynuti jed-
notlivych ostruvku [4].

Pomeér D/F je klicovym parametrem regulujicim rust tenké vrstvy. Je-li difuzivita
mnohem vyssi nez tok pfichdzejicich atomu (D/F ~ 10%s), systém je blizko termody-
namické rovnovaze, rust je pomaly a struktury jsou velmi blizké svym nejstabilnéjsim
moznym staviim. Rychlé depozici odpovidd pomér D/F ptiblizné 10°s. V takovém pifpade
rust nové vrstvy ovliviuji predevsim kinetické faktory. Nemé-li systém schopnost autoko-
rekce (angl. self-correction, vice viz. kapitola 2.2), vysledna struktura muze byt ve stavu

V zavislosti na kombinaci substratu a adsorbatu lze rozdeélit rustové mody do tii
ruznych typu. Prvnim z nich je rezim vrstva po vrstvé (angl. layer-by-layer), pro ktery
plati, ze vazebné interakce mezi substratem a adsorbatem jsou silngjsi nez vzajemné
interakce jednotlivych ¢astic. Nova vrstva se za¢ind tvorit az po dokonc¢eni rustu stdavajici
vrstvy. Naopak, jsou-li interakce mezi jednotlivymi ¢asticemi mnohem silnéjsi nez mezi
¢asticemi a substratem, dochéazi k ostruvkovému rustu. V takovém piipadé je rust nové
vrstvy zahdjen mnohem diive, nez je dokoncena predchozi vrstva, pricemz pokud je pomeér
interakcnich sil velmi velky, nemusi byt puvodni vrstva dokoncena vubec. Posledni mdéd je
kombinaci obou dffve popsanych, oznacuje se jako vrstva plus ostruvek (angl. layer-plus-
-island). Vsechny tii médy jsou zobrazeny na Obrazku 2.3, kde popisek nalevo odpovida
mnozstvi naneseného materialu. Toto mnozstvi se bézné udava v poc¢tu monovrstev (ML,
z angl. Monolayer) a oznacuje se symbolem 6 [11, 13].

Ristové mody:  vrstva po vrstvé vrstva plus ostriuvkovy
ostruvek

0 < 1ML 1 , 1 ! / \

— — — [\

1ML < 6 < 2 ML

0> 2 ML — , \ '_\I_\

(a) (b) ()

Obrazek 2.3: Rustové médy. Pievzato a upraveno z [13].
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2.2. Samousporadané systémy
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kych vrstev vyuzivajici pristupu bottom-up, pficemz zvlastni pozornost byla vénovana
fyzikalni depozici z plynné faze pomoci molekularni svazkové epitaxe. Tato metoda umoz-
nuje kontakt adsorbatu se substratem za soucasného prenosu energie vlivem dopadu
¢astic na povrch. Je-li vhodné zvolena kombinace substratu a adsorbatu, rychlost toku
castic a teplota, dochézi k samovolnému rustu nanostruktury. Proto se takovému zptsobu
nanaseni k4 samoorganizovany rust (angl. self-organized growth). Takto vytvorené struk-
vSak lze pozorovat spontanni usporadéani zakladnich jednotek adsorbatu do komplexnich,
periodicky se opakujicich struktur, které odpovidaji minimdalni energii a jsou tedy za
rovnovaznych podminek stabilni. Tomuto procesu se fikd samousporddani (angl. self-as-
sembly) a v piirodé hraje zdsadni roli.

Pro umoznéni samovolného preusporadani do energeticky nejvyhodnéjsich stavu je
zapotiebi opravovat chybné struktury vzniklé depozici za nerovnovazného stavu. Tato
vlastnost se nazyva autokorekce (angl. self-correction) a obvykle ji disponuji pouze systémy,
ve kterych se nevyskytuji pevné kovalentni vazby. Dalsi dulezitou vlastnosti pro samouspo-
raddni na povrsich je autoselekce (angl. self-selection), respektive rozpoznavani vazebnych
partneru (angl. self-recognition). Tyto vlastnosti umoznuji identifikovat vadnou strukturu
od pozadované a nésledné rozbit vazby tvorici piislusnou vadnou strukturu. Navic je
umoznén vybér konkrétni slozky z ptipadné viceslozkové smési a jeji vhodné pripojeni ke
stavajici struktute [4].

Vlastnostmi popsanymi v pfedchozim odstavci ve velké mite disponuji organické mo-
lekuly, proto bude ve zbytku prace pouzivan termin molekularni samousporadani.

Zkoumani molekularnich samousporadanych systému a snaha o detailni popis a ovlad-
nuti téchto procesu rozhodné neni samoucelna. Jak bude popsano v nasledujicich podka-
pitolach, adsorbatem podléhajicim tomuto procesu nemusi byt nijak slozita sloucenina.
Naopak lze samouspotradani pozorovat i na systému s velmi jednoduchymi molekulami,
které jsou pro pochopeni zakladnich principu nejvhodnéjsi. Tyto jednoduché molekuly
mohou v budoucnu predstavovat atomarné presné stavebni bloky slouzici k vytvareni
funkénich nanostruktur, jejichz velikost bude odpovidat fyzikalnim limitum. Diky schop-
nosti samouspotradani do predem daného tvaru bez jakéhokoliv vnéjsiho zasahu, pouze
za splnéni presné danych podminek, se v budoucnu oc¢ekava moznost komeréni vyroby
téchto nanostruktur a jejich ndsledného vyuziti v nespoctu ruznych zafizeni [2, 4, 8].

V dalsich odstavcich bude nastinéna podstata vybranych interakei ovliviiujicich tvar
a chovani povrchovych struktur vzniklych procesem molekularniho samouspotradani. Na-
sledné se omezim pouze na karboxylové kyseliny, jez jsou diky svym funkénim skupindm
a jejich vlastnostem vhodnym prekurzorem pro zkoumaéani tohoto fenoménu. Velka po-
zornost bude upfena na mnou zkoumanou 4,4 “-bifenyldikarboxylovou kyselinu a shrnuto
bude dosud u¢inéné poznani o jejich fazovych transformacich na povrchu stiibra vlivem
zihani vzorku.

2.2.1. Typy vazeb

Jak jiz bylo naznaceno v tivodu této podkapitoly, procesu molekuldrniho samouspoiadani
je mozné dosahnout pouze vhodnou kombinaci substratu a adsorbatu. Z toho nepiimo
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vyplyva, ze je tento proces vysledkem jak mezimolekularnich interakci, tak interakci mezi
molekulami a substratem. Pomér sil mezimolekularnich a molekuldrné-povrchovych va-
zeb pak urcuje vyslednou povrchovou strukturu. Jsou-li interakce s povrchem silné, urcuje
tvar molekuldrni vrstvy prevazné symetrie substratu. Naopak v ptipadé prevazujicich me-
zimolekularnich sil muze byt vysledna struktura pomérné nezavisla na substratu. Aby mél
systém vlastnosti umoznujici samousporadani, nesmi interagujici slozky vytvéaret pevné
kovalentni vazby. Absence téchto vazeb zpusobuje, ze naruseni termodynamické rovnovahy
muze snadno indukovat preusporadani systému ve snaze opét dosdhnout rovnovazného
stavu. Vybrané interakce a vazby zprostfedkovavajici molekularni samousporadani jsou
uvedeny nize. Pozornost nebude vénovana elektrostatickym a koordina¢nim interakcim,
nebot pro zbytek prace nejsou piilis dulezité. Maji véak vyznamnou roli ve specifickych
systémech [2, 8].

Van der Waalsovy interakce (vdWi)

Jednd se o nejslabsi ze vSech uvedenych interakci. V molekuldrnich samousporadanych
seji s kvantovou povahou elektronu v atomech tvoricich molekuly. Jejich potenciél je izo-
tropni a pusobi na velmi kratké vzdalenosti. Samy o sobé mohou vytvaret samousporadané
systémy pouze v pripadé relativné velkych molekul, kde se sé¢itaji disperzni interakce
jednotlivych atomu. Takovymi molekulami se vSak tato préce zabyvat nebude [2].

Vodikova vazba

Vodikova vazba souvisi s vytvarenim parcialniho ndboje v molekule vlivem intramo-
lekularnich vazeb mezi atomy s velkym rozdilem elektronegativit. Nejcastéji se jedna
o vazbu mezi kyslikem a vodikem, ptfipadné dusikem a vodikem. Silné elektronegativni
atom si k sobé ¢astecné pritahne elektronovy par tvotici danou vazbu, ¢imz se vytvori asy-
metrie v rozlozeni naboje v molekule. Elektronegativni atom tak ziska parcialni zaporny
naboj a druhy atom (vodik) parcidlni kladny nédboj. Na ten se pak vlivem elektromag-
netické interakce muze navézat atom s parcidlnim zapornym nabojem z jiné molekuly
a vytvorit tak pomérné stabilni mezimolekuldrni vazbu. Vodikova vazba vykazuje urcity
smérovy charakter, diky kterému lze ¢asto predpovidat podobu povrchové molekularni
struktury.

m-7 interakce

Tato interakce se nejéastéji vyskytuje u molekul s aromatickymi jadry, nebot jsou bohaté
na m-elektrony. Nejvetsi pravdépodobnost vyskytu elektront tucastnicich se w-vazby je
nad a pod rovinou standardni jednoduché o-vazby. Z toho duvodu se pravé tyto elektrony
¢asto ncastni vazeb mezi molekulou a substrdtem. Je-li povrch atomérné rovny, zajistuji

navazani aromatickych molekul rovnobézné se substratem. Jedna se o smérovou vazbu
12, 4].

2.2.2. Karboxylové kyseliny na povrsich

Organické molekuly obsahujici karboxylové skupiny jsou vhodnym prekurzorem pro pfti-
pravu samouspoiadanych systému na povrsich. Funkéni skupiny -COOH maji idedlni
vlastnosti pro zprostifedkovani vzniku rozlehlych molekularnich siti. Jeden z jejich kysliku
je vazan dvojnou vazbou k uhliku, ptricemz kyslik, jakozto atom s vétsi elektronegativitou,
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si k sobé pritahuje elektrony tvorici vazbu, ¢imz na ném vznika parcialni zaporny naboj.
Tentyz jev lze pozorovat mezi druhym kyslikem a vodikem, kde vodik ziskava parcialni
kladny naboj. Na zakladé takto vzniklé elektrostatické interakce muze vzniknout dvojice
vodikovych vazeb mezi opa¢né orientovanymi funkénimi skupinami jednotlivych molekul
(Obrézek 2.4). Popsané interakce je vysoce smérova, diky ¢emuz lze dobie predpovidat
podobu molekularniho usporadani a tvar zakladnich molekuldrnich stavebnich bloku.
Vodikova vazba se vSak muze vytvorit i mezi molekulou a substratem.

O = ‘H—o0
R R
0—H’ -+ 0

Obrazek 2.4: Vodikové vazby mezi dvémi opacné orientovanymi -COOH skupinami.

Pro karboxylové kyseliny je velmi vyznamné deprotonace vodiku z funkéni skupiny. Ta
se tak stava karboxylatovym zbytkem, coz zasadné méni vazebné vlastnosti celé molekuly.
Deprotonace muze nastavat uz pii adsorpci na reaktivni povrch, pripadné ji lze vyvolat
napiiklad zahtivanim substratu. V zavislosti na poméru deprotonovanych a nedeprotono-
vanych karboxylovych skupin dané kyseliny lze ¢asto pozorovat nékolik fazovych trans-
formaci [12].

Karboxylatova skupina -COO muze nasledné uplné disociovat z molekuly, ¢imz po-
skytne pristup k silnéjsim interakcim spojenych s metal-organickou koordinaci a tvorbou
silné kovalentni vazby [12].

V nésledujicich odstavcich budou popsany piiklady dosud zkoumanych samousporada-
nych systému na bazi karboxylovych kyselin a jejich strukturni zmény béhem postupné

vvvvvv

hlubsi analyzu vysledku méreni mnou studované karboxylové kyseliny.

2,6-naftalendikarboxylova kyselina na kovovych povrsich
Otézkou, zda by mohly byt karboxylové kyseliny na zakladé svych funkénich skupin
vyuzity pro syntézu polymernich fetézcu na povrsich, se zabyvala prace popisujici chovani
kyseliny 2,6-naftalendikarboxylové (Obrazek 2.5a) na povrchu ruznych kovi. Po depozici
molekul na povrch Cu(111) byly pozorovény dvé ruzné faze a jedna mezifaze v zavislosti
na uspoiadani molekul lisicich se v orientaci funkénich skupin (chiralité). Vzdjemné vazby
mezi molekulami zprostiedkovaly vodikové vazby. Nasledné bylo provedeno zihani na
120°C, kdy byly pozorovany plné deprotonované karboxylové komplexy s atomy médi
na misto puvodnich vodikovych atomu, molekularni klastry i rozsahlé samo-usporadané
struktury. Dalsi zthani na 160 °C vedlo k vytvoreni metal-organickych polymernich fetézcu
spojenych vazbami C-Cu-C nebo C-Cu-Cu-C vzniklych kompletni dekarboxylaci. Tyto
nové vzniklé polymery byly navic orientovany v zakladnich krystalografickych smérech
meédi (110), (101) a (011) (Obrézek 2.5b). Pfi zihani na piiblizné 190°C doslo k re-
dukéni eliminaci atomt médi, coz vedlo k vytvoreni piimé kovalentni C-C vazby a vzniku
poly-2,6-naftalenovych fetézcu o délce az 50 nm.

Odlisné chovani molekul bylo pozorovano na substratech s jinou krystalografickou
orientaci. Na Cu(100) doslo k vytvoreni poly-2,6-naftalenovych retézcu az po zihani na cca
235°C. Na Cu(110) se tyto fetézce vubec nevytvorily. Z toho lze predpoklddat, ze reakce

11
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skupin -COOH a z nich odvozenych organokovovych meziproduktu zavisi na strukture
molekul a substratu, zvlasté kdyz se atomy substrdatu piimo tcastni nékteré z reakef [5].

Stejny experiment byl proveden také na povrchu Ag(111) a Au(111). Na stifbrném
substratu doslo po zihani na ptiblizné 155 °C k vytvoreni kratkych organokovovych kom-
plexu, pricemz jednotlivé monomery byly s nejvétsi pravdépodobnosti spojeny vazbou
C-Ag-C. Podstatna ¢ast puvodnich molekul vsak nedekarboxylovala, pouze vlivem depro-
tonace doslo k preusporadani molekul a zméneé fazové struktury. Dalsi zthani na priblizné
175°C ukéazalo vznik oligo-2,6-naftalenovych tetézcu, pricemz puvodni deprotonované
molekuly kompletné desorbovaly. Na zlatém substratu pak vlivem postupné deprotonace
doslo k preusporadani a zméné fazové struktury, avsak dekarboxylace nebyla vibec po-
zorovana. Pro vytvoreni delSich polymernich fetézcu na povrsich je tedy potieba zvolit
reaktivni substrat [5].

0
OH

(a) (b)

Obrazek 2.5: (a) Schéma kyseliny 2 ,6-naftalendikarboxylové. (b) Metal-organické poly-
merni fetézce vzniklé dekarboxylaci této kyseliny na povrchu Cu(111) [5].

Kyselina isoftalovd na Cu(111)

Odlisny pohled na povrchovou adsorpci poskytuje kyselina 1,3-benzendikarboxylova na
povrchu meédi, ktery zde byl pouzit pro svoji vyssi reaktivnost oproti zlatu a stiibru.
V tomto ptripadé molekula deprotonovala jeden sviij vodik ihned pii adsorpci na povrch,
pricemz k navazani doslo pravé pres vzniklou karboxylatovou skupinu. Jak je mozné
vidét na Obrazku 2.6a, molekula v tomto pripadé stoji na povrchu, pricemz jeji druhé
karboxylova skupina sméruje od povrchu a orientuje se k okolnim molekulam za pusobeni
vodikové vazby. Zahiati na 180°C zpusobilo deprotonaci vodiku z druhé karboxylové
skupiny a ukotveni molekuly k povrchu prostfednictvim obou karboxylatovych skupin.
Benzenové jadro molekuly pak tvorilo pomyslny most mezi dvéma vazebnymi misty,
pricemz se tvorily linedrni struktury ze stejné orientovanych molekul (Obrézek 2.6b). Pii
dalsim zahtati na 240 °C molekuly plné dekarboxylovaly za vzniku kovalentnich C-C vazeb,
které puvodni monomery spojily v kratké rozvétvené oligomerni struktury bez jakékoliv
periodicity. Na rozdil od 2,6-naftalendikarboxylové kyseliny nedoslo na médéném povrchu
ke vzniku linedrnich polymert s periodicky se opakujici vazbou [1].

12
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(a)

Obrazek 2.6: (a) Molekula kyseliny isoftalové adsorbovand mna povrchu Cu(111).
(b) Linedrni struktury vzniklé samouspoiradanim molekul této kyseliny v dusledku de-
protonace druhé karboxylové skupiny [1].

Fe-BDBA na Ag(100) a Au(111)

Dalsi moznosti vytvareni samousporadanych systému tvorenych karboxylovymi kyseli-
nami je kodepozice s anorganickym prvkem pii vytvoreni metal-organickych siti (MON,
z angl. Metal Organic Networks). Pro zkoumani byla vybrana kyselina butadiynil-diben-
zoova (BDBA, Obrézek 2.7a) kodeponovand s atomy zeleza. Cilem bylo vytvorit flexibiln{
metal-organickou sit schopnou pojmout atomy niklu. Pii depoziénim poméru Fe:BDBA
1:1 se vytvorily plné zesifované struktury obsahujici dimery Zeleza v bodech, kde se
setkavaji dvé funkcni skupiny karboxylovych kyselin, zatimco dalsi dvé molekuly tyto
body symetricky premostily (Obrézek 2.7b). Diky centrélni alkynylové skupiné vykazo-
vala celd sit velkou flexibilitu a necitlivost vii¢i atomarnim schodim, postradala vsak
v téchto mistech periodicitu. Vznikla sit byla také relativné odolnd vici zahifvani, coz je
oproti ¢isté molekularnim usporadanym systémum zasadni rozdil. Rozdil mezi struktu-
rami vzniklymi na stiibrném a zlatém krystalu, ani rozdil v jejich chovani béhem nasledné
termdlni expozice, nebyl pozorovan [4].
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Obréazek 2.7: (a) Molekula BDBA. (b) Metal-organicka sit vznikld kodepozici téchto mo-
lekul s atomy Zeleza na povrchu Au(111) [4].
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2.3. Molekula BDA

Predmeétem mé préce je studium kinetiky transformace molekul BDA (Obrazek 2.8), celym
nézvem 4,4 -bifenyldikarboxylové kyseliny, na povrchu Ag(100) vlivem vystaveni plynu
oxidu uhelnatého (CO) za podminek UHV. Proto bude v této podkapitole shrnuto veskeré
poznani ziskané zthanim sub-monovrstvy a plné monovrstvy této karboxylové kyseliny na
povrchu Ag(100).

Molekula BDA je relativné jednoducha karboxylova kyselina skladajici se ze dvou
benzenovych jader vzajemné spojenych C-C vazbou (poloha 1,1), na jejichz protilehlych
koncich (poloha 4,4) je navazéna karboxylova skupina -COOH. Prévé karboxylové sku-
piny jsou hlavnim puvodcem mezimolekularnich interakeci zprostiedkovavajicich tvorbu
usporadané molekularni sité. Ta se vytvari diky parcidlnimu kladnému néboji na funkénim
vodiku jedné molekuly a parcidlnimu zapornému naboji na kysliku vazaném dvojnou vaz-
bou druhé molekuly. Ze symetrie problému lze predpokladat retizkovou strukturu vzniklé
molekuldrni sité (Obrazek 2.4). Na nepiilis reaktivnim substratu, za ktery lze stiibro
na rozdil od médi povazovat, se neda ocekavat okamzita castecna deprotonace ihned po
adsorpci na povrch. Benzenova jadra pak zajistuji plochou orientaci molekuly na kovovém
povrchu. Vazba aromatickych molekul na kovové povrchy je zprostiedkovana jejich m-elek-
trony, které hybridizuji s energiovymi hladinami v substratu [4, 8].

0) o)

HO OH

Obrézek 2.8: Schéma 4,4 -bifenyldikarboxylové kyseliny [18].

Zasadni vliv na usporadani molekul vsak bude mit deprotonace a pripadna dekarbo-
xylace, kterou lze predpokladat pii zahtivani vzorku tak, jak bylo uvedeno u ptikladu
v predchazejici podkapitole. Dilezité je pfipomenout, ze pti experimentech s 2,6-naftalen-
dikarboxylovou kyselinou ovliviioval pripustnou chemickou reakci nejen materidl substratu,
avsak také jeho krystalograficka orientace, pricemz zjisténa reaktivnost byla nasledujici:
Cu(111) > Cu(100) > Ag(111) > Cu(100) > Au(111). Pro Cu(110) a Ag(111) byla
pozorovana dekarboxylace a vznik oligomernich metal-organickych komplexu. Proto bylo
vhodné pii experimentech s BDA na Ag(100) predpoklddat podobny jev [5].

Nyni budou popséany jednotlivé chemické reakce a prislusné fazové transformace samo-
uspotradaného systému pozorované pii zihani vzorku. Veskery komentar se bude vztahovat
k Obréazku 2.9, ptficemz popisované vysledky byly ziskdny prevéazné mérenim nizkoener-
giovym elektronovym mikroskopem (LEEM, z angl. Low Energy Electron Microscope)
a skenovacim tunelovacim mikroskopem (STM, z angl. Scanning Tunneling Microscope).
Chemicka analyza jednotlivych fazi byla provedena pomoci rentgenové fotoelektronové
spektroskopie (XPS, z angl. X-ray Photoelectron Spectroscopy). Tyto techniky budou
popsany v kapitole 2.4. Informace o ptripravé vzorku véetné prubéhu depozice jsou uvedeny
v Experimentalni ¢asti.
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2.3.1. Zihini sub-monovrstvy BDA

STM Vizualizace Difrakce BF

o faze

0 faze

Obrazek 2.9: Faze molekul BDA na Ag(100) pozorované béhem zthani. Snimky z STM byly
naméreny Dr. Kormosem a doc. Cechalem, ktery zérovern vytvofil vizualizace. Difrakéni
snimky a snimky svétlého pole poridil Dr. Prochazka nizkoenergiovym elektronovym
mikroskopem (vice o téchto technikdch viz. kapitola 2.4).

a faze

Pii depozici molekul BDA na povrch Ag(100) za pokojové teploty dochézelo k samouspora-
dani molekul do faze zvané o. Molekuly tvorily rovnobézné fetizkovité struktury zprostied-
kované dvéma vodikovymi vazbami mezi atomy O-H a O sousedni molekuly BDA. Toto
usporadani se nazyva ,,head-to-head “. Dlouhd osa molekul navic sméfovala v krystalogra-
fickém sméru (011). Rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii bylo potvrzeno, ze pfi
adsorpci na povrch nedochazi k deprotonaci karboxylovych skupin. Byly totiz naméfeny
dva piky odpovidajici -OH ¢asti a =0 casti karboxylovych skupin, a to v pomeéru intenzit
blizicimu se 1:1. To odpovidéa pritomnosti vyhradné nedeprotonovanych molekul, a tedy
chemické stejnorodosti dané faze. Vzdalenost mezi molekulami, respektive délka vodikové
vazby, se lisila v rozmezi 2,8 3,8 A. Proménlivd délka vazby je zpusobena interakcemi
s povrchem substratu zprostfedkovanymi m-elektrony benzenovych jader. Ackoliv byly
molekuly diky pusobeni dalsich mezimolekularnich a molekularné-povrchovych interakei
mirné pokroucené, adsorbovaly vice ¢i méné rovnobézné s povrchem substratu.
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V mikroskopickém pohledu lze pozorovat uskupeni molekul ve formeé strukturné neuspo-
radanych kompaktnich ostruvku vytvorenych v mistech atomarnich schodu. Ostruvky jsou
protazeny ve stejném smeéru jako jednotlivé molekuly, tedy v povrchovém sméru (011) [14].

[ faze

K tvorbeé faze 8 dochazelo po zahtati vzorku na ptiblizné 70 °C. Doba dosazeni iplné trans-
formace pri dané teploté byla ptiblizné jedna minuta, pricemz po dokonéeni procesu byly
na povrchu ptitomny pouze ostruvky faze 8 se ¢tyfmi doménami orientaci odpovidajicich
ctytcetné zrcadlové symetrii substratu. Transformace byla vyvolana cdste¢nou depro-
tonaci karboxylovych skupin. XPS méreni odhalilo pomér deprotonovanych a nedepro-
tonovanych karboxylovych skupin pftiblizné 1:1. Z predpokladu ndhodné deprotonace
karboxylovych skupin byl pfedpovézen pomér nedeprotonovanych (2H-BDA), semide-
protonovanych (1H-BDA) a plné deprotonovanych (0H-BDA) molekul 1:2:1. Ty jsou
uvniti ostruvki rozmistény ndhodné, pouze za dodrzeni sifové struktury. 8 faze tedy
neni chemicky stejnorodéd a jeji jednotlivé slozky nejsou periodicky rozmistény, avsak
strukturné dosahuje témér dokonalého uskupeni. Interakce tvoiici molekuldrni sit zde
stale zprosttedkovavaji vodikové vazby, avSak podili se na nich pouze jedna ¢ast nyni
jiz. karboxylatové skupiny. Funkéni kysliky, z nichz byl zihdnim deprotonovan vodik,
lekuly smérem blize k substratu.

Nukleace faze 8 probihala na ruznych mistech substratu mimo ostruvky faze a. Zvyse-
nim teploty se molekuly na krajich ostruvku zacaly oddélovat a prechazet ve 2D mole-
kularni plyn, jehoz pfitomnost lze pozorovat na snimcich z STM jako charakteristicky sum.
V molekularnim plynu nasledné doslo k nukleaci a rustu faze [, pricemz rust ostruvku
nové faze probihal na tkor ostruvku faze puvodni. Jakmile novy ostriuvek faze g doséhl
ostruvku faze a, doslo k rychlému rozpusténi puvodnich domén. Transformace faze a na
fazi 8 je nevratny proces, nebot atomy vodiku po deprotonaci desorbuji z povrchu.

Postupné preusporadani do faze [ bylo pozorovano i v pripadé, kdy byl vzorek po-
nechén pii pokojové teploté. Tento jev nastal az po nékolika hodinach od depozice, coz
vedlo k domnénce, ze fazovou transformaci katalyzuje jeden ze zbytkovych plynu v UHV
prostiedi. Praveé toto pozorovani zapricinilo potiebu detailné prozkoumat fazové transfor-
mace vyvolané v atmosféie zbytkovych plynu bézné se nachazejicich v podminkach UHV.
Jednim z téchto plynt je i oxid uhelnaty, jehoz katalytické vlastnosti zapti¢inujici dekarbo-
xylaci specifickych karboxylovych kyselin mimo prosttedi UHV byly jiz diive pozorovany
6, 14].

v faze

Pti zahtivani na vyssi teploty dochézelo k dalsim fazovym transformacim, které lze sou-
hrnné oznacit jako v fazi. Podle strukturniho usporadani molekul ji vsak lze rozdélit na
73 fédzi (Obrazek 2.10a) a v, fazi (Obrazek 2.10b).

B faze se samovolné transformovala na 3 fazi za teploty cca 130°C. Tato zména
usporadani nebyla na rozdil od prechodu z « faze k 8 fazi doprovazena chemickou zménou,
nebot pomér (2H:1H:0H)-BDA zustédval stejny, tj. 1:2:1. Transformace probihala v domé-
nach faze (5, nedochdazelo k nukleaci novych ostruvku z 2D molekuldrniho plynu. To je
zpusobeno pravé slozkou 1H-BDA, ktera je schopna sdruzovat nékolik fazi dohromady
a zajistit tak postupny pfechod od jedné faze k druhé bez potieby nukleace novych
ostruvku. Faze 3 je zaroven prvni fazi, kterd tvori pravidelné k-uniformni déleni Eukli-
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dovské roviny, v tomto ptipadé 3-uniformni. Po dalsim mirném zahiati doslo k postupné
deprotonaci ¢asti karboxylovych skupin, pomér (2H:1H:0H)-BDA se zménil na 0:2:1 a mo-
lekuly se preusporadaly do 7, faze tvorici 2-uniformni déleni Euklidovské plochy. Béhem
fazové transformace byly domény puvodni faze postupné nahrazovany doménami faze
nové [7].

Obrézek 2.10: (a) Faze v3 molekul BDA na povrchu Ag(100) po zihani na pfiblizné 130 °C.
Molekuly tvoii 3-uniformni déleni Euklidovské roviny. (b) Féze v, téhoz vzorku po dalsim
mirném zthani. Molekuly nyni tvori 2-uniformni déleni Euklidovské roviny [7].

0 faze
Po zahtati na ptiblizné 160 °C deprotonovaly i posledni karboxylové skupiny, diky ¢emuz
se molekuly preusporadaly do chemicky stejnorodé ¢ faze obsahujici pouze plné deproto-
nované molekuly. Karboxylatové skupiny nyni smérovaly k benzenovému jadru sousedni
molekuly BDA. Tato transformace je, stejné jako transformace z « faze do [ faze, ne-
vratna. Vyslednou strukturu lze brat jako jednoduse uniformni (Archimedovské) délent
Euklidovské roviny slozené z témét rovnostrannych trojihelniki.

Pti zahiivani na vyssi teploty nedoslo k zadné dalsi fazové transformaci molekul.
Nebyla pozorovana dekarboxylace funkcénich skupin. Pri teploté cca 180°C nastala de-
sorpce molekul z povrchu [7, 14].

2.3.2. Zihini monovrstvy BDA

Maji-li byt nanostruktury se specifickymi vlastnostmi pouzitelné jako funkéni 2D vrstvy, je
nutné presné popsat proces jejich priprav a podminky, za nichz zustanou stabilni. To vedlo
ke snaze porovnat chovani sub-monovrstvy a plné monovrstvy BDA na Ag(100) béhem
zihani. Velkou zménou oproti chovani sub-monovrstvy je zde nemoznost povrchové difize
po depozici celé monovrstvy. Jak bylo popsano vyse, pravé moznost transportu hmoty
po povrchu byla zdsadnim predpokladem nukleace a rustu f domén na tkor o domén.
Aby byla takova transformace umoznéna, museji se na povrchu nachdzet bud nezaplnéna
mista v (témér) monovrstevném pokryti, pripadné se tato nezaplnénd mista museji vy-
tvorit ¢astecnou desorpci molekul. Pokryti kompletni monovrstvou bylo dosazeno depozici
priblizné 1,15 ML a naslednym zihanim na teplotu 50 °C, pii niz doslo k prvni fazové
transformaci a souc¢asné desorpci piebytecnych molekul [15, 16].
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Odlisnosti ve fazové transformaci

Byly pozorovany zasadni zmény v prubéhu fazové transformace vyvolané zithanim souvi-
sejici s nedostatkem volného mista pro nukleaci novych domén. Pii teploté 50 °C nastala
prvni ¢astecna deprotonace molekul. Ackoliv méreni XPS odhalilo fazi chemicky ekviva-
lentni s fazi (5, usporadanim molekul se tato nova faze témér neliSila od puvodni o faze.
Proto byla oznacena jako & (Obrézek 2.11a). Nachazely-li se v monovrstvé nezaplnénd
mista, probihalo pti teploté 60 °C ¢astecné preusporadani do faze 8 (Obrazek 2.11b). Této
fazi vsak odpovida nizsi koncentrace molekul. Proto doslo jen k ¢aste¢nému rustu 3 faze
ukon¢eném v momenté, kdy byly mezery v monovrstvé touto fazi vyplnény.

Po zihani na teplotu 80°C doslo k pfechodu na novou fazi oznacenou jako 73 kom-
primovand (7§, Obrazek 2.11c), pricemz nukleace této faze zapocala na mnoha mistech
puvodni faze &, prevazné vsak v mistech atomarnich schodu. Faze je chemicky ekviva-
lentni s puvodni 3. Transformace neprobihala jako v predchozich piipadech postupné,
nybrz skokoveé.

Nasledujici fazové premény byly strukturalné i chemicky shodné s drive pozorovanymi.
Pti teploté cca 100°C doslo k pfechodu na fazi 79, nasledné zithani na 115°C vyvolalo
deprotonaci poslednich karboxylovych skupin a preskupeni na ¢ fazi. Kazdé dalsi fazi
odpovid4 snizeni koncentrace molekul o pfiblizné 10 %, potiebny prostor pro rust téchto
fazi vznikl desorpci ekvivalentniho mnozstvi molekul. Stejné jako v pripadé castecného
pokryti nebyla pozorovéna dekarboxylace molekul pfed jejich desorpci z povrchu [15, 16].

Obrazek 2.11: Nové faze pozorované pii zthani monovrstvy BDA na Ag(100). (a) Faze
& pozorovand po zihani vzorku na cca 50°C. (b) Koexistence fazi & a f po zahiéti na
piiblizné 60°C. (¢) Féze 7§ naméfena po zthani vzorku na teplotu 80°C [16].
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2.4. UHYV Kklastr a experimentalni metody

Veskera experimentalni ¢innost vcetné ptipravy vzorku byla provadéna na UHV klastru
v laboratorich CEITEC Nano Research Infrastructure. Klastr je tvofen deviti komorami,
které jsou navzdjem spojené systémem linedrniho prenosu (LTS, z angl. Linear Trasfer
System) tak, jak je zndzornéno na Obrazku 2.12. Zakladni tlak v jednotlivych komorédch
i v LTS je 2- 10719 mbar. Jednotlivé komory maji ndsledujici vyznam:

Komora pro molekuldrni svazkovou epitaxi (MBE)

Pripravna komora

Depozicni komora

Nizkoenergiové elektronova mikroskopie (LEEM)

Pulzni laserova depozice (PLD)

Fotoelektronové spektroskopie / Fotoemisni spektroskopie (XPS/ARPES)

Komora pro uchovavéani vzorku (Load Lock)

Skenovaci tunelovaci mikroskopie / Mikroskopie atomarnich sil (SPM)

Nizkoenergiové rozptylova iontovéd spektroskopie (LEIS) [19, 20]

Pripravna

Depozi¢ni

Obrazek 2.12: Schéma UHV klastru v laboratorich CEITEC. Ptevzato a upraveno z [20].

Cisteni krystalu bylo provadéno v pifpravné komorie, naslednd depozice molekul pievaz-
né v depoziéni komote. Veskeré podrobnosti o pripravé vzorku jsou uvedeny v Expe-
rimentalni ¢asti. K samotnému méreni byla v maximalni mife vyuzita nizkoenergiova
elektronova mikroskopie doplnéna o skenovaci tunelovaci mikroskopii. Obé techniky jsou
detailné popsany v nasledujicich odstavcich.

Pro uplnost povazuji za vhodné zminit i rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii.
Ja sam jsem ji pro sva méreni nevyuzival, avSak tato technika znac¢né prispéla k upevnéni
znalosti ohledné vyvoje molekularnich systému karboxylovych kyselin na povrsich kovu
uvedenych v predchozi kapitole. Metoda je zalozena na meéfeni energie elektroni emi-
tovanych ze vzorku po ozareni fotony s vysokou energii. Pro jeji spravné fungovani je
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zapotiebl pouzit zdroj fotonu s presné definovanou energii a analyzator kinetické ener-
gie emitovanych elektrontu [8]. Pro méfeni metal-organickych struktur je vhodné vzorek
ochladit na teplotu kapalného dusiku, typicky kolem -170°C, aby se zabranilo zménam
vyvolanym fotonovym paprskem [15]. Diky této technice je mozné presné analyzovat po-
vrchové chemické slozeni a stav vzorku. Napiiklad je mozné chemicky definovat jednotlivé
faze BDA na stiibrném substratu podle poméru deprotonovanych, semideprotonovanych
a nedeprotonovanych molekul.

2.4.1. LEEM

Pro zjistovani kinetiky transformace molekul BDA na povrchu stifbra byla pouzita tech-
nika nizkoenergiové elektronové mikroskopie. Jedna se o techniku vhodnou k in-situ sle-
dovani povrchovych procesu za ruznych podminek v realném case. Jeji nejvétsi vyhodou
je moznost rychlého prepindni mezi pozorovacimi mody, zahrnujici nizkoenergiovou elek-
tronovou difrakci (LEED, z angl. Low Energy Electron Diffraction) v reciprokém prostoru
a zobrazeni ve svétlém poli (BF, z angl. Bright Field) v redlném prostoru. K veskerym
experimentum provadénym technikou LEEM byl pouzit mikroskop FE-LEEM P90 do-
dany spolecnosti SPECS [8, 13].

Sifeni elektronového svazku

Typické sestaveni LEEM je znazornéno na Obrazku 2.13, piicemz ho 1ze rozdélit do dvou
sloupcu vzajemné oddélenych magnetickym hranolem. V osvétlovacim sloupci je formovan
elektronovy svazek, zobrazovaci sloupec pak prenasi a zvétsuje obraz vzorku na detektoru.
Zménami napéti na magnetickych ¢ockéch v zobrazovacim sloupci lze prepinat mezi zob-
razovacimi rezimy LEED a BF. Magneticky hranol slouzi k ohybani paprsku.

Zdrojem elektronu je studena katoda, ze které jsou elektrony emitovany pusobenim
silného elektrického pole. Nasledné jsou elektrony urychleny na energii 15 keV zapornym
potencidlem vzhledem ke zbytku sloupce. Elektronovy paprsek je vytvoren pomoci sady
cocek uvniti osvétlovaciho sloupce. Béhem prichodu magnetickym hranolem jsou elek-
trony odklonény o 90 ° a nasmérovany na vzorek, pricemz pied dopadem se jejich energie
snizi na 0—100eV. To je zpusobeno udrzovanim vzorku na vysoce negativnim potencialu
vzhledem k objektivové cocce, ¢imz se mezi cockou a vzorkem vytvori elektrické pole.
Nizkoenergiové elektrony jsou pomoci objektivové ¢ocky nasmérovany kolmo k povrchu,
na némz se odrazeji ¢i difraktuji. Pfed prichodem magnetickym hranolem se pomoci elek-
trického pole opét urychluji a nasledné se odklani o dalsich 90°. Po pruchodu ¢ockami
uvnitt zobrazovaciho sloupce dopadaji na detektor. Energie dopadu je déna rozdilem
potencialit mezi elektronovym zdrojem a vzorkem. Jako detektor se pouzivd kombinace
mikrokandlové desky (MCP, z angl. Micro Channel Plate) a fluorescencni obrazovky. MCP
vyrazné zvysuje citlivost detektoru znasobenim elektrontu dopadajicich na obrazovku. Ta
je monitorovana CCD kamerou.

V zafizeni se také nachdzi dvé clony slouzici ke zlepseni kvality obrazu (Obrézek 2.13).
Osvétlovaci paprsek muze byt omezen mikrodifrakéni clonou umisténou na uhlopficce
¢tvercového hranolu. Diky ni lze pozorovat difrakéni obrazce v rezimu LEED pouze z ob-
lasti omezené clonou, coz nejenze zlepsuje kontrast, ale také casto poskytuje zcela nové
informace. Druhéa clona se nazyva kontrastni a omezuje zobrazovaci paprsek. Jeji funkei
je nejen zlepseni rozliSeni mikroskopu, ale umoznuje provadét zobrazeni v tmavém poli
(DF, z angl. Dark Field) [8, 13].
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Obrazek 2.13: Elektronova optika v zafizeni LEEM. Pfevzato a upraveno z [13].

Zobrazovaci rezimy

LEEM nabizi moznost zobrazeni v nékolika ruznych rezimech, které mohou poskytnout
sirokou gkalu informaci o zkoumaném vzorku. Nejjednodussim zobrazovacim rezimem je
fotoemisni elektronova mikroskopie (PEEM, z angl. Photo Emission Electron Microscopy).
Metoda spociva v osviceni vzorku ultrafialovym zarenim, které zpusobi emisi elektronu
z povrchu. Tento rezim je pfevazné pouzivan pii nastavovani umisténi vzorku do spravné
vzdalenosti od objektivové cocky, pripadné lze diky nému pozorovat zavazné povrchové
defekty. Zdrojem zareni je jednoducha UV vybojka.

Po zkontrolovani povrchu vzorku a nastaveni do spravné vzdalenosti od objektivové
¢ocky je mozné zacit méfit metodou LEEM. Zde se jiz pro zobrazovani povrchu vyuzivaji
elektrony emitované ze studené katody. LEEM umoznuje mérit v rezimu BF a DF.
Rozdil mezi nimi je ten, ze zatimco zobrazeni ve svétlém poli pracuje pouze s elektrony
rozptylenymi kolmo k povrchu, zobrazeni v tmavém poli pracuje s elektrony difrakto-
vanymi do urcitého uhlu. Diky vzdjemnému kontrastu poméha odhalit koexistenci ruznych
orienta¢nich domén. Toho je dosazeno projekci zvoleného difrakéniho bodu pouzitim kon-
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trastni apertury. V takovém ptipadé se ve vysledném redlném obrazu jevi oblasti od-
povidajici dané struktufe jako svétlé, vsechny ostatni jsou tmavé [8].

2.4.2. STM

STM je metoda zalozena na kvantovém tunelovani elektronii mezi dvéma elektrodami.
Jednou z nich je atomarné ostry hrot skenujici povrch vzorku, druhou pak samotny vzo-
rek. Z toho vyplyva pozadavek na vodivost vzorku a omezeni funkénosti metody pouze
na vodivé materialy. Postup pfipravy atomérné ostrého hrotu zahrnuje predbézné upravy
mimo prostiedi UHV (brouseni, §tépeni, leptani) a nasledné upravy ve vakuu, napiiklad
vrchem je fizeno piezoelektrickou keramikou slouzici jako elektromechanicky prevodnik,
diky niz je mozné slabé elektrické signaly prevadét na mechanicky pohyb v fadu setin
nanometri.

Tunelovaci proud zprostiedkovavajici méteni je extrémné zavisly na vzajemné vzdale-
nosti hrotu a povrchu, pficemz jejich standartni operacni vzdalenost se pohybuje v fadu
desetin nanometru. To mimo jiné vznasi pozadavek na izolaci systému od okolnich vib-
raci. Tunelovaci proud se pouziva jako signal pro zpétnou vazbu a zaroven se diky nému
analyzuje povrch vzorku. Jelikoz se vSak objevuje az pri velmi tésném priblizeni hrotu
ke vzorku, musi zafizeni zaroven obsahovat mechanismus na hrubé priblizeni hrotu ze
vzdalenosti nékolika milimetru az na jednotky nanometru.

Technika skenovaci tunelovaci mikroskopie ndm umoznuje zobrazovat topografii po-
vrchu s atomarné ptresnou rozlisovaci schopnosti. Neni vSak primarné citlivd na polohu
atomu, ale na lokalni hustotu elektronickych stavi. Proto mohou maxima v STM obrazu
odpovidat jak topografickym vyénélkum, tak lokalni zvysené hustoté stavi.

Dalsim moznym vyuzitim STM je vytvareni atomérnich struktur na povrchu substratu
vlivem mechanického pfemistovani jednotlivych atomu tahem ¢&i tlakem. Toho vsak lze
dosdhnout pouze za velmi nizkych teplot [8, 11, 13].

Snimky prezentované v Experimentalni ¢asti a v kapitole 2.3 byly zaznamenany ko-
mercnim systémem Aarhus 150 od spolecnosti SPECS [15].

Rezimy méreni

Pro méteni topografie povrchu je dulezitych pét hlavnich parametru. Jedna se o souradnice
povrchu z a y, vysku z (vzddlenost hrotu od povrchu), napéti U a tunelovaci proud /. Jsou
definovany dva hlavni rezimy pro provozovani STM v zavislosti na tom, jaky parametr
zvolime za fixni a jaky za promeénny.

Nejvyuzivanéjsi je rezim konstantniho proudu (Obrézek 2.14a), ve kterém je udrzovano
konstantni napéti U a tunelovaci proud /. Parametry = a y se méni s rastrovanim atomarni-
ho hrotu po povrchu, méii se parametr z. Ten je ovladan pomoci napéti na piezoelek-
trickém ovladaci tak, aby byl zachovan konstantni tunelovaci proud. Za idealnich podminek
elektronicky homogenniho povrchu znamena konstantni proud konstantni mezeru mezi
hrotem a povrchem. Topografie povrchu je dédna funkei z(z, y) vysky v zdvislosti na pozici
hrotu. Vyhoda toho rezimu spoc¢iva v moznosti zkoumat povrchy, které nejsou atoméarnée
ploché. Nevyhodou je pak omezena rychlost skenovani zapricinéna dobou odezvy systému
ovladajici piezoelektricky ovladac.

Casto vyuzivany je téz rezim konstantni vysky (Obrézek 2.14b), kdy se udrzuje kon-
stantni napéti U a vyska z, z a y se opét méni rastrovanim atomarniho hrotu po povrchu
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a méri se tunelovaci proud I. Obraz povrchu je dan funkei I(z,y) tunelovaci proudu
v zavislosti na pozici hrotu. Timto zpusobem lze mérit mnohem rychleji nez v rezimu
konstantniho proudu, nebot méfeni neni pifmo z4vislé na rychlosti odezvy systému a na
zménach napéti na piezoelektrickém ovladaci. Proto je rezim konstantni vysky vhodny
pro studium dynamickych procesu na povrchu. Hlavni nevyhodou je omezeni vyuziti této
techniky pouze na relativné rovné povrchy, nebot kontakt hrotu se vzorkem by zvlasté
béhem rychlého skenovani pravdépodobné znamenal zni¢eni atomarné piesného hrotu,
jehoz obnova je ¢asto ¢asové zdlouhavy proces [13].

Rezim konstantniho proudu Rezim konstantni vysky
hrot = L hrot =
_____ ;7 "u__dréha hrotu _¥Y________.___drahahrotu
vzorek vzorek
Z I

(a) (b)

Obrazek 2.14: Rezimy méreni skenovacim tunelovacim mikroskopem s idedlnim hrotem.
Prevzato a upraveno z [13].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3. Experimentalni cast

V této kapitole je predstaven experimentdlni postup a diskuze ziskanych vysledku.
Predmétem studie je deprotonace molekul BDA vlivem expozice oxidem uhelnatym, jednim
ze zbytkovych plynu UHV atmosféry. Molekuly BDA o ¢istoté 97 % dodala spolecnost
Sigma-Aldrich [15]. Jako substrat bylo zvoleno stiibro, konkrétné krystal Ag(100), aby
mohl byt prubéh preusporadani molekul v dusledku deprotonace porovnan s vysledky
predchoziho zkoumani. Krystal stiibra ve tvaru vélecku s kruhovymi podstavami o prumeé-
ru 10mm dodala spoleénost SPL, tloustka substratu je 3mm. Pred vlozenim do UHV
musel byt krystal umistén do specidlniho drzaku, ktery zajistuje moznost manipulace se
vzorkem.

3.1. Priprava vzorku

Prvnim krokem po zalozeni krystalu do prostfedi UHV je jeho odplynéni. Toho je dosazeno
velmi pomalym zaht{vanim na pracovni teplotu, pii které se nasledné bude krystal cistit.
Dlouhé nizkoteplotni zihani je nutné k tomu, aby z povrchu postupné desorbovala voda
a dalsi molekuly adsorbované za atmosférickych podminek. Poc¢atecni rychlé zvyseni tep-
loty by mélo za nésledek prudké zvyseni tlaku v komore. Ten musi zustat o nékolik radu
nizsi nez je nejvyssi pripustny tlak pro provoz turbomolekularnich vyvév odéerpavajicich
zbytkovou atmosféru.

Odplynéni a cisténi vzorku je v UHV klastru nejcastéji provadéno v piipravné komote.
Pro naslednou depozici molekul se vyuziva depoziéni komora a komora pro molekularni
svazkovou epitaxi (viz. Obrdzek 2.12 v kapitole 2.4).

3.1.1. Cisténi krystalu

Po odplynéni substratu je mozné zacit cisténi opakujicimi se cykly odprasovani (angl.
sputtering) a zihani (angl. annealing). K odprasovani se bézné pouzivaji kationty argonu
ArT, které byly v tomto piipadé urychlovany na energii 1,0 — 2,1 keV. Tlak v komore se po
pripusténi argonovych kationti udrzoval blizko hodnoté 1 - 1075 mbar. Doba poc¢ateéniho
odprasovani byla 15 minut, v nésledujicich cyklech zpravidla pouze 10 minut. Béhem
tohoto kroku dochéazi k rozprasovani povrchovych vrstev materidlu pry¢ ze substratu. To
umoznuje odstranéni necistot, které neni mozné odstranit zihanim. Vysledkem je vSak
znacné neusporadand povrchova struktura, proto je nasledné potieba vzorek zihat.

Podobu noveé vzniklého povrchu pak ovliviiuje predevsim prubéh zihéni. Pouzita tep-
lota musi byt dostatetné vysoka, aby umoznila migraci povrchovych atomu do termody-
namicky stabilnich poloh. Zaroven vsak musi byt vyrazné nizsi nez teplota tani materidlu
(v piipadé stifbra se jednd o 962°C). Povrchové atomy maji také tendenci reagovat se
Pro vytvoreni idedlni povrchové struktury je sttibro po dobu ptiblizné 10 minut zahfivano
zhavicim vlaknem na teplotu 520 —535°C. Na této teploté je nasledné minutu udrzovano.
Béhem nésledujicich sedmi minut dochazi k postupnému snizovani teploty na 350 — 380 °C,
kdy je proud na zhavicim vlakné vypnut. Nasledujici cyklus odprasovani se zahajuje bez
¢ekani na zchladnuti vzorku na pokojovou teplotu.
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3.1. PRIPRAVA VZORKU

Byl-li substrat po zalozeni do UHV a odplynéni pouzivan, je pro opétovné ziskani
atomarné ¢istého povrchu potieba zopakovat vyse zminény cyklus trikrat za sebou. Jde-li
se o nové zalozeny krystal, cyklu je zpravidla potieba udélat vice. Jelikoz jsem byl
v prubéhu méfeni nucen puvodni krystal vymeénit, je detailné zmapovano postupné zlepso-
vani povrchové struktury krystalu. Thned po zalozeni krystalu do systému UHV a néasled-
ném odplynéni se na povrchu nachéazely vysoké shluky atomu stiibra znemoznujici depozici
molekul (Obrazek 3.1a). Pro ziskani pozadované kvality povrchu (Obrazek 3.1¢) bylo vy-
konano vice nez deset cyklu odprasSovani a zihéni, pricemz prvotniho rozpusténi shluku
atomu bylo dosazeno dlouhym (>30 minut) zthanim na teploté 520 °C. Kontrola povrchu
probihala v LEEM, avSak ptimo v ptipravné komofie je mozné pouzit LEED. Tato metoda
je vsak schopna odhalit pouze zavazné nedostatky a neposkytuje piehled o tvaru a délce
atomarnich schodu.

Obrézek 3.1: Cisténi povrchu Ag(100). (a) Snimek realného povrchu ihned po vlozenf
do systému UHV a nésledném odplynéni krystalu. Povrch mél neusporadanou strukturu
a nachdzely se na ném shluky atomu stiibra o vysce mnoha atomdarnich vrstev. (b) Pohled
na povrch substratu po vykonani nékolika cyklu odprasovani a zihani. Doslo k rozpusténi
shluku atomu a vytvoreni atomarnich schodu o vysce nékolika atomarnich vrstev, které
se na snimku jevi jako tmavé ¢ary. (c) Snimek idedlniho povrchu krystalu, kterého bylo
dosazeno vice nez deseti cykly odprasovani a zthani. Atomarni schody jsou nyni viceméné
rovnobézné a vysoké vzdy jen jednu atomarni vrstvu. Méreno pomoci LEEM v rezimu

BF.

3.1.2. Depozice molekul

Depozice molekul standardné probiha v depozicni komote ¢i v komoie pro molekularni
svazkovou epitaxi (viz. Obrazek 2.12). Nanaseni adsorbatu na substrat zprostiedkovava
efuzni cela popsand v kapitole 2.1. Pred zacatkem depozice je nejprve nutné efuzni celu
odplynit. To se provadi velmi pomalym (>1 hodina) zahfivénim kalisku s molekulami az
na teplotu depozice, diky ¢emuz dojde k postupnému odstranéni adsorbovaného plynu.
Béhem zahtivani zaroven dochazi k sublimaci molekul z kelimku do prostoru cely, coz
vsak nenf nezadouci jev. Tento proces je nutny, nebot molekuly z povrchu kelimku jsou
dlouhodobé vystaveny necistotam ze zbytkové atmosféry. Dosazenim pozadované teploty
jesté pred zacatkem depozice se také zajisti stabilni tok castic.

Nasledné je mozné pristoupit k samotné depozici molekul otevienim uzaveéry efuzni
cely. Substrat byl umistén pfiblizné 10 cm pied kolimétor cely se zahfivanym kelimkem,
aby dochéazelo prednostné k desublimaci molekul na povrch vzorku. Béhem depozice byl
substrat udrzovan na pokojové teploté, zatimco idedlni teplota molekul byla z predchazeji-
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3. EXPERIMENTALNI CAST

cich experimentu stanovena na 150 °C. Tlak v komote béhem depozice nebyl nikdy vyssi
nez 8 - 10~ mbar. Za téchto podminek byla rychlost depozice piiblizné monovrstva za
10 minut. Protoze jsem provadél vice sad méfeni s ruznym pokrytim, bude na zacatku
kazdé kapitoly uvedena doba depozice a vysledné pokryti.

P1i prvni sadé méteni byla depozice molekul provadéna piimo v LEEM, aby mohla
byt sledovéna kinetika rustu molekuldrnich ostruvku (Obrézek 3.2). Teplotni parametry
depozice se neménily. V komore LEEM vsSak byl mirné odlisny zakladni tlak, substrat
se nachézel v jiné vzdélenosti od kolimatoru efuzni cely a také nebyl umistén ve sméru
kolmém na kolimator. Na vyslednou samousporadanou strukturu neméla zména téchto pa-
rametru zadny vliv, pouze se prodlouzil cas potifebny pro depozici pozadovaného pokryti.
Co vsak mélo vliv na molekularni strukturu byl elektronovy paprsek mapujici povrch
substratu, a to jak béhem depozice, tak pii klasickém méfeni. Ijéinky dopadu elektro-
nového svazku jsou vétsi pro vyssi energie elektronu (10eV a vice), které se v piipadé
tohoto vzorku pouzivaji pouze pro pozorovani difrakce, nikoliv pro sledovani povrchu
ve svétlém poli. I presto bylo nutné snimky poridit béhem nékolika sekund a nésledné
se presunout na jiné misto vzorku. Pti dlouhodobém sledovani stejného mista dochazelo
k lokalnimu ovlivnéni rychlosti depozice.

Obrazek 3.2: Rust molekuldrnich ostruvku BDA na Ag(100) béhem depozice. Ostruvky
se jevi jako tmavé mista na svétlém substratu. (a) Snimek stavu povrchu po jedné minuté
depozice, na némz lze vidét, ze molekularni ostruvky nukleovaly v mistech atomarnich
schodi. (b) Stav povrchu po osmi minutéch depozice. Jak lze vidét, k rustu molekuldrnich
ostruvku dochdzelo prevdzné ve sméru atomarnich schodu. (¢) Snimek povrchu po dvaceti

minutach depozice, kdy bylo nadeponovéno priblizné 45 % monovrstvy. Méfeno pomoci
LEEM v rezimu BF.

3.2. Parametry prezentovanych snimku

Difrakéni obrazce v8ech experimentu byly snimany technikou LEEM v rezimu LEED.
Pouzity byly vzdy elektrony o energii 10 eV. Pro vétsinu snimku byla téz pouzita prvni mi-
krodifrakeni clona (viz. Obrazek 2.13), kterd zlepsila ostrost difrakéniho obrazce a zaroven
umoznovala pozorovat vice domén orientace zaroven. Pro ziskani snimku jediné domény
byla v ptipadé potieby pouzita tieti ¢i ¢tvrta difrakéni clona, kterd umoznuje pruchod
pouze velmi uzkému svazku elektronu. Difrakéni clona se do systému zasouva béhem
pozorovani realného povrchu vzorku.

Snimky redlného povrchu vzorku byly taktéz méreny technikou LEEM, avsak v rezimu
BF. Energie elektronu byla v tomto pripadé 4eV nebo 6eV, v zavislosti na aktualné
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pozorovaném fazovém usporadani molekul a pokryti substratu. Zmeéna energie elektronu
pri pozorovani v rezimu svétlého pole méni pouze kontrast mezi molekularnimi ostruvky
a zbytkem substratu, jiny vliv nebyl pfi méfeni pozorovan. Vsechny prezentované snimky
svétlého pole v experimentalni ¢ésti této prace maji prumér 5 um. Pro zlepSeni ostrosti
realného obrazu povrchu byla béhem vSech méfeni pouzivana tieti nebo ¢tvrta kontrastni
clona. Ta se do systému zasouva béhem pozorovani v difrakénim médu, pficemz je potieba,
aby centralni stopa lezela uprostied kruhové plochy, ktera je clonou vymezena. Béhem
prace s kontrastni clonou musi byt difrakéni clona vytazena a naopak.

3.3. Experimenty s 50% pokrytim

3.3.1. Vychozi experiment

Po ukonceni depozice a uzavieni uzavéry efuzni cely bylo mozné pfipustit do komory
nizkoenergiového elektronové mikroskopu oxid uhelnaty a sledovat, zda dokaze vyvolat
deprotonaci molekul BDA deponovanych na substratu Ag(100). Pro vychozi méfeni bylo
zvoleno pokryti 50 % monovrstvy. K dosazeni tohoto pokryti byl potiebny ¢as depozice
26 minut, ptricemz depozice probihala v LEEMu. Referenéni tlak CO ovladany ventilem
na komote LEEMu byl pro toto méfeni 41078 mbar. Je dilezité zminit, Ze tlak v komoie
po nastaveni pozadované hodnoty postupné klesal. Protoze se ovladd manudlnim venti-
lem, bylo potieba jej v prvnich nékolika hodindch experimentu pravidelné kontrolovat.
K dlouhodobhé stabilizaci tlaku na nastavené hodnoté dochéazelo zpravidla 3 — 5 hodin od
zacatku expozice. Pocatecni difrakéni obrazec odpovidal fazi a v souladu s predchozimi
meérenimi prezentovanymi v kapitole 2.3.

Po hodiné experimentu byla v difrakénim obrazci zietelné vidét faze (3, spolecné s fazi
a (Obrézek 3.3a). To je prvni dualezity rozdil ve vyvoji samousporadanych fézi oproti
dosavadnim meéreni. Koexistence prvnich dvou fazi byla béhem zihani pozorovana pouze
na velmi kratkou dobu v malém rozsahu teplot [7]. Oproti stavu pred pripusténim CO
také nebyla pozorovana nukleace novych ostruvku tvorenych fazi 5 jako v pripadé zihani,
pouze se na okrajich molekularnich ostruvku zacaly objevovat plochy s odlisnym kontras-
tem oproti puvodni fézi (Obréazek 3.3b). Tyto svétlé plochy se béhem nésledujicich hodin
postupné rozsifovaly na tkor tmavych molekularnich ostruvku tvorenych plné protono-
vanymi molekulami.

Obrazek 3.3: Rust faze 5 na tkor faze a. (a) Difrakéni obrazec zachycujici koexistenci fazi.
Cervené zakrouzkovan je prispévek od zbylych oo domén. Méteno pomoci LEEM v rezimu
LEED. (b) Snimek realného povrchu vzorku méfeny technikou LEEM v rezimu BF.
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Tti hodiny po pripusténi plynu CO zacala byt v difrakénim moédu pozorovana zcela
nova faze v koexistenci s puvodni fazi « i fazi 5, po dalsi hodiné uz se jednalo o nej-
zastoupenéjsi fazi (Obrazek 3.4a). Protoze nebyla pozorovana zfetelnd faze «y, bylo na
misté domnivat se, ze se jednd o fazi tvorenou plné deprotonovanymi molekulami BDA.
Na snimcich svétlého pole (Obrézek 3.4b) je jiz pozorovatelnd dominance svétlych ploch
pravdépodobné zastupujicich semi-deprotonované a plné deprotonované molekularni do-
mény, pricemz doslo k zdsadnimu zmenseni velikosti pozorovanych molekuldrnich ostruvk.

Obrazek 3.4: Koexistence fazi «, 8 a €. (a) Difrakéni obrazec s vyznacenymi difrakénimi
body odpovidajicimi jednotlivym fazim. Cervené je zakrouzkovén piispévek domén « fize,
modie (3 faze, zelené e faze. Méreno v rezimu LEED. (b) Pohled na redlny povrch vzorku.
Cervené je oznacena oblast s doménou odpovidajici plné protonovanym molekuldm, zelené
je pak oznacena oblast s doménou odpovidajici pravdépodobné plné deprotonovanym
molekuldm. Méfeno v rezimu BF.

V nésledujicich hodinéch se preusporadani molekul zpomalilo, i nadale vSak byl zietelny
trend ustupu fazi « a 8 ve prospéch nové faze. Deset hodin po zahéjeni experimentu byly
v difrakénich obrazcich stale zfejmé zbytky faze a, proto bylo posledni méreni prove-
deno nasledujici den. Po dvaceti hodindch od zahajeni expozice plynem CO byly mole-
kuly usporadany v konecéné fazi nazvané e (Obrazek 3.5a a 3.5b). Molekularni ostruvky se
rozdélily na mnohem mensi ¢asti, pozorované pokryti bylo na konci transformace priblizné
25 %. Ostruvky se prevazné nachédzely pobliz atomdrnich schodu, av§ak nemald ¢dst z nich
se vyskytovala na mistech bez zjevného povrchového defektu.

Obrazek 3.5: Nova fize ¢ odpovidajici plné deprotonovanym molekuldm. (a) Difrakéni
obrazec naméteny v rezimu LEED. (b) Snimek redlného povrchu vzorku ziskany v rezimu
BF.
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Nésledné byla nové fiaze méfena na STM (Obrazek 3.6) a XPS (Obrézek 3.7a). XPS
meéfeni potvrdilo, Ze se jednd o fazi tvofenou plné deprotonovanymi molekulami, tedy che-
micky shodnou s § fazi (Obrézek 3.7b) pozorovanou pii zthani vzorku. Po dvaceti ¢tyfech
hodinach métfeni na STM a XPS byl vzorek zkontrolovan v LEEM, pticemz difrakéni
obrazce i snimky svétlého pole zustaly nezménény. Poté byl vzorek zahtat na teplotu
priblizné 50°C, ¢imz postupné doslo k preusporadani molekul do faze d. Po nasledném
ochlazeni vzorku na pokojovou teplotu jiz nedoslo k zpétnému preuspoiadani molekul.

Obrazek 3.6: STM pohled na uspotradani molekul tvoricich fazi e. Molekuly jsou vici sobé
orientovany ve smyslu head-to-head, tedy podobné jako v ptipadé « faze. Vzdalenost mezi
sttedy dvou molekul, které sdileji dlouhou osu, je vSak vétsi nez v puvodni fazi. Dalsi
rozdil oproti puvodni « fazi je ten, Ze se na tvorbé molekularni sité uz nepodileji vodikové
vazby. Jak ukazuje analyza XPS, veskeré karboxylové skupiny byly deprotonovany. Snimek
pofizen doc. Cechalem.
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Obrazek 3.7: XPS analyza faze € a faze 0. V kazdém z grafu je mozné vidét jediny pik, ktery
odpovida kysliku vazanému dvojnou vazbou na uhlik. To znamenad, ze se v obou fazich
vyskytuji pouze deprotonované karboxylové skupiny a faze jsou chemicky ekvivalentni.
Grafy byly vytvofeny doc. Cechalem.

30



3. EXPERIMENTALNI CAST

3.3.2. Dalsi experimenty s 50% pokrytim

Jelikoz doslo ke kompletni deprotonaci molekul BDA, byly vychozi podminky povazovany
za pouzitelné i pro dalsi méfeni. Pokracovalo se tedy v méteni pti zachovani puvodniho
pokryti s cilem urcit zavislost rychlosti kompletni transformace molekul na tlaku plynu
CO. Z nasledujicich méteni vsak nevyplynula jednoznacnd korelace mezi tlakem a dobou
potiebnou pro deprotonaci vSech karboxylovych skupin.

Pfi experimentu s tlakem 2-10~® mbar, tedy poloviénim oproti vychozimu méfeni, byl
vzorek vystaven plynu po dobu 48 hodin. I po této dobé byly na pofizenych snimcich
zietelné patrné zbytky fazi o a 8 (Obrézek 3.8a a 3.8b).

Obrazek 3.8: Stav fazové transformace molekul BDA na povrchu Ag(100) po 48 hodindch
v atmosfére CO o tlaku 2 - 108 mbar. (a) Difrakéni obrazec zobrazujici koexistenci fazi
a, B a e. Naméfeno v rezimu LEED. (b) Pohled na redlny povrch vzorku. Snimek ziskan
v rezimu BF.

Experiment s tlakem 5-10~Y mbar pak odhalil doposud nepozorované difrakéni obrazce
(Obrézek 3.9a). Pi pohledu na povrch vzorku (Obrazek 3.9b) bylo ziejmé, ze deprotonace
postupuje s ruznou rychlosti na ruznych mistech vzorku, diky ¢emuz nebylo mozné urcit
konkrétni fazi, ve které se systém nachazi.

1 ym

Obrazek 3.9: Nové fazové usporddani molekul BDA na Ag(100) zpusobené nerovnomérnou
deprotonaci. (a) Difrakéni obrazec ziskany v rezimu LEED. (b) Snimek redlného povrchu
vzorku naméfeny v rezimu BF.

Po vice nez ttech dnech od zac¢étku experimentu zacala byt dominantni faze ¢ (Obrézek
3.10a a 3.10b). V tuto chvili bylo nutné kvili jinému naléhavému méfeni expozici prerusit
a vzorek ze zafizeni vytahnout. Po hodiné a ptl mimo atmosféru CO molekuly samovolné
presly do stavu semi-deprotonované faze [ se zietelnym podilem faze o (Obrazek 3.10c
a 3.10d). Tento jev nebyl difve pozorovan, nebot z{hdni i expozice oxidem uhelnatym byla
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vzdy ukoncena az po dokonceni transformace molekul do konecné faze obsahujici pouze
plné deprotonované molekuly BDA. Nabizely se dvé moznd vysvétleni. Prvnim z nich bylo,
ze pokud neni faze € na povrchu dominantni, maji zfejmé molekuly schopnost zpétné
navazat vodik a preuspotradat se do stabilni faze (. Toto vysvétleni vsak nevyhovuje
znalosti, ze po deprotonaci dochazi k desorpci vodiku z povrchu (viz. kapitola 2.3.1).
Proto se ptriklanime k predpokladu, ze po odcerpani oxidu uhelnatého dojde k ¢astecnému
rozpusténi domén tvorenych prevazné deprotonovanymi molekulami, které jsou nahrazeny
doménami tvorenymi plné protonovanymi molekulami. Ty se stale mohou nachézet v 2D
molekularnim plynu, a to tehdy, pokud v ném uvazujeme princip ndhodné deprotonace.

1 ym

Obrazek 3.10: Zpétné preusporadani molekul BDA na Ag(100) zpusobené odcerpanim
CO. (a) Difrakéni obrazec pred odéerpanim CO atmosféry a (c) po ném. (b) Pohled na
redlny povrch vzorku pred odéerpanim CO atmosféry a (d) po ném.

Posledni experiment s 50% pokrytim, ktery odhalil zdsadni faktor vstupujici do ki-
netiky fazové transformace molekul BDA na povrchu Ag(100), byl proveden s tlakem
8 - 10~® mbar, tedy dvojndsobnym oproti vychozimu méfeni. Ackoliv doba expozice byla
24 hodin, tedy vice nez pti vychozim méreni, byla na mnoha mistech vzorku pozorovana
faze s pouhymi ndznaky fize e (Obrazek 3.11a a 3.11b). Tento stav byl pozorovan
prevazné v mistech dlouhych rovnych atoméarnich schodu. Na okraji vzorku vsak byly
nalezeny oblasti s neidedlnimi pulkruhovymi schody. V téchto oblastech molekuly plné
deprotonovaly a samouspotddaly se do faze € (Obrazek 3.11e a 3.11f). Mezi témito okra-
jovymi oblastmi a oblastmi blize stiedu vzorku bylo pozorovano prechodové pasmo o Sitce
nékolik desitek pm, na kterém byly molekuly usporadany do faze 7., tedy do faze, ktera
v predchozich métenich nebyla viubec pozorovana. (Obrézek 3.11c a 3.11d).
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6 eV

(e) 10 eV

Obrézek 3.11: Ruznd fazova usporadani molekul BDA na Ag(100) pozorovand na ruznych
mistech vzorku po expozici plynem CO. Levy sloupec porovnava difrakéni obrazce od-
povidaji fazim (a) 3, (¢) 72 a (e) €. V pravém sloupci jsou snimky redlného povrchu vzorku
odpovidajici fazim (b) 3, (d) 72 a (f) e.
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3.4. Diskuze k experimentum s 50% pokrytim

Zpétny pohled na vysledky predchozich métreni odhalil zajimavou zavislost mezi délkou
a tvarem atomarnich schodu, a molekuldrnich ostruvku a rychlosti fazové transformace
molekul. Je-li délka atomarni schodu v jednotkach pm a jejich usporadani je viceméné
rovnobézné (Obrazek 3.12a), dochdzi na danych mistech pii depozici k samousporadéani
molekul do dlouhych molekuldrnich ostruvku protazenych ve sméru atomarnich schodu
(Obrézek 3.12b). Jestlize jsou atomdarni schody dlouhé pouze nékolik stovek nm a ori-
entované do vice sméru (Obrazek 3.12d), jsou deponované molekuldrni ostruvky mno-
hem mensi, avsak diky zachovani stejného pokryti je jich vice (Obrézek 3.12e). Jelikoz
deprotonace karboxylovych skupin probiha postupné od kraju ostruvku, zavisi rychlost
transformace na velikosti jednotlivych ostruvku. V piipadé dlouhych atomdarnich schodu
jsou deponované molekularni ostruvky tak veliké, ze kompletni deprotonace molekul
nachazejicich se uprostied téchto ostruvki neprobéhne ani za dlouhé expozice pii vysokém
tlaku plynu. (Obrézek 3.12¢) Molekuly tvotici mensi ostruvky dokazou plné deprotonovat
i ve stfedu téchto ostruvku. (Obrazek 3.12f)

(C) 10 eV

~~
15
~—

(f) 10 eV

—
(oW
~—

Obrazek 3.12: Vliv tvaru atomarnich schodi na prubéh fazové transformace. (a) Pohled
na realny povrch vzorku s dlouhymi atomarnimi schody pred depozici a (b) po depozici
molekul BDA. (c¢) Difrakéni obrazec odpovidajici fazi § pozorovany po dostatecné dlouhé
expozici plynem CO za vysokého tlaku. (d) Pohled na redlny povrch vzorku s kratkymi
atomérnimi schody pred depozici a (e) po depozici. (f) Difrakéni obrazec odpovidajici fézi
e pozorovany za stejnych podminek jako v ptipadé (c), pouze na jiném misté vzorku.

Pro ovéreni tohoto tvrzeni byl proveden experiment, pii kterém doslo k depozici celé
monovrstvy. Depozice probihala v LEEM a trvala 77 minut. Vzorek byl po dobu 24 hodin
vystaven tlaku 8 - 1078 mbar, pifi¢emz se molekuly po celou dobu méfeni nachdzely ve
fazi a. To je zdsadni rozdil oproti experimentum sledujicim chovani monovrstvy béhem
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zihéni vzorku. Tehdy byly pozorovany nové faze & a 5 a postupna desorpce casti mole-
kul. Diky tomu nakonec doslo k preusporadani molekul do faze J obsahujici pouze plné
deprotonované molekuly stejné jako v piipadé sub-monovrstvy [15].

Kvalitativni vysvétleni prubéhu transformace molekul vyzaduje jiny ptistup, nez jaky
byl pouzit v pripadé zihacich experimentu. Tehdy se pro prechod z pocatecni « faze do
B faze predpokladala nahodna deprotonace molekul po celé plose molekularnich ostruvku.
Jakmile bylo dosazeno kritické teploty a tedy i kritického poméru karboxylovych a kar-
boxylatovych skupin, doslo velmi rychle k nukleaci novych domén a rozpusténi téch
puvodnich [7, 14]. K fédzové transformaci vyvolané expozici oxidem uhelnatym vsak ne-
dochazi skokové, nybrz postupné, ptricemz rychlost deprotonace se snizuje s rostoucim
podilem karboxylatovych skupin. Reakce také neprobiha po celé plose molekularnich
ostruvku, ale postupuje od okraju ke stredu. To se projevuje zménou kontrastu prislusnych
domén na snimcich svétlého pole.

7 pozorovani lze usoudit, ze k deprotonaci molekul dochéazi ve 2D molekularnim plynu
za soucasného zmensovani o domén tvorenych plné protonovanymi molekulami. Prubéh
transformace naznacuje, ze jsou tyto molekuly postupné, od okraju ostruvku smérem
k jejich stfedu, nahrazovany molekulami deprotonovanymi, coz se na zacatku trans-
formace projevi jako vznik faze [ v koexistenci s fazi a. Do difrakéniho obrazce faze
« prispivaji plné protonované molekuly ze sttedu molekularnich ostruvku, difrakéni ob-
razce odpovidajici fazi S pak tvoii okraje o domén spoleéné s doménami plné deprotono-
vanych molekul. S postupujici transformaci se zvétsuje Sitka pasma plné deprotonovanych
molekul, coz ma za nasledek koexistenci vSech pozorovanych fazi. K vyse popsanym fazim
a a 3 se pridava difrakéni obrazec faze €, k némuz prispivaji vyhradné molekuly na okraji
molekularnich ostruvku. Jak deprotonace postupuje do stredu ostruvku, mizi faze « na
ukor fazi 5 a e. V konecné fazi, ktera je casové nejdelsi, dochazi k deprotonaci poslednich
molekul ze stfedu puvodnich molekularnich ostruvki, coz se v difrakénim obrazci projevi
,Cistou* fazi e.

S postupujici transformaci dochézi zaroven k prechodu ¢asti molekul z okraju mo-
lekularnich ostruvkt do 2D molekularniho plynu. To vysvétluje snizeni pokryti mole-
kuldrnimi ostruvky z puvodnich 50 % na konec¢nych 25 %. Presdhne-li velikost puvodnich
ostruvku uréitou kritickou velikost, dojde k postupnému obaleni protonovanych molekul
ve stfedech molekularnich ostruvku vrstvou plné deprotonovanych molekul, coz zpusobi
ukonceni transformace. V ptipadé celé monovrstvy se na povrchu nenachazi zddny mole-
kularni plyn, proto deprotonace viubec nenastava.

Vyse uvedené vysvétleni je pouze hypotetické, avsak dalo by se ovérit zopakovanim
experimentu s 50 —60% pokrytim a rovnymi terasami. V momenté, kdy by transfor-
mace ustala, by se namérily snimky dark fieldu, které by odhalily ¢ésti molekularnich
ostruvku prispivajici ke konkrétnim fazim. Toto méreni vSak jiz nebylo mozné provést,
nebot v dobé analyzy vysledki, kdy se ukdzala potfeba zméiit dark fieldové snimky, jiz
byly zménény podminky depozice molekul BDA. Efuzni cela byla nahrazena za jinou,
¢imz doslo ke zméné depozicnich parametru, zvlasté pak teploty a rychlosti depozice.
Tato zména zdsadné méni tvar a distribuci deponovanych molekularnich ostruvku. Ty
se v novych podminkach netvori v mistech atoméarnich schodu, ale kdekoliv na povrchu
vzorku. Také nemaji charakteristicky protéhly tvar (Obrazek 3.2), nybrz jsou kruhové.
V tomto stavu jisté lze naddle zkoumat expozici molekul at uz plynem CO & Zihdnim,
avSak nelze napodobit podminky popsané vyse. Vysledky ziskané za téchto podminek by
nebyly prukazné.
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3.5. Experimenty s 15% pokrytim

Jak bylo popsano v predchéazejicich odstavcich, na kinetiku transformace molekul m&
zasadni vliv velikost a tvar molekularnich ostruvku. Cilem prace je vsak popsat ki-
netiku v zavislosti na tlaku plynu CO, kterému je vzorek vystaven. Z toho duvodu
bylo nutné eliminovat ostatni faktory, které by na kinetiku mohly mit vliv. Z prubéhu
predchazejicich experimentu bylo ziejmé, ze 50% pokryti se nachdzi na rozmezi, kdy jesté
muze probéhnout cela transformace molekul a kdy uz ne. Proto bylo rozhodnuto provést
novou sadu méreni na vzorku s mnohem nizsim pokrytim. Problémem je vSak skutecnost,
obrazce. Bylo proto potfeba najit kompromis mezi schopnosti ptesné definovat jednotlivé
fdze molekul na stiibfe a omezenim vlivu velikosti molekuldrnich ostruvku na rychlost
a prubéh transformace. Po analyze doposud ziskanych dat jsme se rozhodli pro 15% po-
kryti.

Depozice molekul pred kazdym experimentem z druhé sady méteni probihala v de-
pozi¢ni komorte. Jelikoz se v ni nachézi nizsi zakladni tlak nez v LEEM a tusti kolimatoru
efuzni cely je zde umisténo kolmo na vzorek, ¢as depozice se vyznamneé zkratil. Navic bylo
predchozimi depozicemi v LEEM zjisténo, ze rychlost zvétsovani molekularnich ostruvka
je nejvetsi ihned po zacatku depozice, pricemz s rostouci monovrstvou se postupneé snizuje.
Vsechny tyto faktory zpusobily, ze se doba potfebna pro depozici pozadovaného pokryti
zkratila na 1,5 — 2,0 minuty.

3.5.1. Vychozi experiment

Ackoliv mezi prvni a druhou sadou méteni ubéhlo nékolik mésicu béhem nichz byla efuzni
cela s molekulami BDA presunuta z LEEM do depozi¢ni komory, na tvar deponovanych
molekuldrnich ostruvku to nemélo zadny vliv. Jejich nukleace opét probihala v mistech
atomarnich schodu, pficemz po ukonceni rustu se jednalo o plochy protazené ve sméru
schodi (Obrazek 3.13a). Pro vychozi méteni byl opét zvolen tlak plynu CO 4 - 1078 mbar.
Béhem prvni hodiny od zac¢atku expozice doslo k rozpusténi vétsiny puvodnich mole-
kularnich ostruvku, aniz by vznikly jakékoliv nové. Tomuto stavu odpovidal i difrakéni ob-
razec, na kterém v daném momenté nebyly zjevné zadné difrakéni body. Nasledné zapocala
nukleace novych ostruvku kruhového tvaru. Ty lze velmi slabé pozorovat na Obrazku
3.13b, ktery zaroven ukazuje iplné rozpusténi puvodnich ostruvkua vzniklych po depozici.
Difrakce odhalila, ze nové ostruvky byly tvoreny molekulami ve fazi v,, ktera v puvodnich
meétenich s 50% pokrytim témér nebyla pozorovana (Obrézek 3.14a). V prubéhu nasleduji-
cich hodin ostruvky mirné rostly a na snimcich svétlého pole se zlepSoval jejich kontrast
vuci substratu. Difrakce odhalila postupny rust faze € obsahujici plné deprotonované mole-
kuly na tkor faze ~,. Po ¢tyfech hodinach od zahajeni expozice byla transformace molekul
dokonéena. Difrakéni snimky (Obrazek 3.14b), stejné jako snimky svétlého pole (Obrézek
3.13c), odpovidaly plné deprotonované fazi e, pouze se zménil kontrast molekuldrnich
ostruvku vuéi substratu v porovnani s experimenty s 50% pokrytim.
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(b) 6 eV

Obrazek 3.13: Fézova transformace molekul pii 15% pokryti na snimcich svétlého pole.
(a) Snimek pofizeny po ukonéeni depozice odpovidajici «a fézi. (b) Pohled na povrch
vzorku po transformaci na s fézi. (¢) Snimek povrchu vzorku po kompletni deprotonaci
molekul tvoricich molekularni ostruvky.

(a) 10eV  (b) 10 eV

Obrézek 3.14: (a) Difrakéni obrazec odpovidajici fazi 7, molekul BDA na Ag(100) pii 15%
pokryti a expozici CO. (b) Difrakéni obrazec odpovidajici fazi € pozorovany pii méfenich
s 15% pokrytim.

3.5.2. Dalsi experimenty s 15% pokrytim

Nésledné byly provedeny dalsi tfi experimenty, aby bylo mozné urécit kinetiku transfor-
mace molekul v zavislosti na tlaku CO. Vsechna provedena méteni si svym pritbéhem
v druhé sadé méfeni pouzit, a to sice 1-10~8 mbar. Jak jiz bylo zminéno, mechanicky ven-
til, pomoci néhoz byl do komory piipoustén oxid uhelnaty, casto nebyl schopen udrzet po
dlouhou dobu predem nastaveny tlak. V prubéhu experimentu tak casto dochéazelo k po-
klesu tlaku v komorte, pricemz tento pokles byl procentualné vétsi u nizsich tlaku. Jelikoz
az na 3- 1072 mbar. I pfesto se deprotonace molekul BDA nezastavila. Lze proto usoudit,
ze deprotonaci molekul muze zpusobit i velmi nizky tlak CO nachéazejici se ve zbytkové
atmosfére UHV, jsou-li ji molekuly vystaveny dostatecné dlouhou dobu od depozice.
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3.6. Kinetika transformace v zavislosti na tlaku CO

Vysledky ziskané béhem ctyt experimentu byly postupné analyzovany. Jelikoz v dobé
méreni platil zakaz noc¢niho vychazeni, nebylo mozné u vsech experimenti pockat na
kompletni transformaci molekul BDA tak, aby difrakéni obrazec ukazoval naprosto ¢istou
fazi € bez jakychkoliv zbytku domén féze ~,. Proto bude srovnavan stav systému, ve
kterém prislusné difrakéni obrazce ukazovaly dominanci domény € s minimalnim zbytkem
domény 5. Vzhledem k velmi nizkému pokryti by nebylo mozné tyto faze rozlisit ani
méfenim DF snimku.

Obrazek 3.15 zobrazuje priblizné procentualni zastoupeni deprotonovanych karboxy-
lovych skupin v molekuldch tvoifcich molekuldrni ostrivky v zévislosti na case. Casové
meéritko je vztazeno k dobé trvani celé transformace az po fazi e. Zavislost byla vy-
tvorena na zakladé pozorovani a znalosti, ze fazi o odpovidaji plné protonované molekuly,
k prechodu do faze 8 dochazi pii deprotonaci piiblizné 50 % karboxylovych skupin, faze
v nastava priblizné pii 75% deprotonaci karboxylovych skupin a koneéné faze € odpovida
stavu, kdy jsou vSechny karboxylové skupiny deprotonovany.

100 - I
75 - +
50 - +

25 1
ol |
T T T T T T T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Casové méFitko vztazené k dobé celkové transformace

Zastoupeni karboxylatovych skupin [%)]

Obrazek 3.15: Zavislost procentualniho zastoupeni karboxylatovych skupin v molekulach
tvoricich molekularni ostruvky na ¢ase. Vyznacené body odpovidaji experimentu s tlakem
CO 4 - 10~®mbar. Chybové tsecky jsou voleny tak, aby ilustrovaly nepfesnost méfeni
a zaroven odpovidaly vysledkum vsech experimentu s 15% pokrytim. Graf vyjadiuje trend
postupného zpomalovani deprotonace, nejedna se o statistickou analyzu dat.

Obrézek 3.16 vyjadiuje zavislost rychlosti (témér) kompletni deprotonace na tlaku
plynu CO, kterému byl vzorek vystaven. Je dulezité zminit pomérné velkou nepfesnost,
jelikoz tlak v komote nebyl po celou dobu experimentu konstantni, navic nékteré experi-
menty vyzadovaly expozici natolik dlouhou, ze bylo potieba nechat vzorek v zafizeni
pres noc. To vsak znemoznilo zméreni stavu systému okamzité poté, co byla transformace

dokoncena.
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Obréazek 3.16: Zavislost rychlosti kompletni deprotonace molekul na tlaku CO. Chybové
usecky ve sméru osy y vyjadiuji kolisani tlaku v prubéhu jednotlivych experimentu.
Chybové usecky ve sméru osy x pak odrazeji intervaly mezi jednotlivymi kontrolami stavu
vzorku.

3.7. Diskuze k experimentum s 15% pokrytim

Druh4 sada méreni odhalila zavislost rychlosti transformace molekul BDA na tlaku oxidu
uhelnatého bez vliva zpusobenych velikosti a tvarem molekularnich ostruvki. Nejprve
bude diskutovéana rychlost jednotlivych fazovych prechodu. Ve vSech provedenych métenich
s nizkym pokrytim bylo pozorovano velmi rychlé rozpusténi puvodnich molekularnich
ostruvku vzniklych behem depozice. Nasledné zapocala nukleace ostruvku novych, pricemz
usporadani molekul tvoficich tyto ostruvky odpovidalo fazi v, pozorované pti zihani
vzorku béhem ptredchoziho vyzkumu. Faze (3, které odpovida pomér protonovanych a de-
protonovanych karboxylovych skupin 1:1, nebyla pozorovana.

Rozpusténi puvodnich ostruvku probéhlo u vsech méreni priblizné béhem jedné osminy
doby celkové transformace molekul. Protoze tento stav odpovida fazi £, je mozné ftici,
ze béhem jedné osminy doby transformace deprotonovala prvni polovina karboxylovych
skupin. Nukleaci novych ostriuvka z 2D molekularniho plynu tvorenych molekularni fazi
~v9 odpovidala dalsi ¢tvrtina celkové doby transformace. Po tfech osminach doby transfor-
mace tedy bylo deprotonovéno 75 % vsech karboxylovych skupin. Zbytek casu probihala
transformace z fdze v, na €, pricemz nova faze pozvolné nahrazovala fazi ptuvodni. Vice
nez polovinu doby transformace tedy zabrala deprotonace poslednich 25 % karboxylovych
skupin. Toto pozorovani zachycuje Obrazek 3.15.

Porovnanim vsech experimenti s nizkym pokrytim byla urcena zavislost kinetiky
transformace molekul BDA na tlaku CO. Méteni potvrdilo predpoklad, ze doba pottebna
pro kompletni deprotonaci molekul klesa s rostoucim tlakem oxidu uhelnatého. Nameérena
data vsak neodpovidaji linedrni ani exponencidlni zavislosti (Obréazek 3.16). Dulezitym
zjisténim je také pokracovani transformace i po vyznamném poklesu tlaku v komote na
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uroven nékolikanasobku zakladniho tlaku v UHV klastru, kde byly veskeré experimenty
provadény. Samovolnou transformaci molekul pozorovanou béhem dlouhého méteni o faze
v STM lze tedy vysvétlit praveé piitomnosti oxidu uhelnatého ve zbytkové atmosfére UHV.
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4. ZAVER
4. Zaveéer

Cilem této préace bylo popsat kinetiku deprotonace molekul 4,4 “-bifenyldikarboxylové
kyseliny na povrchu Ag(100) vlivem expozice CO. V teoretické ¢ésti prace byl vysvétlen
mechanismus rustu nanostruktur a proces molekularniho samousporadani. Také bylo shr-
nuto dosavadni poznani o chovani karboxylovych kyselin na povrsich kovi. Experimentalni
cast se pak zabyvala ptipravou vzorku a analyzou jednotlivych experimentu. Veskera
méfeni byla provadéna v systému UHV, fazové transformace indukované chemickou reaket
byly pozorovany technikou LEEM.

Cisténf krystalu stifbra probihalo opakujicimi se cykly odprasovéani a zthani, k depo-
zici molekul dochéazelo v komote nizkoenergiového elektronového mikroskopu ¢i depoziéni
komotre metodou molekularni svazkové epitaxe. Nejprve byl proveden vychozi experiment
s 50% pokrytim molekuldrnimi ostruvky za tcelem porovnéani prubéhu deprotonace indu-
kované expozici CO s deprotonaci vyvolanou zithanim. Byla odhalena odlisna posloupnost
jednotlivych fazi a jedna zcela nova faze odpovidajici plné deprotonovanym molekulam.
Jelikoz se dané pokryti jevilo jako idedlni pro vyzkum kinetiky deprotonace molekul, bylo
provedeno nékolik dalsich experimentu s ruznymi tlaky plynu CO.

Méteni s 50% pokrytim neodhalila jednoznacnou korelaci mezi tlakem CO a rychlosti
kompletni fazové transformace molekul. Byla vSak zjisténa zdvislost prubéhu transfor-
mace na velikosti a tvaru molekuldrnich ostruvku (Obrazek 3.12). Deprotonace vyvoland
expozici CO probihala prevazné na volném povrchu mezi ostruvky, pticemz protonované
molekuly byly od okraju ostruvku smérem k jejich stfedum postupné nahrazovany depro-
tonovanymi. Presahla-li velikost ostruvku urcitou kritickou velikost, doslo k obaleni pro-
tonovanych molekul vrstvou plné deprotonovanych molekul, coz zapticinilo ustani reakce.
Jelikoz je tvar ostruvku zavisly na délce atomérnich schodu, je pro kompletni deprotonaci
pii daném pokryti potieba vznést pozadavek na kvalitu povrchu krystalu.

Pro zjisténi kinetiky transformace v zavislosti na tlaku CO bylo nasledné zvoleno 15%
pokryti, ¢imz doslo k eliminaci vlivu povrchu. Oproti predchozim experimentium s vysSim
pokrytim byla pozorovana jind posloupnost jednotlivych fazi zpusobena vyssi stredni
vzdalenosti mezi ostruvky a nizsi koncentraci 2D molekularniho plynu. Bylo zjisténo, ze
s rostoucim podilem karboxylatovych skupin se rychlost deprotonace zbylych karboxylo-
vych skupin snizuje (Obrézek 3.15). Také bylo odhaleno, ze doba deprotonace vSech
molekul tvoricich molekuldrni ostruvky klesa s rostoucim tlakem oxidu uhelnatého. Nameé-
fend data vSak nevykazuji linedrni ani exponencidlni zavislost (Obrézek 3.16). Piesnost
méreni zasadné limitoval mechanicky ventil slouzici k pripousténi plynu do systému, je-
likoz nedokazal dlouhodobé udrzet predem nastaveny tlak. To se projevilo zvlasté pri
meétenich trvajicich nékolik desitek hodin. Vedlejsim efektem samovolného poklesu tlaku
bylo zjisténi, ze deprotonace molekul neustava ani pii snizeni tlaku plynu CO na pouhy
nékolikandsobek zakladniho tlaku systému UHV. To poskytlo vysvétleni diive pozoro-
vané samovolné deprotonace molekul v UHV prostiedi. Tuto reakci indukuje prave oxid
uhelnaty, jelikoz je jednim ze zbytkovych plynt nachazejicich se v UHV atmosfére.

Pozadovand zavislost kinetiky fazové transformace molekul na tlaku CO tedy byla
urcena. Navic byl uc¢inén dulezity poznatek o vlivu kvality povrchu substratu a velikosti
molekularniho pokryti na prubéh a rychlost jednotlivych fazovych transformaci. Ackoliv
byla méreni provadéna s relativné jednoduchou karboxylovou kyselinou, samotny proces
samouspoiradani se ukézal byt velice komplexni. To ho predurcuje k dalsimu intenzivnimu
vyzkumu.
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5. SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

5. Seznam pouzitych symbolua
a zkratek

«, d7 67 Y V3, ’Y?fa Y2, 57 €

6

4

x, Y, 2
OH-BDA
1H-BDA
2H-BDA
BDA
BDBA
BF

CO
CVD
DF
LEED
LEEM

faze molekul BDA na stiibie(100)
pocet monovrstev deponovaného materialu
pre-exponencialni faktor

difuzivita

aktivacni energie procesu

aktivacni energie difuze

tok castic

elektricky proud

Boltzmannova konstanta

difuzni vzdélenost

saturac¢ni koncentrace
pravdépodobnost ¢i cetnost procesu
termodynamicka teplota

elektrické napéti

soufadnice

Deprotonované molekuly
Semideprotonované molekuly
Protonované molekuly

4,47 -bifenyldikarboxylova kyselina
Butadiynil-dibenzoova kyselina
Svétlé pole

Oxid uhelnaty

Chemicka depozice z plynné faze
Tmavé pole

Nizkoenergiova elektronova difrakce

Nizkoenergiova elektronova mikroskopie
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LTS
MBE
MCP
ML
MON
PEEM
PVD
SPE
STM
XPS
TST
UHV
vdWi

46

Systém linedrniho prenosu
Molekularni svazkova epitaxe
Mikrokanalovéa deska

Monovrstva

Metal-organick4, sit

Fotoemisni elektronova mikroskopie
Fyzikéalni depozice z plynné faze
Epitaxe z pevné faze

Skenovaci tunelovaci mikroskopie
Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
Teorie prechodovych stavu

Velmi vysoké vakuum

Van der Waalsovy interakce
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