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Abstrakt
Molekulárńı samouspořádáńı je proces spontánńı organizace základńıch jednotek adsor-
bátu do komplexńıch, periodicky se opakuj́ıćıch struktur. Samouspořádané systémy by
v budoucnu mohly sloužit k výrobě atomárně přesných funkčńıch nanostruktur. Jednou
z možnost́ı výroby samouspořádaných śıt́ı je depozice molekul jednoduché karboxylové
kyseliny na atomárně čistý kovový substrát. Ćılem práce je popsat kinetiku deprotonačńı
reakce molekul 4,4´-bifenyldikarboxylové kyseliny na Ag(100) vlivem expozice CO. Pro
sledováńı fázových transformaćı vyvolaných změnami vazebných vlastnost́ı molekul byl
použit ńızkoenergiový elektronový mikroskop. Výsledkem práce je komplexńı pohled na
deprotonačńı reakci indukovanou expozićı CO. Odhalili jsme závislost pr̊uběhu reakce
na tvaru a velikosti molekulárńıch ostr̊uvk̊u. Popsali jsme kinetiku jednotlivých fázových
transformaćı pro r̊uzná molekulárńı pokryt́ı. Určili jsme též závislost rychlosti kompletńı
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.

Kĺıčová slova
Molekulárńı samouspořádáńı, nanostruktury, karboxylová kyselina, deprotonace, CO, BDA,
LEEM

Keywords
Molecular self-assembly, nanostructures, carboxylic acid, deprotonation, CO, BDA, LEEM
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práce uvedl v seznamu literatury.

David Kugler
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1 Úvod 3

2 Teoretická část 5
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2.1.2 Povrchové procesy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
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3.6 Kinetika transformace v závislosti na tlaku CO . . . . . . . . . . . . . . . 38
3.7 Diskuze k experiment̊um s 15% pokryt́ım . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4 Závěr 41
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1. ÚVOD

1. Úvod
V roce 1993 byl vědci z IBM publikován známý článek o vytvořeńı hradby z atomů

železa na povrchu mědi(111) [3]. Nejednalo se však pouze o modelový př́ıklad kvantové
bariéry, na ńıž se dalo studovat chováńı prostorově omezených elektron̊u. Zásadńı význam
tohoto článku tkvěl také v tom, že pro vytvořeńı dané nanostruktury byl použit př́ıstup
bottom-up. Jednotlivé atomy železa byly přemist’ovány po povrchu atomárně ostrým hro-
tem skenovaćıho tunelovaćıho mikroskopu. Vzorek byl zároveň ochlazen na teplotu 4K,
aby se zabránilo tepelné difuzi atomů po povrchu.

Ačkoliv se v mnoha př́ıpadech jednalo o pr̊ulomový př́ıklad nového př́ıstupu k tvorbě
nanostruktur, jeho př́ınos byl čistě akademický. Pro komerčńı využit́ı je tento zp̊usob
př́ılǐs zdlouhavý a nákladný. Nav́ıc je zpravidla nutné vytvořit nespočet stejných, pra-
videlně uspořádaných nanostruktur. Jednou z možnost́ı, jak lze takový systém vytvořit,
je využit́ı jevu samouspořádáńı. Jedná se o spontánńı organizaci komponent do vzor̊u
či struktur [17]. Tento proces je definován vzájemnými interakcemi mezi adsorbovanými
molekulami a také jejich interakcemi se substrátem, přičemž základńım stavebńım blo-
kem může být téměř nevyčerpatelné množstv́ı jednoduchých i složitých sloučenin. Dı́ky
samouspořádáńı můžeme tyto sloučeniny strukturovat tak, aby výsledný systém vykazoval
námi požadované vlastnosti.

Vhodným prekurzorem pro studium samouspořádaných systémů jsou organické mole-
kuly, obzvláště pak karboxylové kyseliny. Studiem jedné z nich, 4,4´-bifenyldikarboxylové
kyseliny, se zabývá tato práce. Předcházej́ıćı výzkum ukázal, že ž́ıháńı sub-monovrstvy
tvořené molekulami této kyseliny na povrchu Ag(100) vede k postupnému odštěpováńı
vod́ıku z jednotlivých karboxylových skupin. To zapř́ıčińı změnu vazebných vlastnost́ı
molekul a jejich přeuspořádáńı. Bylo však pozorováno, že k odštěpováńı vod́ıku docháźı
po určité době i bez ž́ıháńı. Logickým vysvětleńım bylo, že je reakce vyvolaná jedńım ze
zbytkových plyn̊u vyskytuj́ıćıch se v atmosféře velmi vysokého vakua.

Ćılem práce je určit kinetiku fázové transformace molekul 4,4´-bifenyldikarboxylové
kyseliny na povrchu Ag(100) vlivem expozice oxidem uhelnatým. V teoretické části je
popsán princip r̊ustu nanostruktur, proces samouspořádáńı a shrnuto dosavadńı poznáńı
o chováńı zkoumaného vzorku během postupného ž́ıháńı. Také je vysvětlen princip fun-
gováńı zař́ızeńı použitých pro sledováńı fázových transformaćı a charakterizaci jednotli-
vých fáźı. Experimentálńı část se věnuje př́ıpravě vzorku a vyhodnoceńı provedených
měřeńı. Chováńı systému bylo zkoumáno nejen pro odlǐsné tlaky plynu CO, ale i pro
odlǐsná pokryt́ı molekulárńımi ostr̊uvky. Jedině takto komplexńı pohled umožnuje detailně
popsat kinetiku celé fázové transformace i jednotlivých fázových přechod̊u.
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2. TEORETICKÁ ČÁST

2. Teoretická část

2.1. Růst nanostruktur

Vytvářeńım nanostruktur na povrchu materiálu lze významně měnit jeho fyzikálńı vlast-
nosti. V současné době je v praxi a pr̊umyslu nejvyuž́ıvaněǰśı metodou př́ıpravy povr-
chových struktur litografie, typický př́ıklad př́ıstupu top-down. Na začátku procesu je
výchoźı materiál, jehož postupným opracováńım dojde k źıskáńı požadované struktury.
Na tomto př́ıstupu je dnes založen téměř celý elektronický pr̊umysl.

Druhá možnost vytvářeńı nanostruktur je založená na př́ıstupu bottom-up. Ten spoč́ıvá
v nanášeńı látek na substrát a jejich uspořádáńı do požadované struktury. V současné době
se jedná o převážně experimentálńı př́ıstup, nicméně s obrovským potenciálem pro bu-
doućı aplikace, nebot’ umožńı tvorbu atomárně přesných struktur. Pro praktické využit́ı
je však nejprve zapotřeb́ı detailně popsat mnoho d́ılč́ıch proces̊u.

2.1.1. Transport částic na substrát

Základńım předpokladem r̊ustu jakékoliv nanostruktury je naneseńı požadovaného ma-
teriálu na substrát. Docháźı-li při depozici ke vzniku silných chemických vazeb, jedná se
o chemisorpci. V př́ıpadě, že jsou za navázáńı adsorbátu zodpovědné pouze

”
fyzikálńı

interakce“, hovoř́ıme o fyzisorpci.
Jednou z nejrozš́ı̌reněǰśıch metod založených na chemickém př́ıstupu je chemická de-

pozice z plynné fáze (CVD, z angl. Chemical Vapour Deposition). Ta je v současnosti
již dobře zavedena, použ́ıvá se např́ıklad k výrobě epitaxńıch vrstev pro technologii
polovodičových součástek. Pro vytvářeńı přesně definovaných povrch̊u je nutné využ́ıt
prostřed́ı ultravysokého vakua (UHV, z angl. Ultra-High Vacuum). Nejsou-li však nároky
na čistotu a strukturu povrchu př́ılǐs vysoké, je možné metodu CVD využ́ıt i mimo UHV
prostřed́ı, což je zásadńı výhoda oproti většině metod založených na fyzikálńıch inter-
akćıch [11, 13].

Fyzikálńı depozice z plynné fáze (PVD, z angl. Physical Vapour Deposition) je ty-
pický př́ıklad metody založené na fyzikálńım př́ıstupu. Materiál je napařován na povrch
substrátu, přičemž k adsorpci docháźı d́ıky vzájemným fyzikálńım interakćım. Možnost́ı
nanášeńı materiálu je několik, př́ıkladem je depozice naprašováńım či výbojem. Naproti
tomu epitaxe z pevné fáze (SPE, z angl. Solid Phase Epitaxy) umožňuje kontakt adsorbátu
o ńızké teplotě s povrchem substrátu, kde po zahřát́ı na vyšš́ı teplotu nanášený amorfńı
materiál krystalizuje. Epitaxńı r̊ust znamená, že se krystalická struktura adsorbátu naváže
na krystalickou strukturu substrátu. Je-li deponovaný materiál shodný s materiálem
substrátu, hovoř́ıme o homoepitaxi, v opačném př́ıpadě se jedná o heteroepitaxi. Metody
založené na fyzikálńım př́ıstupu zpravidla vyžaduj́ı prostřed́ı UHV [9, 11, 13].

Pro obě výše zmı́něné fyzikálńı metody lze využ́ıt epitaxi z molekulárńıch svazk̊u
(MBE, z angl. Molecular Beam Epitaxy). Jej́ı d̊uležitou vlastnost́ı je pomalý r̊ust nano-
struktury či tenké vrstvy, což poskytuje větš́ı kontrolu nad depozićı. Nav́ıc ji lze využ́ıt
pro široké spektrum materiál̊u od organických přes oxidy až po kovy. Ačkoliv jde o jednu
z prvńıch metod pro př́ıpravu dopovaných polovodič̊u, je stále velmi obĺıbená a nacháźı
široké využit́ı v UHV technologíıch [10, 13].

K nanášeńı vrstev metodou MBE v prostřed́ı ultravysokého vakua se často použ́ıvá
efuzńı cela. Zdroj materiálu, který chceme deponovat, je umı́stěn v kaĺı̌sku. Ten je možné

5



2.1. RŮST NANOSTRUKTUR

ohř́ıvat několika zp̊usoby. V praxi nejvyuž́ıvaněǰśım je př́ımé zahř́ıváńı žhav́ıćım vláknem
omotaným kolem kaĺı̌sku, př́ıpadně lze kaĺı̌sek zahř́ıvat pr̊uchodem předehřátého oleje.
Daľśı možnost́ı je využit́ı termoemise, kdy je žhav́ıćı vlákno umı́stěno před kaĺı̌skem.
Z povrchu vlákna jsou jeho zahřát́ım emitovány elektrony, které jsou následně urych-
lovány směrem ke kaĺı̌sku (Obrázek 2.1). Během ohř́ıváńı docháźı k sublimaci materiálu,
jenž proud́ı efuźı přes kolimátor směrem ke vzorku. Kolimátor ovlivňuje tvar svazku částic
tak, aby odpov́ıdal tvaru substrátu, na nějž částice deponujeme. Na úst́ı kolimátoru se
nacháźı uzávěra (angl. shutter), která bráńı částićım v transportu na vzorek a d́ıky ńıž
lze přesně ovládat délku depozice. Uzávěru je vhodné otev́ırat až při dosažeńı požadované
depozičńı teploty, č́ımž zajist́ıme stabilńı tok částic (angl. flux ) a rovnoměrný r̊ust vrstvy
na substrátu [10].

Obrázek 2.1: Efuzńı cela využ́ıvaj́ıćı termoemise [10].

2.1.2. Povrchové procesy

Růst nanostruktur lze popsat nukleačńı teoríı založenou na př́ıstupu středńıho pole, která
sice neńı vhodná k předpov́ıdáńı distribuce velikost́ı a tvar̊u deponovaných ostr̊uvk̊u, avšak
velmi přesně popisuje proces r̊ustu. Tato teorie zanedbává interakce mezi samotnými
částicemi a soustřed́ı se pouze na jednu z nich. Aby k r̊ustu docházelo, nesmı́ být systém
v termodynamické rovnováze [4].

Deponované částice dopadaj́ı na substrát, kterému předávaj́ı část své energie. Jejich
následné chováńı ovlivňuje několik povrchových proces̊u (Obrázek 2.2), přičemž všechny
se ř́ıd́ı Boltzmannovou statistikou:

P ∝ e−
E
kT , (2.1)

kde P lze popsat jako pravděpodobnost či četnost procesu, E je aktivačńı energie procesu,
k je Boltzmannova konstanta a T je termodynamická teplota. Teplota a tok částic jsou
kĺıčové faktory ovlivňuj́ıćı rychlost r̊ustu nanostruktury. Jednotlivé povrchové procesy se
lǐśı v aktivačńı energii [4].

Je-li systém v termodynamické rovnováze, prob́ıhaj́ı všechny povrchové procesy stej-
nou rychlost́ı. Počet nově kondenzovaných částic se rovná počtu částic odpařených, počet
adsorbovaných částic je roven počtu desorbovaných částic apod. Č́ım v́ıce se systém
vychýĺı z termodynamické rovnováhy, t́ım větš́ı roli hraje kinetika.
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adsorpce na 

výhodných místech

kondenzace odpařování

nukleacepovrchová difuze vnitřní 

difuze

Obrázek 2.2: Povrchové procesy. Převzato a upraveno z [11].

Po dopadu na substrát částice kondenzuj́ı a v závislosti na teplotě se mohou bud’to
odpařit, nebo zač́ıt difundovat po povrchu. Je-li př́ıtomen gradient chemického potenciálu,
převáž́ı difuzńı pohyb částic proti směru gradientu. Ve většině př́ıpad̊u však gradient
potenciálu neńı př́ıtomen a pohyb částic lze popsat jako náhodné přeskoky na periodickém
substrátu. Podle teorie přechodových stav̊u (TST, z angl. Transition State Theory) lze
vyjádřit koeficient difuzivity jako:

D =
1

4
ν0 · e

−

Ediff

kT , (2.2)

kde ν0 je pre-exponenciálńı faktor, jehož hodnota je 10
12 – 1013 s−1 a Ediff je aktivačńı ener-

gie difuze. Difuzńı energie zpravidla bývá mnohem menš́ı než energie potřebná k odpařeńı.
Z toho d̊uvodu převládá difuze nad odpařováńım [4, 9, 11, 13].

Částice adsorbuje na povrchu substrátu preferenčně v mı́stech, kde je silněji vázána.
Vznikem vazby se sńıž́ı celková energie systému. Těmito mı́sty zpravidla bývaj́ı povr-
chové defekty, nejčastěji pak atomárńı schody. Dı́ky tepelným excitaćım může částice
přeskakovat z jednoho adsorpčńıho mı́sta na daľśı, také však může z povrchu desorbovat.
Během pohybu po povrchu se spolu jednotlivé částice srážej́ı a vytvářej́ı vazby, č́ımž vzni-
kaj́ı zárodky (angl. cluster). Dosáhne-li zárodek nadkritické velikosti, lze jej považovat
za stabilńı. Kritická velikost zárodku záviśı na teplotě a śıle vazby mezi adsorbovanými
částicemi. Hustotu zárodk̊u pak kromě teploty ovlivňuje předevš́ım kvalita povrchu. Schop-
nost tvořeńı zárodk̊u je daľśım z kĺıčových předpoklad̊u pro r̊ust nanostruktur a tenkých
vrstev [4, 9, 11, 13].

2.1.3. Růstové fáze a módy

Aby docházelo k r̊ustu zárodk̊u, muśı převážit adsorpce nad desorpćı. Růst tenké vrstvy
lze pomyslně rozdělit do několika fáźı, které lze popsat kvalitativně i kvantitativně. K tomu
je potřeba zavést veličiny saturačńı koncentrace nx a difuzńı vzdálenost l jako:

nx ∼
(

D

F

)−
1

3

; l ∼
(

D

F

)

1

6

, (2.3)

kde D je difuzivita a F je tok částic. Tyto vztahy jsou př́ımým d̊usledkem aproximace
středńıho pole [4].

V prvńı fázi r̊ustu docháźı přednostně k tvorbě nových oddělených zárodk̊u a po-
kryt́ı adsorbátem se lineárně zvyšuje. Na konci této fáze už je zvykem označovat rostoućı

7



2.1. RŮST NANOSTRUKTUR

zárodky jako ostr̊uvky. Jakmile se středńı vzdálenost mezi ostr̊uvky začne bĺıžit středńı
volné dráze l částic, začne prudce klesat pravděpodobnost vzniku nových zárodk̊u a na-
opak se zvýš́ı pravděpodobnost připojeńı částice adsorbátu k již existuj́ıćım ostr̊uvk̊um.
To odpov́ıdá druhé fázi r̊ustu. V posledńı fázi r̊ustu docháźı k postupnému splynut́ı jed-
notlivých ostr̊uvk̊u [4].

Poměr D/F je kĺıčovým parametrem reguluj́ıćım r̊ust tenké vrstvy. Je-li difuzivita
mnohem vyšš́ı než tok přicházej́ıćıch atomů (D/F ∼ 109 s), systém je bĺızko termody-
namické rovnováze, r̊ust je pomalý a struktury jsou velmi bĺızké svým nejstabilněǰśım
možným stav̊um. Rychlé depozici odpov́ıdá poměrD/F přibližně 105 s. V takovém př́ıpadě
r̊ust nové vrstvy ovlivňuj́ı předevš́ım kinetické faktory. Nemá-li systém schopnost autoko-
rekce (angl. self-correction, v́ıce viz. kapitola 2.2), výsledná struktura může být ve stavu
značně vzdáleném od stavu s nejnižš́ı možnou energíı [4].

V závislosti na kombinaci substrátu a adsorbátu lze rozdělit r̊ustové módy do tř́ı
r̊uzných typ̊u. Prvńım z nich je režim vrstva po vrstvě (angl. layer-by-layer), pro který
plat́ı, že vazebné interakce mezi substrátem a adsorbátem jsou silněǰśı než vzájemné
interakce jednotlivých částic. Nová vrstva se zač́ıná tvořit až po dokončeńı r̊ustu stávaj́ıćı
vrstvy. Naopak, jsou-li interakce mezi jednotlivými částicemi mnohem silněǰśı než mezi
částicemi a substrátem, docháźı k ostr̊uvkovému r̊ustu. V takovém př́ıpadě je r̊ust nové
vrstvy zahájen mnohem dř́ıve, než je dokončena předchoźı vrstva, přičemž pokud je poměr
interakčńıch sil velmi velký, nemuśı být p̊uvodńı vrstva dokončena v̊ubec. Posledńı mód je
kombinaćı obou dř́ıve popsaných, označuje se jako vrstva plus ostr̊uvek (angl. layer-plus-
-island). Všechny tři módy jsou zobrazeny na Obrázku 2.3, kde popisek nalevo odpov́ıdá
množstv́ı naneseného materiálu. Toto množstv́ı se běžně udává v počtu monovrstev (ML,
z angl. Monolayer) a označuje se symbolem θ [11, 13].

(a) (b) (c)

vrstva po vrstvě vrstva plus 
ostrůvek

ostrůvkový

  < 1 ML

 1ML <   < 2 ML 

  > 2 ML 

θ 

θ 

θ 

Růstové módy:

Obrázek 2.3: Růstové módy. Převzato a upraveno z [13].
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2.2. Samouspořádané systémy

V předcházej́ıćı podkapitole byly zmı́něny nejd̊uležitěǰśı metody r̊ustu nanostruktur a ten-
kých vrstev využ́ıvaj́ıćı př́ıstupu bottom-up, přičemž zvláštńı pozornost byla věnována
fyzikálńı depozici z plynné fáze pomoćı molekulárńı svazkové epitaxe. Tato metoda umož-
ňuje kontakt adsorbátu se substrátem za současného přenosu energie vlivem dopadu
částic na povrch. Je-li vhodně zvolena kombinace substrátu a adsorbátu, rychlost toku
částic a teplota, docháźı k samovolnému r̊ustu nanostruktury. Proto se takovému zp̊usobu
nanášeńı ř́ıká samoorganizovaný r̊ust (angl. self-organized growth). Takto vytvořené struk-
tury se zpravidla nenacházej́ı ve stavu s nejnižš́ı možnou energíı. U některých systémů
však lze pozorovat spontánńı uspořádáńı základńıch jednotek adsorbátu do komplexńıch,
periodicky se opakuj́ıćıch struktur, které odpov́ıdaj́ı minimálńı energii a jsou tedy za
rovnovážných podmı́nek stabilńı. Tomuto procesu se ř́ıká samouspořádáńı (angl. self-as-
sembly) a v př́ırodě hraje zásadńı roli.

Pro umožněńı samovolného přeuspořádáńı do energeticky nejvýhodněǰśıch stav̊u je
zapotřeb́ı opravovat chybné struktury vzniklé depozićı za nerovnovážného stavu. Tato
vlastnost se nazývá autokorekce (angl. self-correction) a obvykle j́ı disponuj́ı pouze systémy,
ve kterých se nevyskytuj́ı pevné kovalentńı vazby. Daľśı d̊uležitou vlastnost́ı pro samouspo-
řádáńı na površ́ıch je autoselekce (angl. self-selection), respektive rozpoznáváńı vazebných
partner̊u (angl. self-recognition). Tyto vlastnosti umožňuj́ı identifikovat vadnou strukturu
od požadované a následně rozb́ıt vazby tvoř́ıćı př́ıslušnou vadnou strukturu. Nav́ıc je
umožněn výběr konkrétńı složky z př́ıpadné v́ıcesložkové směsi a jej́ı vhodné připojeńı ke
stávaj́ıćı struktuře [4].

Vlastnostmi popsanými v předchoźım odstavci ve velké mı́̌re disponuj́ı organické mo-
lekuly, proto bude ve zbytku práce použ́ıván termı́n molekulárńı samouspořádáńı.

Zkoumáńı molekulárńıch samouspořádaných systémů a snaha o detailńı popis a ovlád-
nut́ı těchto proces̊u rozhodně neńı samoúčelná. Jak bude popsáno v následuj́ıćıch podka-
pitolách, adsorbátem podléhaj́ıćım tomuto procesu nemuśı být nijak složitá sloučenina.
Naopak lze samouspořádáńı pozorovat i na systému s velmi jednoduchými molekulami,
které jsou pro pochopeńı základńıch princip̊u nejvhodněǰśı. Tyto jednoduché molekuly
mohou v budoucnu představovat atomárně přesné stavebńı bloky slouž́ıćı k vytvářeńı
funkčńıch nanostruktur, jejichž velikost bude odpov́ıdat fyzikálńım limit̊um. Dı́ky schop-
nosti samouspořádáńı do předem daného tvaru bez jakéhokoliv vněǰśıho zásahu, pouze
za splněńı přesně daných podmı́nek, se v budoucnu očekává možnost komerčńı výroby
těchto nanostruktur a jejich následného využit́ı v nespočtu r̊uzných zař́ızeńı [2, 4, 8].

V daľśıch odstavćıch bude nast́ıněna podstata vybraných interakćı ovlivňuj́ıćıch tvar
a chováńı povrchových struktur vzniklých procesem molekulárńıho samouspořádáńı. Ná-
sledně se omeźım pouze na karboxylové kyseliny, jež jsou d́ıky svým funkčńım skupinám
a jejich vlastnostem vhodným prekurzorem pro zkoumáńı tohoto fenoménu. Velká po-
zornost bude upřena na mnou zkoumanou 4,4´-bifenyldikarboxylovou kyselinu a shrnuto
bude dosud učiněné poznáńı o jejich fázových transformaćıch na povrchu stř́ıbra vlivem
ž́ıháńı vzorku.

2.2.1. Typy vazeb

Jak již bylo naznačeno v úvodu této podkapitoly, procesu molekulárńıho samouspořádáńı
je možné dosáhnout pouze vhodnou kombinaćı substrátu a adsorbátu. Z toho nepř́ımo
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vyplývá, že je tento proces výsledkem jak mezimolekulárńıch interakćı, tak interakćı mezi
molekulami a substrátem. Poměr sil mezimolekulárńıch a molekulárně-povrchových va-
zeb pak určuje výslednou povrchovou strukturu. Jsou-li interakce s povrchem silné, určuje
tvar molekulárńı vrstvy převážně symetrie substrátu. Naopak v př́ıpadě převažuj́ıćıch me-
zimolekulárńıch sil může být výsledná struktura poměrně nezávislá na substrátu. Aby měl
systém vlastnosti umožňuj́ıćı samouspořádáńı, nesmı́ interaguj́ıćı složky vytvářet pevné
kovalentńı vazby. Absence těchto vazeb zp̊usobuje, že narušeńı termodynamické rovnováhy
může snadno indukovat přeuspořádáńı systému ve snaze opět dosáhnout rovnovážného
stavu. Vybrané interakce a vazby zprostředkovávaj́ıćı molekulárńı samouspořádáńı jsou
uvedeny ńıže. Pozornost nebude věnována elektrostatickým a koordinačńım interakćım,
nebot’ pro zbytek práce nejsou př́ılǐs d̊uležité. Maj́ı však významnou roli ve specifických
systémech [2, 8].

Van der Waalsovy interakce (vdWi)
Jedná se o nejslabš́ı ze všech uvedených interakćı. V molekulárńıch samouspořádaných
systémech jsou nejd̊uležitěǰśı disperzńı interakce, což je jedna z podmnožin vdWi. Souvi-
sej́ı s kvantovou povahou elektron̊u v atomech tvoř́ıćıch molekuly. Jejich potenciál je izo-
tropńı a p̊usob́ı na velmi krátké vzdálenosti. Samy o sobě mohou vytvářet samouspořádané
systémy pouze v př́ıpadě relativně velkých molekul, kde se sč́ıtaj́ı disperzńı interakce
jednotlivých atomů. Takovými molekulami se však tato práce zabývat nebude [2].

Vod́ıková vazba
Vod́ıková vazba souviśı s vytvářeńım parciálńıho náboje v molekule vlivem intramo-
lekulárńıch vazeb mezi atomy s velkým rozd́ılem elektronegativit. Nejčastěji se jedná
o vazbu mezi kysĺıkem a vod́ıkem, př́ıpadně duśıkem a vod́ıkem. Silně elektronegativńı
atom si k sobě částečně přitáhne elektronový pár tvoř́ıćı danou vazbu, č́ımž se vytvoř́ı asy-
metrie v rozložeńı náboje v molekule. Elektronegativńı atom tak źıská parciálńı záporný
náboj a druhý atom (vod́ık) parciálńı kladný náboj. Na ten se pak vlivem elektromag-
netické interakce může navázat atom s parciálńım záporným nábojem z jiné molekuly
a vytvořit tak poměrně stabilńı mezimolekulárńı vazbu. Vod́ıková vazba vykazuje určitý
směrový charakter, d́ıky kterému lze často předpov́ıdat podobu povrchové molekulárńı
struktury.

π-π interakce
Tato interakce se nejčastěji vyskytuje u molekul s aromatickými jádry, nebot’ jsou bohaté
na π-elektrony. Největš́ı pravděpodobnost výskytu elektron̊u účastńıćıch se π-vazby je
nad a pod rovinou standardńı jednoduché σ-vazby. Z toho d̊uvodu se právě tyto elektrony
často účastńı vazeb mezi molekulou a substrátem. Je-li povrch atomárně rovný, zajǐst’uj́ı
navázáńı aromatických molekul rovnoběžně se substrátem. Jedná se o směrovou vazbu
[2, 4].

2.2.2. Karboxylové kyseliny na površ́ıch

Organické molekuly obsahuj́ıćı karboxylové skupiny jsou vhodným prekurzorem pro př́ı-
pravu samouspořádaných systémů na površ́ıch. Funkčńı skupiny -COOH maj́ı ideálńı
vlastnosti pro zprostředkováńı vzniku rozlehlých molekulárńıch śıt́ı. Jeden z jejich kysĺık̊u
je vázán dvojnou vazbou k uhĺıku, přičemž kysĺık, jakožto atom s větš́ı elektronegativitou,
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si k sobě přitahuje elektrony tvoř́ıćı vazbu, č́ımž na něm vzniká parciálńı záporný náboj.
Tentýž jev lze pozorovat mezi druhým kysĺıkem a vod́ıkem, kde vod́ık źıskává parciálńı
kladný náboj. Na základě takto vzniklé elektrostatické interakce může vzniknout dvojice
vod́ıkových vazeb mezi opačně orientovanými funkčńımi skupinami jednotlivých molekul
(Obrázek 2.4). Popsaná interakce je vysoce směrová, d́ıky čemuž lze dobře předpov́ıdat
podobu molekulárńıho uspořádáńı a tvar základńıch molekulárńıch stavebńıch blok̊u.
Vod́ıková vazba se však může vytvořit i mezi molekulou a substrátem.

O

O

O

O H

H

+

+

R R

Obrázek 2.4: Vod́ıkové vazby mezi dvěmi opačně orientovanými -COOH skupinami.

Pro karboxylové kyseliny je velmi významná deprotonace vod́ıku z funkčńı skupiny. Ta
se tak stává karboxylátovým zbytkem, což zásadně měńı vazebné vlastnosti celé molekuly.
Deprotonace může nastávat už při adsorpci na reaktivńı povrch, př́ıpadně ji lze vyvolat
např́ıklad zahř́ıváńım substrátu. V závislosti na poměru deprotonovaných a nedeprotono-
vaných karboxylových skupin dané kyseliny lze často pozorovat několik fázových trans-
formaćı [12].

Karboxylátová skupina -COO může následně úplně disociovat z molekuly, č́ımž po-
skytne př́ıstup k silněǰśım interakćım spojených s metal-organickou koordinaćı a tvorbou
silné kovalentńı vazby [12].

V následuj́ıćıch odstavćıch budou popsány př́ıklady dosud zkoumaných samouspořáda-
ných systémů na bázi karboxylových kyselin a jejich strukturńı změny během postupné
deprotonace a dekarboxylace. Poznatky źıskané studiem dř́ıvěǰśıch experiment̊u umožńı
hlubš́ı analýzu výsledk̊u měřeńı mnou studované karboxylové kyseliny.

2,6-naftalendikarboxylová kyselina na kovových površ́ıch
Otázkou, zda by mohly být karboxylové kyseliny na základě svých funkčńıch skupin
využity pro syntézu polymerńıch řetězc̊u na površ́ıch, se zabývala práce popisuj́ıćı chováńı
kyseliny 2,6-naftalendikarboxylové (Obrázek 2.5a) na povrchu r̊uzných kov̊u. Po depozici
molekul na povrch Cu(111) byly pozorovány dvě r̊uzné fáze a jedna mezifáze v závislosti
na uspořádáńı molekul lǐśıćıch se v orientaci funkčńıch skupin (chiralitě). Vzájemné vazby
mezi molekulami zprostředkovaly vod́ıkové vazby. Následně bylo provedeno ž́ıháńı na
120 ◦C, kdy byly pozorovány plně deprotonované karboxylové komplexy s atomy mědi
na mı́sto p̊uvodńıch vod́ıkových atomů, molekulárńı klastry i rozsáhlé samo-uspořádané
struktury. Daľśı ž́ıháńı na 160 ◦C vedlo k vytvořeńı metal-organických polymerńıch řetězc̊u
spojených vazbami C-Cu-C nebo C-Cu-Cu-C vzniklých kompletńı dekarboxylaćı. Tyto
nově vzniklé polymery byly nav́ıc orientovány v základńıch krystalografických směrech
mědi 〈110〉, 〈101〉 a 〈011〉 (Obrázek 2.5b). Při ž́ıháńı na přibližně 190 ◦C došlo k re-
dukčńı eliminaci atomů mědi, což vedlo k vytvořeńı př́ımé kovalentńı C-C vazby a vzniku
poly-2,6-naftalenových řetězc̊u o délce až 50 nm.

Odlǐsné chováńı molekul bylo pozorováno na substrátech s jinou krystalografickou
orientaćı. Na Cu(100) došlo k vytvořeńı poly-2,6-naftalenových řetězc̊u až po ž́ıháńı na cca
235 ◦C. Na Cu(110) se tyto řetězce v̊ubec nevytvořily. Z toho lze předpokládat, že reakce

11



2.2. SAMOUSPOŘÁDANÉ SYSTÉMY

skupin -COOH a z nich odvozených organokovových meziprodukt̊u záviśı na struktuře
molekul a substrátu, zvláště když se atomy substrátu př́ımo účastńı některé z reakćı [5].

Stejný experiment byl proveden také na povrchu Ag(111) a Au(111). Na stř́ıbrném
substrátu došlo po ž́ıháńı na přibližně 155 ◦C k vytvořeńı krátkých organokovových kom-
plex̊u, přičemž jednotlivé monomery byly s největš́ı pravděpodobnost́ı spojeny vazbou
C-Ag-C. Podstatná část p̊uvodńıch molekul však nedekarboxylovala, pouze vlivem depro-
tonace došlo k přeuspořádáńı molekul a změně fázové struktury. Daľśı ž́ıháńı na přibližně
175 ◦C ukázalo vznik oligo-2,6-naftalenových řetězc̊u, přičemž p̊uvodńı deprotonované
molekuly kompletně desorbovaly. Na zlatém substrátu pak vlivem postupné deprotonace
došlo k přeuspořádáńı a změně fázové struktury, avšak dekarboxylace nebyla v̊ubec po-
zorována. Pro vytvořeńı deľśıch polymerńıch řetězc̊u na površ́ıch je tedy potřeba zvolit
reaktivńı substrát [5].

(a) (b)

Obrázek 2.5: (a) Schéma kyseliny 2,6-naftalendikarboxylové. (b) Metal-organické poly-
merńı řetězce vzniklé dekarboxylaćı této kyseliny na povrchu Cu(111) [5].

Kyselina isoftalová na Cu(111)
Odlǐsný pohled na povrchovou adsorpci poskytuje kyselina 1,3-benzendikarboxylová na
povrchu mědi, který zde byl použit pro svoji vyšš́ı reaktivnost oproti zlatu a stř́ıbru.
V tomto př́ıpadě molekula deprotonovala jeden sv̊uj vod́ık ihned při adsorpci na povrch,
přičemž k navázáńı došlo právě přes vzniklou karboxylátovou skupinu. Jak je možné
vidět na Obrázku 2.6a, molekula v tomto př́ıpadě stoj́ı na povrchu, přičemž jej́ı druhá
karboxylová skupina směřuje od povrchu a orientuje se k okolńım molekulám za p̊usobeńı
vod́ıkové vazby. Zahřát́ı na 180 ◦C zp̊usobilo deprotonaci vod́ıku z druhé karboxylové
skupiny a ukotveńı molekuly k povrchu prostřednictv́ım obou karboxylátových skupin.
Benzenové jádro molekuly pak tvořilo pomyslný most mezi dvěma vazebnými mı́sty,
přičemž se tvořily lineárńı struktury ze stejně orientovaných molekul (Obrázek 2.6b). Při
daľśım zahřát́ı na 240 ◦Cmolekuly plně dekarboxylovaly za vzniku kovalentńıch C-C vazeb,
které p̊uvodńı monomery spojily v krátké rozvětvené oligomerńı struktury bez jakékoliv
periodicity. Na rozd́ıl od 2,6-naftalendikarboxylové kyseliny nedošlo na měděném povrchu
ke vzniku lineárńıch polymer̊u s periodicky se opakuj́ıćı vazbou [1].
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(a) (b)

Obrázek 2.6: (a) Molekula kyseliny isoftalové adsorbovaná na povrchu Cu(111).
(b) Lineárńı struktury vzniklé samouspořádáńım molekul této kyseliny v d̊usledku de-
protonace druhé karboxylové skupiny [1].

Fe-BDBA na Ag(100) a Au(111)
Daľśı možnost́ı vytvářeńı samouspořádaných systémů tvořených karboxylovými kyseli-
nami je kodepozice s anorganickým prvkem při vytvořeńı metal-organických śıt́ı (MON,
z angl. Metal Organic Networks). Pro zkoumáńı byla vybrána kyselina butadiynil-diben-
zoová (BDBA, Obrázek 2.7a) kodeponovaná s atomy železa. Ćılem bylo vytvořit flexibilńı
metal-organickou śıt’ schopnou pojmout atomy niklu. Při depozičńım poměru Fe:BDBA
1:1 se vytvořily plně ześıt’ované struktury obsahuj́ıćı dimery železa v bodech, kde se
setkávaj́ı dvě funkčńı skupiny karboxylových kyselin, zat́ımco daľśı dvě molekuly tyto
body symetricky přemostily (Obrázek 2.7b). Dı́ky centrálńı alkynylové skupině vykazo-
vala celá śıt’ velkou flexibilitu a necitlivost v̊uči atomárńım schod̊um, postrádala však
v těchto mı́stech periodicitu. Vzniklá śıt’ byla také relativně odolná v̊uči zahř́ıváńı, což je
oproti čistě molekulárńım uspořádaným systémům zásadńı rozd́ıl. Rozd́ıl mezi struktu-
rami vzniklými na stř́ıbrném a zlatém krystalu, ani rozd́ıl v jejich chováńı během následné
termálńı expozice, nebyl pozorován [4].

(a) (b)

Obrázek 2.7: (a) Molekula BDBA. (b) Metal-organická śıt’ vzniklá kodepozićı těchto mo-
lekul s atomy železa na povrchu Au(111) [4].
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2.3. Molekula BDA

Předmětem mé práce je studium kinetiky transformace molekul BDA (Obrázek 2.8), celým
názvem 4,4´-bifenyldikarboxylové kyseliny, na povrchu Ag(100) vlivem vystaveńı plynu
oxidu uhelnatého (CO) za podmı́nek UHV. Proto bude v této podkapitole shrnuto veškeré
poznáńı źıskané ž́ıháńım sub-monovrstvy a plné monovrstvy této karboxylové kyseliny na
povrchu Ag(100).

Molekula BDA je relativně jednoduchá karboxylová kyselina skládaj́ıćı se ze dvou
benzenových jader vzájemně spojených C-C vazbou (poloha 1,1), na jejichž protilehlých
konćıch (poloha 4,4) je navázána karboxylová skupina -COOH. Právě karboxylové sku-
piny jsou hlavńım p̊uvodcem mezimolekulárńıch interakćı zprostředkovávaj́ıćıch tvorbu
uspořádané molekulárńı śıtě. Ta se vytvář́ı d́ıky parciálńımu kladnému náboji na funkčńım
vod́ıku jedné molekuly a parciálńımu zápornému náboji na kysĺıku vázaném dvojnou vaz-
bou druhé molekuly. Ze symetrie problému lze předpokládat řet́ızkovou strukturu vzniklé
molekulárńı śıtě (Obrázek 2.4). Na nepř́ılǐs reaktivńım substrátu, za který lze stř́ıbro
na rozd́ıl od mědi považovat, se nedá očekávat okamžitá částečná deprotonace ihned po
adsorpci na povrch. Benzenová jádra pak zajǐst’uj́ı plochou orientaci molekuly na kovovém
povrchu. Vazba aromatických molekul na kovové povrchy je zprostředkována jejich π-elek-
trony, které hybridizuj́ı s energiovými hladinami v substrátu [4, 8].

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

Zásadńı vliv na uspořádáńı molekul však bude mı́t deprotonace a př́ıpadná dekarbo-
xylace, kterou lze předpokládat při zahř́ıváńı vzorku tak, jak bylo uvedeno u př́ıklad̊u
v předcházej́ıćı podkapitole. Důležité je připomenout, že při experimentech s 2,6-naftalen-
dikarboxylovou kyselinou ovlivňoval př́ıpustnou chemickou reakci nejen materiál substrátu,
avšak také jeho krystalografická orientace, přičemž zjǐstěná reaktivnost byla následuj́ıćı:
Cu(111) > Cu(100) > Ag(111) > Cu(100) > Au(111). Pro Cu(110) a Ag(111) byla
pozorována dekarboxylace a vznik oligomerńıch metal-organických komplex̊u. Proto bylo
vhodné při experimentech s BDA na Ag(100) předpokládat podobný jev [5].

Nyńı budou popsány jednotlivé chemické reakce a př́ıslušné fázové transformace samo-
uspořádaného systému pozorované při ž́ıháńı vzorku. Veškerý komentář se bude vztahovat
k Obrázku 2.9, přičemž popisované výsledky byly źıskány převážně měřeńım ńızkoener-
giovým elektronovým mikroskopem (LEEM, z angl. Low Energy Electron Microscope)
a skenovaćım tunelovaćım mikroskopem (STM, z angl. Scanning Tunneling Microscope).
Chemická analýza jednotlivých fáźı byla provedena pomoćı rentgenové fotoelektronové
spektroskopie (XPS, z angl. X-ray Photoelectron Spectroscopy). Tyto techniky budou
popsány v kapitole 2.4. Informace o př́ıpravě vzorku včetně pr̊uběhu depozice jsou uvedeny
v Experimentálńı části.
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2.3.1. Ž́ıháńı sub-monovrstvy BDA

Obrázek 2.9: Fáze molekul BDA na Ag(100) pozorované během ž́ıháńı. Sńımky z STM byly
naměřeny Dr. Kormošem a doc. Čechalem, který zároveň vytvořil vizualizace. Difrakčńı
sńımky a sńımky světlého pole poř́ıdil Dr. Procházka ńızkoenergiovým elektronovým
mikroskopem (v́ıce o těchto technikách viz. kapitola 2.4).

α fáze
Při depozici molekul BDA na povrch Ag(100) za pokojové teploty docházelo k samouspořá-
dáńı molekul do fáze zvané α. Molekuly tvořily rovnoběžné řet́ızkovité struktury zprostřed-
kované dvěma vod́ıkovými vazbami mezi atomy O-H a O sousedńı molekuly BDA. Toto
uspořádáńı se nazývá

”
head-to-head“. Dlouhá osa molekul nav́ıc směřovala v krystalogra-

fickém směru 〈011〉. Rentgenovou fotoelektronovou spektroskopíı bylo potvrzeno, že při
adsorpci na povrch nedocháźı k deprotonaci karboxylových skupin. Byly totiž naměřeny
dva ṕıky odpov́ıdaj́ıćı -OH části a =O části karboxylových skupin, a to v poměru intenzit
bĺıž́ıćımu se 1:1. To odpov́ıdá př́ıtomnosti výhradně nedeprotonovaných molekul, a tedy
chemické stejnorodosti dané fáze. Vzdálenost mezi molekulami, respektive délka vod́ıkové
vazby, se lǐsila v rozmeźı 2,8 – 3,8 Å. Proměnlivá délka vazby je zp̊usobena interakcemi
s povrchem substrátu zprostředkovanými π-elektrony benzenových jader. Ačkoliv byly
molekuly d́ıky p̊usobeńı daľśıch mezimolekulárńıch a molekulárně-povrchových interakćı
mı́rně pokroucené, adsorbovaly v́ıce či méně rovnoběžně s povrchem substrátu.

15



2.3. MOLEKULA BDA

Vmikroskopickém pohledu lze pozorovat uskupeńı molekul ve formě strukturně neuspo-
řádaných kompaktńıch ostr̊uvk̊u vytvořených v mı́stech atomárńıch schod̊u. Ostr̊uvky jsou
protaženy ve stejném směru jako jednotlivé molekuly, tedy v povrchovém směru 〈011〉 [14].

β fáze
K tvorbě fáze β docházelo po zahřát́ı vzorku na přibližně 70 ◦C. Doba dosažeńı úplné trans-
formace při dané teplotě byla přibližně jedna minuta, přičemž po dokončeńı procesu byly
na povrchu př́ıtomny pouze ostr̊uvky fáze β se čtyřmi doménami orientaćı odpov́ıdaj́ıćıch
čtyřčetné zrcadlové symetrii substrátu. Transformace byla vyvolána částečnou depro-
tonaćı karboxylových skupin. XPS měřeńı odhalilo poměr deprotonovaných a nedepro-
tonovaných karboxylových skupin přibližně 1:1. Z předpokladu náhodné deprotonace
karboxylových skupin byl předpovězen poměr nedeprotonovaných (2H-BDA), semide-
protonovaných (1H-BDA) a plně deprotonovaných (0H-BDA) molekul 1:2:1. Ty jsou
uvnitř ostr̊uvk̊u rozmı́stěny náhodně, pouze za dodržeńı śıt’ové struktury. β fáze tedy
neńı chemicky stejnorodá a jej́ı jednotlivé složky nejsou periodicky rozmı́stěny, avšak
strukturně dosahuje téměř dokonalého uskupeńı. Interakce tvoř́ıćı molekulárńı śıt’ zde
stále zprostředkovávaj́ı vod́ıkové vazby, avšak pod́ıĺı se na nich pouze jedna část nyńı
již karboxylátové skupiny. Funkčńı kysĺıky, z nichž byl ž́ıháńım deprotonován vod́ık,
zprostředkovávaj́ı silněǰśı interakci s povrchem a jsou výrazně vychýleny z roviny mo-
lekuly směrem bĺıže k substrátu.

Nukleace fáze β prob́ıhala na r̊uzných mı́stech substrátu mimo ostr̊uvky fáze α. Zvýše-
ńım teploty se molekuly na kraj́ıch ostr̊uvk̊u začaly oddělovat a přecházet ve 2D mole-
kulárńı plyn, jehož př́ıtomnost lze pozorovat na sńımćıch z STM jako charakteristický šum.
V molekulárńım plynu následně došlo k nukleaci a r̊ustu fáze β, přičemž r̊ust ostr̊uvk̊u
nové fáze prob́ıhal na úkor ostr̊uvk̊u fáze p̊uvodńı. Jakmile nový ostr̊uvek fáze β dosáhl
ostr̊uvku fáze α, došlo k rychlému rozpuštěńı p̊uvodńıch domén. Transformace fáze α na
fázi β je nevratný proces, nebot’ atomy vod́ıku po deprotonaci desorbuj́ı z povrchu.

Postupné přeuspořádáńı do fáze β bylo pozorováno i v př́ıpadě, kdy byl vzorek po-
nechán při pokojové teplotě. Tento jev nastal až po několika hodinách od depozice, což
vedlo k domněnce, že fázovou transformaci katalyzuje jeden ze zbytkových plyn̊u v UHV
prostřed́ı. Právě toto pozorováńı zapř́ıčinilo potřebu detailně prozkoumat fázové transfor-
mace vyvolané v atmosféře zbytkových plyn̊u běžně se nacházej́ıćıch v podmı́nkách UHV.
Jedńım z těchto plyn̊u je i oxid uhelnatý, jehož katalytické vlastnosti zapř́ıčiňuj́ıćı dekarbo-
xylaci specifických karboxylových kyselin mimo prostřed́ı UHV byly již dř́ıve pozorovány
[6, 14].

γ fáze
Při zahř́ıváńı na vyšš́ı teploty docházelo k daľśım fázovým transformaćım, které lze sou-
hrnně označit jako γ fázi. Podle strukturńıho uspořádáńı molekul ji však lze rozdělit na
γ3 fázi (Obrázek 2.10a) a γ2 fázi (Obrázek 2.10b).

β fáze se samovolně transformovala na γ3 fázi za teploty cca 130 ◦C. Tato změna
uspořádáńı nebyla na rozd́ıl od přechodu z α fáze k β fázi doprovázena chemickou změnou,
nebot’ poměr (2H:1H:0H)-BDA z̊ustával stejný, tj. 1:2:1. Transformace prob́ıhala v domé-
nách fáze β, nedocházelo k nukleaci nových ostr̊uvk̊u z 2D molekulárńıho plynu. To je
zp̊usobeno právě složkou 1H-BDA, která je schopna sdružovat několik fáźı dohromady
a zajistit tak postupný přechod od jedné fáze k druhé bez potřeby nukleace nových
ostr̊uvk̊u. Fáze γ3 je zároveň prvńı fáźı, která tvoř́ı pravidelné k-uniformńı děleńı Eukli-
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dovské roviny, v tomto př́ıpadě 3-uniformńı. Po daľśım mı́rném zahřát́ı došlo k postupné
deprotonaci části karboxylových skupin, poměr (2H:1H:0H)-BDA se změnil na 0:2:1 a mo-
lekuly se přeuspořádaly do γ2 fáze tvoř́ıćı 2-uniformńı děleńı Euklidovské plochy. Během
fázové transformace byly domény p̊uvodńı fáze postupně nahrazovány doménami fáze
nové [7].

(a) (b)

Obrázek 2.10: (a) Fáze γ3 molekul BDA na povrchu Ag(100) po ž́ıháńı na přibližně 130 ◦C.
Molekuly tvoř́ı 3-uniformńı děleńı Euklidovské roviny. (b) Fáze γ2 téhož vzorku po daľśım
mı́rném ž́ıháńı. Molekuly nyńı tvoř́ı 2-uniformńı děleńı Euklidovské roviny [7].

δ fáze
Po zahřát́ı na přibližně 160 ◦C deprotonovaly i posledńı karboxylové skupiny, d́ıky čemuž
se molekuly přeuspořádaly do chemicky stejnorodé δ fáze obsahuj́ıćı pouze plně deproto-
nované molekuly. Karboxylátové skupiny nyńı směřovaly k benzenovému jádru sousedńı
molekuly BDA. Tato transformace je, stejně jako transformace z α fáze do β fáze, ne-
vratná. Výslednou strukturu lze brát jako jednoduše uniformńı (Archimedovské) děleńı
Euklidovské roviny složené z téměř rovnostranných trojúhelńık̊u.

Při zahř́ıváńı na vyšš́ı teploty nedošlo k žádné daľśı fázové transformaci molekul.
Nebyla pozorována dekarboxylace funkčńıch skupin. Při teplotě cca 180 ◦C nastala de-
sorpce molekul z povrchu [7, 14].

2.3.2. Ž́ıháńı monovrstvy BDA

Maj́ı-li být nanostruktury se specifickými vlastnostmi použitelné jako funkčńı 2D vrstvy, je
nutné přesně popsat proces jejich př́ıprav a podmı́nky, za nichž z̊ustanou stabilńı. To vedlo
ke snaze porovnat chováńı sub-monovrstvy a plné monovrstvy BDA na Ag(100) během
ž́ıháńı. Velkou změnou oproti chováńı sub-monovrstvy je zde nemožnost povrchové difúze
po depozici celé monovrstvy. Jak bylo popsáno výše, právě možnost transportu hmoty
po povrchu byla zásadńım předpokladem nukleace a r̊ustu β domén na úkor α domén.
Aby byla taková transformace umožněna, musej́ı se na povrchu nacházet bud’ nezaplněná
mı́sta v (téměř) monovrstevném pokryt́ı, př́ıpadně se tato nezaplněná mı́sta musej́ı vy-
tvořit částečnou desorpćı molekul. Pokryt́ı kompletńı monovrstvou bylo dosaženo depozićı
přibližně 1,15 ML a následným ž́ıháńım na teplotu 50 ◦C, při ńıž došlo k prvńı fázové
transformaci a současné desorpci přebytečných molekul [15, 16].
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Odlǐsnosti ve fázové transformaci
Byly pozorovány zásadńı změny v pr̊uběhu fázové transformace vyvolané ž́ıháńım souvi-
sej́ıćı s nedostatkem volného mı́sta pro nukleaci nových domén. Při teplotě 50 ◦C nastala
prvńı částečná deprotonace molekul. Ačkoliv měřeńı XPS odhalilo fázi chemicky ekviva-
lentńı s fáźı β, uspořádáńım molekul se tato nová fáze téměř nelǐsila od p̊uvodńı α fáze.
Proto byla označena jako α̇ (Obrázek 2.11a). Nacházely-li se v monovrstvě nezaplněná
mı́sta, prob́ıhalo při teplotě 60 ◦C částečné přeuspořádáńı do fáze β (Obrázek 2.11b). Této
fázi však odpov́ıdá nižš́ı koncentrace molekul. Proto došlo jen k částečnému r̊ustu β fáze
ukončeném v momentě, kdy byly mezery v monovrstvě touto fáźı vyplněny.

Po ž́ıháńı na teplotu 80 ◦C došlo k přechodu na novou fázi označenou jako γ3 kom-
primovaná (γc

3, Obrázek 2.11c), přičemž nukleace této fáze započala na mnoha mı́stech
p̊uvodńı fáze α̇, převážně však v mı́stech atomárńıch schod̊u. Fáze je chemicky ekviva-
lentńı s p̊uvodńı γ3. Transformace neprob́ıhala jako v předchoźıch př́ıpadech postupně,
nýbrž skokově.

Následuj́ıćı fázové přeměny byly strukturálně i chemicky shodné s dř́ıve pozorovanými.
Při teplotě cca 100 ◦C došlo k přechodu na fázi γ2, následné ž́ıháńı na 115 ◦C vyvolalo
deprotonaci posledńıch karboxylových skupin a přeskupeńı na δ fázi. Každé daľśı fázi
odpov́ıdá sńıžeńı koncentrace molekul o přibližně 10 %, potřebný prostor pro r̊ust těchto
fáźı vznikl desorpćı ekvivalentńıho množstv́ı molekul. Stejně jako v př́ıpadě částečného
pokryt́ı nebyla pozorována dekarboxylace molekul před jejich desorpćı z povrchu [15, 16].

(a) (b) (c)

Obrázek 2.11: Nové fáze pozorované při ž́ıháńı monovrstvy BDA na Ag(100). (a) Fáze
α̇ pozorovaná po ž́ıháńı vzorku na cca 50 ◦C. (b) Koexistence fáźı α̇ a β po zahřát́ı na
přibližně 60 ◦C. (c) Fáze γc

3 naměřená po ž́ıháńı vzorku na teplotu 80 ◦C [16].
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2.4. UHV klastr a experimentálńı metody

Veškerá experimentálńı činnost včetně př́ıpravy vzorku byla prováděna na UHV klastru
v laboratoř́ıch CEITEC Nano Research Infrastructure. Klastr je tvořen dev́ıti komorami,
které jsou navzájem spojené systémem lineárńıho přenosu (LTS, z angl. Linear Trasfer
System) tak, jak je znázorněno na Obrázku 2.12. Základńı tlak v jednotlivých komorách
i v LTS je 2 · 10−10mbar. Jednotlivé komory maj́ı následuj́ıćı význam:

· Komora pro molekulárńı svazkovou epitaxi (MBE)
· Př́ıpravná komora
· Depozičńı komora
· Nı́zkoenergiová elektronová mikroskopie (LEEM)
· Pulzńı laserová depozice (PLD)
· Fotoelektronová spektroskopie / Fotoemisńı spektroskopie (XPS/ARPES)
· Komora pro uchováváńı vzork̊u (Load Lock)
· Skenovaćı tunelovaćı mikroskopie / Mikroskopie atomárńıch sil (SPM)
· Nı́zkoenergiová rozptylová iontová spektroskopie (LEIS) [19, 20]

LTSMBE

Přípravná 
komora

LEIS

SPM
Load lock

XPS/ARPES

PLD

LEEM

Depoziční 
komora

Obrázek 2.12: Schéma UHV klastru v laboratoř́ıch CEITEC. Převzato a upraveno z [20].

Čǐstěńı krystalu bylo prováděno v př́ıpravné komoře, následná depozice molekul převáž-
ně v depozičńı komoře. Veškeré podrobnosti o př́ıpravě vzorku jsou uvedeny v Expe-
rimentálńı části. K samotnému měřeńı byla v maximálńı mı́̌re využita ńızkoenergiová
elektronová mikroskopie doplněna o skenovaćı tunelovaćı mikroskopii. Obě techniky jsou
detailně popsány v následuj́ıćıch odstavćıch.

Pro úplnost považuji za vhodné zmı́nit i rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii.
Já sám jsem ji pro svá měřeńı nevyuž́ıval, avšak tato technika značně přispěla k upevněńı
znalost́ı ohledně vývoje molekulárńıch systému karboxylových kyselin na površ́ıch kov̊u
uvedených v předchoźı kapitole. Metoda je založena na měřeńı energie elektron̊u emi-
tovaných ze vzorku po ozářeńı fotony s vysokou energíı. Pro jej́ı správné fungováńı je
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zapotřeb́ı použ́ıt zdroj foton̊u s přesně definovanou energíı a analyzátor kinetické ener-
gie emitovaných elektron̊u [8]. Pro měřeńı metal-organických struktur je vhodné vzorek
ochladit na teplotu kapalného duśıku, typicky kolem -170 ◦C, aby se zabránilo změnám
vyvolaným fotonovým paprskem [15]. Dı́ky této technice je možné přesně analyzovat po-
vrchové chemické složeńı a stav vzorku. Např́ıklad je možné chemicky definovat jednotlivé
fáze BDA na stř́ıbrném substrátu podle poměru deprotonovaných, semideprotonovaných
a nedeprotonovaných molekul.

2.4.1. LEEM

Pro zjǐst’ováńı kinetiky transformace molekul BDA na povrchu stř́ıbra byla použita tech-
nika ńızkoenergiové elektronové mikroskopie. Jedná se o techniku vhodnou k in-situ sle-
dováńı povrchových proces̊u za r̊uzných podmı́nek v reálném čase. Jej́ı největš́ı výhodou
je možnost rychlého přeṕınáńı mezi pozorovaćımi módy, zahrnuj́ıćı ńızkoenergiovou elek-
tronovou difrakci (LEED, z angl. Low Energy Electron Diffraction) v reciprokém prostoru
a zobrazeńı ve světlém poli (BF, z angl. Bright Field) v reálném prostoru. K veškerým
experiment̊um prováděným technikou LEEM byl použit mikroskop FE-LEEM P90 do-
daný společnost́ı SPECS [8, 13].

Š́ı̌reńı elektronového svazku
Typické sestaveńı LEEM je znázorněno na Obrázku 2.13, přičemž ho lze rozdělit do dvou
sloupc̊u vzájemně oddělených magnetickým hranolem. V osvětlovaćım sloupci je formován
elektronový svazek, zobrazovaćı sloupec pak přenáš́ı a zvětšuje obraz vzorku na detektoru.
Změnami napět́ı na magnetických čočkách v zobrazovaćım sloupci lze přeṕınat mezi zob-
razovaćımi režimy LEED a BF. Magnetický hranol slouž́ı k ohýbáńı paprsk̊u.

Zdrojem elektron̊u je studená katoda, ze které jsou elektrony emitovány p̊usobeńım
silného elektrického pole. Následně jsou elektrony urychleny na energii 15 keV záporným
potenciálem vzhledem ke zbytku sloupce. Elektronový paprsek je vytvořen pomoćı sady
čoček uvnitř osvětlovaćıho sloupce. Během pr̊uchodu magnetickým hranolem jsou elek-
trony odkloněny o 90 ◦ a nasměrovány na vzorek, přičemž před dopadem se jejich energie
sńıž́ı na 0 – 100 eV. To je zp̊usobeno udržováńım vzorku na vysoce negativńım potenciálu
vzhledem k objektivové čočce, č́ımž se mezi čočkou a vzorkem vytvoř́ı elektrické pole.
Nı́zkoenergiové elektrony jsou pomoćı objektivové čočky nasměrovány kolmo k povrchu,
na němž se odrážej́ı či difraktuj́ı. Před pr̊uchodem magnetickým hranolem se pomoćı elek-
trického pole opět urychluj́ı a následně se odkláńı o daľśıch 90 ◦. Po pr̊uchodu čočkami
uvnitř zobrazovaćıho sloupce dopadaj́ı na detektor. Energie dopadu je dána rozd́ılem
potenciál̊u mezi elektronovým zdrojem a vzorkem. Jako detektor se použ́ıvá kombinace
mikrokanálové desky (MCP, z angl.Micro Channel Plate) a fluorescenčńı obrazovky. MCP
výrazně zvyšuje citlivost detektoru znásobeńım elektron̊u dopadaj́ıćıch na obrazovku. Ta
je monitorována CCD kamerou.

V zař́ızeńı se také nacháźı dvě clony slouž́ıćı ke zlepšeńı kvality obrazu (Obrázek 2.13).
Osvětlovaćı paprsek může být omezen mikrodifrakčńı clonou umı́stěnou na úhlopř́ıčce
čtvercového hranolu. Dı́ky ńı lze pozorovat difrakčńı obrazce v režimu LEED pouze z ob-
lasti omezené clonou, což nejenže zlepšuje kontrast, ale také často poskytuje zcela nové
informace. Druhá clona se nazývá kontrastńı a omezuje zobrazovaćı paprsek. Jej́ı funkćı
je nejen zlepšeńı rozlǐseńı mikroskopu, ale umožňuje provádět zobrazeńı v tmavém poli
(DF, z angl. Dark Field) [8, 13].
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Obrázek 2.13: Elektronová optika v zař́ızeńı LEEM. Převzato a upraveno z [13].

Zobrazovaćı režimy
LEEM nab́ıźı možnost zobrazeńı v několika r̊uzných režimech, které mohou poskytnout
širokou škálu informaćı o zkoumaném vzorku. Nejjednodušš́ım zobrazovaćım režimem je
fotoemisńı elektronová mikroskopie (PEEM, z angl. Photo Emission Electron Microscopy).
Metoda spoč́ıvá v osv́ıceńı vzorku ultrafialovým zářeńım, které zp̊usob́ı emisi elektron̊u
z povrchu. Tento režim je převážně použ́ıván při nastavováńı umı́stěńı vzorku do správné
vzdálenosti od objektivové čočky, př́ıpadně lze d́ıky němu pozorovat závažné povrchové
defekty. Zdrojem zářeńı je jednoduchá UV výbojka.

Po zkontrolováńı povrchu vzorku a nastaveńı do správné vzdálenosti od objektivové
čočky je možné zač́ıt měřit metodou LEEM. Zde se již pro zobrazováńı povrchu využ́ıvaj́ı
elektrony emitované ze studené katody. LEEM umožňuje měřit v režimu BF a DF.
Rozd́ıl mezi nimi je ten, že zat́ımco zobrazeńı ve světlém poli pracuje pouze s elektrony
rozptýlenými kolmo k povrchu, zobrazeńı v tmavém poli pracuje s elektrony difrakto-
vanými do určitého úhlu. Dı́ky vzájemnému kontrastu pomáhá odhalit koexistenci r̊uzných
orientačńıch domén. Toho je dosaženo projekćı zvoleného difrakčńıho bodu použit́ım kon-
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trastńı apertury. V takovém př́ıpadě se ve výsledném reálném obrazu jev́ı oblasti od-
pov́ıdaj́ıćı dané struktuře jako světlé, všechny ostatńı jsou tmavé [8].

2.4.2. STM

STM je metoda založená na kvantovém tunelováńı elektron̊u mezi dvěma elektrodami.
Jednou z nich je atomárně ostrý hrot skenuj́ıćı povrch vzorku, druhou pak samotný vzo-
rek. Z toho vyplývá požadavek na vodivost vzorku a omezeńı funkčnosti metody pouze
na vodivé materiály. Postup př́ıpravy atomárně ostrého hrotu zahrnuje předběžné úpravy
mimo prostřed́ı UHV (broušeńı, štěpeńı, leptáńı) a následné úpravy ve vakuu, např́ıklad
odprašováńı, ž́ıháńı nebo

”
měkký náraz“ špičky do povrchu vzorku. Rastrováńı nad po-

vrchem je ř́ızeno piezoelektrickou keramikou slouž́ıćı jako elektromechanický převodńık,
d́ıky ńıž je možné slabé elektrické signály převádět na mechanický pohyb v řádu setin
nanometr̊u.

Tunelovaćı proud zprostředkovávaj́ıćı měřeńı je extrémně závislý na vzájemné vzdále-
nosti hrotu a povrchu, přičemž jejich standartńı operačńı vzdálenost se pohybuje v řádu
desetin nanometr̊u. To mimo jiné vznáš́ı požadavek na izolaci systému od okolńıch vib-
raćı. Tunelovaćı proud se použ́ıvá jako signál pro zpětnou vazbu a zároveň se d́ıky němu
analyzuje povrch vzorku. Jelikož se však objevuje až při velmi těsném přibĺıžeńı hrotu
ke vzorku, muśı zař́ızeńı zároveň obsahovat mechanismus na hrubé přibĺıžeńı hrotu ze
vzdálenosti několika milimetr̊u až na jednotky nanometr̊u.

Technika skenovaćı tunelovaćı mikroskopie nám umožňuje zobrazovat topografii po-
vrchu s atomárně přesnou rozlǐsovaćı schopnost́ı. Neńı však primárně citlivá na polohu
atomů, ale na lokálńı hustotu elektronických stav̊u. Proto mohou maxima v STM obrazu
odpov́ıdat jak topografickým výčnělk̊um, tak lokálńı zvýšené hustotě stav̊u.

Daľśım možným využit́ım STM je vytvářeńı atomárńıch struktur na povrchu substrátu
vlivem mechanického přemist’ováńı jednotlivých atomů tahem či tlakem. Toho však lze
dosáhnout pouze za velmi ńızkých teplot [8, 11, 13].

Sńımky prezentované v Experimentálńı části a v kapitole 2.3 byly zaznamenány ko-
merčńım systémem Aarhus 150 od společnosti SPECS [15].

Režimy měřeńı
Pro měřeńı topografie povrchu je d̊uležitých pět hlavńıch parametr̊u. Jedná se o souřadnice
povrchu x a y, výšku z (vzdálenost hrotu od povrchu), napět́ı U a tunelovaćı proud I. Jsou
definovány dva hlavńı režimy pro provozováńı STM v závislosti na tom, jaký parametr
zvoĺıme za fixńı a jaký za proměnný.

Nejvyuž́ıvaněǰśı je režim konstantńıho proudu (Obrázek 2.14a), ve kterém je udržováno
konstantńı napět́ı U a tunelovaćı proud I. Parametry x a y se měńı s rastrováńım atomárńı-
ho hrotu po povrchu, měř́ı se parametr z. Ten je ovládán pomoćı napět́ı na piezoelek-
trickém ovladači tak, aby byl zachován konstantńı tunelovaćı proud. Za ideálńıch podmı́nek
elektronicky homogenńıho povrchu znamená konstantńı proud konstantńı mezeru mezi
hrotem a povrchem. Topografie povrchu je dána funkćı z(x, y) výšky v závislosti na pozici
hrotu. Výhoda toho režimu spoč́ıvá v možnosti zkoumat povrchy, které nejsou atomárně
ploché. Nevýhodou je pak omezená rychlost skenováńı zapř́ıčiněná dobou odezvy systému
ovládaj́ıćı piezoelektrický ovladač.

Často využ́ıvaný je též režim konstantńı výšky (Obrázek 2.14b), kdy se udržuje kon-
stantńı napět́ı U a výška z, x a y se opět měńı rastrováńım atomárńıho hrotu po povrchu
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a měř́ı se tunelovaćı proud I. Obraz povrchu je dán funkćı I(x, y) tunelovaćı proudu
v závislosti na pozici hrotu. T́ımto zp̊usobem lze měřit mnohem rychleji než v režimu
konstantńıho proudu, nebot’ měřeńı neńı př́ımo závislé na rychlosti odezvy systému a na
změnách napět́ı na piezoelektrickém ovladači. Proto je režim konstantńı výšky vhodný
pro studium dynamických proces̊u na povrchu. Hlavńı nevýhodou je omezeńı využit́ı této
techniky pouze na relativně rovné povrchy, nebot’ kontakt hrotu se vzorkem by zvláště
během rychlého skenováńı pravděpodobně znamenal zničeńı atomárně přesného hrotu,
jehož obnova je často časově zdlouhavý proces [13].

(a) (b)

hrot

dráha hrotu

vzorek

x

z I

dráha hrotu

hrot

vzorek

x

Režim konstantního proudu Režim konstantní výšky

Obrázek 2.14: Režimy měřeńı skenovaćım tunelovaćım mikroskopem s ideálńım hrotem.
Převzato a upraveno z [13].
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3. Experimentálńı část
V této kapitole je představen experimentálńı postup a diskuze źıskaných výsledk̊u.

Předmětem studie je deprotonace molekul BDA vlivem expozice oxidem uhelnatým, jedńım
ze zbytkových plyn̊u UHV atmosféry. Molekuly BDA o čistotě 97% dodala společnost
Sigma-Aldrich [15]. Jako substrát bylo zvoleno stř́ıbro, konkrétně krystal Ag(100), aby
mohl být pr̊uběh přeuspořádáńı molekul v d̊usledku deprotonace porovnán s výsledky
předchoźıho zkoumáńı. Krystal stř́ıbra ve tvaru válečku s kruhovými podstavami o pr̊umě-
ru 10mm dodala společnost SPL, tloušt’ka substrátu je 3mm. Před vložeńım do UHV
musel být krystal umı́stěn do speciálńıho držáku, který zajǐst’uje možnost manipulace se
vzorkem.

3.1. Př́ıprava vzorku

Prvńım krokem po založeńı krystalu do prostřed́ı UHV je jeho odplyněńı. Toho je dosaženo
velmi pomalým zahř́ıváńım na pracovńı teplotu, při které se následně bude krystal čistit.
Dlouhé ńızkoteplotńı ž́ıháńı je nutné k tomu, aby z povrchu postupně desorbovala voda
a daľśı molekuly adsorbované za atmosférických podmı́nek. Počátečńı rychlé zvýšeńı tep-
loty by mělo za následek prudké zvýšeńı tlaku v komoře. Ten muśı z̊ustat o několik řád̊u
nižš́ı než je nejvyšš́ı př́ıpustný tlak pro provoz turbomolekulárńıch vývěv odčerpávaj́ıćıch
zbytkovou atmosféru.

Odplyněńı a čistěńı vzork̊u je v UHV klastru nejčastěji prováděno v př́ıpravné komoře.
Pro následnou depozici molekul se využ́ıvá depozičńı komora a komora pro molekulárńı
svazkovou epitaxi (viz. Obrázek 2.12 v kapitole 2.4).

3.1.1. Čǐstěńı krystalu

Po odplyněńı substrátu je možné zač́ıt čǐstěńı opakuj́ıćımi se cykly odprašováńı (angl.
sputtering) a ž́ıháńı (angl. annealing). K odprašováńı se běžně použ́ıvaj́ı kationty argonu
Ar+, které byly v tomto př́ıpadě urychlovány na energii 1,0 – 2,1 keV. Tlak v komoře se po
připuštěńı argonových kationt̊u udržoval bĺızko hodnotě 1 · 10−5mbar. Doba počátečńıho
odprašováńı byla 15 minut, v následuj́ıćıch cyklech zpravidla pouze 10 minut. Během
tohoto kroku docháźı k rozprašováńı povrchových vrstev materiálu pryč ze substrátu. To
umožňuje odstraněńı nečistot, které neńı možné odstranit ž́ıháńım. Výsledkem je však
značně neuspořádaná povrchová struktura, proto je následně potřeba vzorek ž́ıhat.

Podobu nově vzniklého povrchu pak ovlivňuje předevš́ım pr̊uběh ž́ıháńı. Použitá tep-
lota muśı být dostatečně vysoká, aby umožnila migraci povrchových atomů do termody-
namicky stabilńıch poloh. Zároveň však muśı být výrazně nižš́ı než teplota táńı materiálu
(v př́ıpadě stř́ıbra se jedná o 962 ◦C). Povrchové atomy maj́ı také tendenci reagovat se
zbytkovým plynem v komoře, proto by měl být tlak udržován na co nejnižš́ı hodnotě [8].
Pro vytvořeńı ideálńı povrchové struktury je stř́ıbro po dobu přibližně 10 minut zahř́ıváno
žhav́ıćım vláknem na teplotu 520 – 535 ◦C. Na této teplotě je následně minutu udržováno.
Během následuj́ıćıch sedmi minut docháźı k postupnému snižováńı teploty na 350 – 380 ◦C,
kdy je proud na žhav́ıćım vlákně vypnut. Následuj́ıćı cyklus odprašováńı se zahajuje bez
čekáńı na zchladnut́ı vzorku na pokojovou teplotu.

25



3.1. PŘÍPRAVA VZORKU

Byl-li substrát po založeńı do UHV a odplyněńı použ́ıván, je pro opětovné źıskáńı
atomárně čistého povrchu potřeba zopakovat výše zmı́něný cyklus třikrát za sebou. Jde-li
se o nově založený krystal, cykl̊u je zpravidla potřeba udělat v́ıce. Jelikož jsem byl
v pr̊uběhu měřeńı nucen p̊uvodńı krystal vyměnit, je detailně zmapováno postupné zlepšo-
váńı povrchové struktury krystalu. Ihned po založeńı krystalu do systému UHV a násled-
ném odplyněńı se na povrchu nacházely vysoké shluky atomů stř́ıbra znemožňuj́ıćı depozici
molekul (Obrázek 3.1a). Pro źıskáńı požadované kvality povrchu (Obrázek 3.1c) bylo vy-
konáno v́ıce než deset cykl̊u odprašováńı a ž́ıháńı, přičemž prvotńıho rozpuštěńı shluk̊u
atomů bylo dosaženo dlouhým (>30 minut) ž́ıháńım na teplotě 520 ◦C. Kontrola povrchu
prob́ıhala v LEEM, avšak př́ımo v př́ıpravné komoře je možné použ́ıt LEED. Tato metoda
je však schopna odhalit pouze závažné nedostatky a neposkytuje přehled o tvaru a délce
atomárńıch schod̊u.

(a) (b) (c)

1 μm

4 eV

1 μm

4 eV

1 μm

4 eV

Obrázek 3.1: Čǐstěńı povrchu Ag(100). (a) Sńımek reálného povrchu ihned po vložeńı
do systému UHV a následném odplyněńı krystalu. Povrch měl neuspořádanou strukturu
a nacházely se na něm shluky atomů stř́ıbra o výšce mnoha atomárńıch vrstev. (b) Pohled
na povrch substrátu po vykonáńı několika cykl̊u odprašováńı a ž́ıháńı. Došlo k rozpuštěńı
shluk̊u atomů a vytvořeńı atomárńıch schod̊u o výšce několika atomárńıch vrstev, které
se na sńımku jev́ı jako tmavé čáry. (c) Sńımek ideálńıho povrchu krystalu, kterého bylo
dosaženo v́ıce než deseti cykly odprašováńı a ž́ıháńı. Atomárńı schody jsou nyńı v́ıceméně
rovnoběžné a vysoké vždy jen jednu atomárńı vrstvu. Měřeno pomoćı LEEM v režimu
BF.

3.1.2. Depozice molekul

Depozice molekul standardně prob́ıhá v depozičńı komoře či v komoře pro molekulárńı
svazkovou epitaxi (viz. Obrázek 2.12). Nanášeńı adsorbátu na substrát zprostředkovává
efuzńı cela popsaná v kapitole 2.1. Před začátkem depozice je nejprve nutné efuzńı celu
odplynit. To se provád́ı velmi pomalým (>1 hodina) zahř́ıváńım kaĺı̌sku s molekulami až
na teplotu depozice, d́ıky čemuž dojde k postupnému odstraněńı adsorbovaného plynu.
Během zahř́ıváńı zároveň docháźı k sublimaci molekul z keĺımku do prostoru cely, což
však neńı nežádoućı jev. Tento proces je nutný, nebot’ molekuly z povrchu keĺımku jsou
dlouhodobě vystaveny nečistotám ze zbytkové atmosféry. Dosažeńım požadované teploty
ještě před začátkem depozice se také zajist́ı stabilńı tok částic.

Následně je možné přistoupit k samotné depozici molekul otevřeńım uzávěry efuzńı
cely. Substrát byl umı́stěn přibližně 10 cm před kolimátor cely se zahř́ıvaným keĺımkem,
aby docházelo přednostně k desublimaci molekul na povrch vzorku. Během depozice byl
substrát udržován na pokojové teplotě, zat́ımco ideálńı teplota molekul byla z předcházej́ı-
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ćıch experiment̊u stanovena na 150 ◦C. Tlak v komoře během depozice nebyl nikdy vyšš́ı
než 8 · 10−10mbar. Za těchto podmı́nek byla rychlost depozice přibližně monovrstva za
10 minut. Protože jsem prováděl v́ıce sad měřeńı s r̊uzným pokryt́ım, bude na začátku
každé kapitoly uvedena doba depozice a výsledné pokryt́ı.

Při prvńı sadě měřeńı byla depozice molekul prováděna př́ımo v LEEM, aby mohla
být sledována kinetika r̊ustu molekulárńıch ostr̊uvku (Obrázek 3.2). Teplotńı parametry
depozice se neměnily. V komoře LEEM však byl mı́rně odlǐsný základńı tlak, substrát
se nacházel v jiné vzdálenosti od kolimátoru efuzńı cely a také nebyl umı́stěn ve směru
kolmém na kolimátor. Na výslednou samouspořádanou strukturu neměla změna těchto pa-
rametr̊u žádný vliv, pouze se prodloužil čas potřebný pro depozici požadovaného pokryt́ı.
Co však mělo vliv na molekulárńı strukturu byl elektronový paprsek mapuj́ıćı povrch
substrátu, a to jak během depozice, tak při klasickém měřeńı. Účinky dopadu elektro-
nového svazku jsou větš́ı pro vyšš́ı energie elektron̊u (10 eV a v́ıce), které se v př́ıpadě
tohoto vzorku použ́ıvaj́ı pouze pro pozorováńı difrakce, nikoliv pro sledováńı povrchu
ve světlém poli. I přesto bylo nutné sńımky poř́ıdit během několika sekund a následně
se přesunout na jiné mı́sto vzorku. Při dlouhodobém sledováńı stejného mı́sta docházelo
k lokálńımu ovlivněńı rychlosti depozice.

(a) (b) (c)

1 μm

4 eV

1 μm

4 eV

1 μm

4 eV

Obrázek 3.2: Růst molekulárńıch ostr̊uvk̊u BDA na Ag(100) během depozice. Ostr̊uvky
se jev́ı jako tmavá mı́sta na světlém substrátu. (a) Sńımek stavu povrchu po jedné minutě
depozice, na němž lze vidět, že molekulárńı ostr̊uvky nukleovaly v mı́stech atomárńıch
schod̊u. (b) Stav povrchu po osmi minutách depozice. Jak lze vidět, k r̊ustu molekulárńıch
ostr̊uvk̊u docházelo převážně ve směru atomárńıch schod̊u. (c) Sńımek povrchu po dvaceti
minutách depozice, kdy bylo nadeponováno přibližně 45% monovrstvy. Měřeno pomoćı
LEEM v režimu BF.

3.2. Parametry prezentovaných sńımk̊u

Difrakčńı obrazce všech experiment̊u byly sńımány technikou LEEM v režimu LEED.
Použity byly vždy elektrony o energii 10 eV. Pro většinu sńımk̊u byla též použita prvńı mi-
krodifrakčńı clona (viz. Obrázek 2.13), která zlepšila ostrost difrakčńıho obrazce a zároveň
umožňovala pozorovat v́ıce domén orientace zároveň. Pro źıskáńı sńımk̊u jediné domény
byla v př́ıpadě potřeby použita třet́ı či čtvrtá difrakčńı clona, která umožňuje pr̊uchod
pouze velmi úzkému svazku elektron̊u. Difrakčńı clona se do systému zasouvá během
pozorováńı reálného povrchu vzorku.

Sńımky reálného povrchu vzorku byly taktéž měřeny technikou LEEM, avšak v režimu
BF. Energie elektron̊u byla v tomto př́ıpadě 4 eV nebo 6 eV, v závislosti na aktuálně
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pozorovaném fázovém uspořádáńı molekul a pokryt́ı substrátu. Změna energie elektron̊u
při pozorováńı v režimu světlého pole měńı pouze kontrast mezi molekulárńımi ostr̊uvky
a zbytkem substrátu, jiný vliv nebyl při měřeńı pozorován. Všechny prezentované sńımky
světlého pole v experimentálńı části této práce maj́ı pr̊uměr 5µm. Pro zlepšeńı ostrosti
reálného obrazu povrchu byla během všech měřeńı použ́ıvána třet́ı nebo čtvrtá kontrastńı
clona. Ta se do systému zasouvá během pozorováńı v difrakčńım módu, přičemž je potřeba,
aby centrálńı stopa ležela uprostřed kruhové plochy, která je clonou vymezena. Během
práce s kontrastńı clonou muśı být difrakčńı clona vytažena a naopak.

3.3. Experimenty s 50% pokryt́ım

3.3.1. Výchoźı experiment

Po ukončeńı depozice a uzavřeńı uzávěry efuzńı cely bylo možné připustit do komory
ńızkoenergiového elektronové mikroskopu oxid uhelnatý a sledovat, zda dokáže vyvolat
deprotonaci molekul BDA deponovaných na substrátu Ag(100). Pro výchoźı měřeńı bylo
zvoleno pokryt́ı 50% monovrstvy. K dosažeńı tohoto pokryt́ı byl potřebný čas depozice
26 minut, přičemž depozice prob́ıhala v LEEMu. Referenčńı tlak CO ovládaný ventilem
na komoře LEEMu byl pro toto měřeńı 4 · 10−8mbar. Je d̊uležité zmı́nit, že tlak v komoře
po nastaveńı požadované hodnoty postupně klesal. Protože se ovládá manuálńım venti-
lem, bylo potřeba jej v prvńıch několika hodinách experimentu pravidelně kontrolovat.
K dlouhodobé stabilizaci tlaku na nastavené hodnotě docházelo zpravidla 3− 5 hodin od
začátku expozice. Počátečńı difrakčńı obrazec odpov́ıdal fázi α v souladu s předchoźımi
měřeńımi prezentovanými v kapitole 2.3.

Po hodině experimentu byla v difrakčńım obrazci zřetelně vidět fáze β, společně s fáźı
α (Obrázek 3.3a). To je prvńı d̊uležitý rozd́ıl ve vývoji samouspořádaných fáźı oproti
dosavadńım měřeńı. Koexistence prvńıch dvou fáźı byla během ž́ıháńı pozorována pouze
na velmi krátkou dobu v malém rozsahu teplot [7]. Oproti stavu před připuštěńım CO
také nebyla pozorována nukleace nových ostr̊uvk̊u tvořených fáźı β jako v př́ıpadě ž́ıháńı,
pouze se na okraj́ıch molekulárńıch ostr̊uvk̊u začaly objevovat plochy s odlǐsným kontras-
tem oproti p̊uvodńı fázi (Obrázek 3.3b). Tyto světlé plochy se během následuj́ıćıch hodin
postupně rozšǐrovaly na úkor tmavých molekulárńıch ostr̊uvk̊u tvořených plně protono-
vanými molekulami.

(a) (b)10 eV

1 μm

6 eV

Obrázek 3.3: Růst fáze β na úkor fáze α. (a) Difrakčńı obrazec zachycuj́ıćı koexistenci fáźı.
Červeně zakroužkován je př́ıspěvek od zbylých α domén. Měřeno pomoćı LEEM v režimu
LEED. (b) Sńımek reálného povrchu vzorku měřený technikou LEEM v režimu BF.
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Tři hodiny po připuštěńı plynu CO začala být v difrakčńım módu pozorována zcela
nová fáze v koexistenci s p̊uvodńı fáźı α i fáźı β, po daľśı hodině už se jednalo o nej-
zastoupeněǰśı fázi (Obrázek 3.4a). Protože nebyla pozorována zřetelná fáze γ, bylo na
mı́stě domńıvat se, že se jedná o fázi tvořenou plně deprotonovanými molekulami BDA.
Na sńımćıch světlého pole (Obrázek 3.4b) je již pozorovatelná dominance světlých ploch
pravděpodobně zastupuj́ıćıch semi-deprotonované a plně deprotonované molekulárńı do-
mény, přičemž došlo k zásadńımu zmenšeńı velikosti pozorovaných molekulárńıch ostr̊uvk̊u.

(a) (b)10 eV

1 μm

6 eV

Obrázek 3.4: Koexistence fáźı α, β a ǫ. (a) Difrakčńı obrazec s vyznačenými difrakčńımi
body odpov́ıdaj́ıćımi jednotlivým fáźım. Červeně je zakroužkován př́ıspěvek domén α fáze,
modře β fáze, zeleně ǫ fáze. Měřeno v režimu LEED. (b) Pohled na reálný povrch vzorku.
Červeně je označena oblast s doménou odpov́ıdaj́ıćı plně protonovaným molekulám, zeleně
je pak označena oblast s doménou odpov́ıdaj́ıćı pravděpodobně plně deprotonovaným
molekulám. Měřeno v režimu BF.

V následuj́ıćıch hodinách se přeuspořádáńı molekul zpomalilo, i nadále však byl zřetelný
trend ústupu fáźı α a β ve prospěch nové fáze. Deset hodin po zahájeńı experimentu byly
v difrakčńıch obrazćıch stále zřejmé zbytky fáze α, proto bylo posledńı měřeńı prove-
deno následuj́ıćı den. Po dvaceti hodinách od zahájeńı expozice plynem CO byly mole-
kuly uspořádány v konečné fázi nazvané ǫ (Obrázek 3.5a a 3.5b). Molekulárńı ostr̊uvky se
rozdělily na mnohem menš́ı části, pozorované pokryt́ı bylo na konci transformace přibližně
25%. Ostr̊uvky se převážně nacházely pobĺıž atomárńıch schod̊u, avšak nemalá část z nich
se vyskytovala na mı́stech bez zjevného povrchového defektu.

(a) (b)10 eV

1 μm

6 eV

Obrázek 3.5: Nová fáze ǫ odpov́ıdaj́ıćı plně deprotonovaným molekulám. (a) Difrakčńı
obrazec naměřený v režimu LEED. (b) Sńımek reálného povrchu vzorku źıskaný v režimu
BF.
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Následně byla nová fáze měřena na STM (Obrázek 3.6) a XPS (Obrázek 3.7a). XPS
měřeńı potvrdilo, že se jedná o fázi tvořenou plně deprotonovanými molekulami, tedy che-
micky shodnou s δ fáźı (Obrázek 3.7b) pozorovanou při ž́ıháńı vzorku. Po dvaceti čtyřech
hodinách měřeńı na STM a XPS byl vzorek zkontrolován v LEEM, přičemž difrakčńı
obrazce i sńımky světlého pole z̊ustaly nezměněny. Poté byl vzorek zahřát na teplotu
přibližně 50 ◦C, č́ımž postupně došlo k přeuspořádáńı molekul do fáze δ. Po následném
ochlazeńı vzorku na pokojovou teplotu již nedošlo k zpětnému přeuspořádáńı molekul.

2 nm

Obrázek 3.6: STM pohled na uspořádáńı molekul tvoř́ıćıch fázi ǫ. Molekuly jsou v̊uči sobě
orientovány ve smyslu head-to-head, tedy podobně jako v př́ıpadě α fáze. Vzdálenost mezi
středy dvou molekul, které sd́ılej́ı dlouhou osu, je však větš́ı než v p̊uvodńı fázi. Daľśı
rozd́ıl oproti p̊uvodńı α fázi je ten, že se na tvorbě molekulárńı śıtě už nepod́ılej́ı vod́ıkové
vazby. Jak ukazuje analýza XPS, veškeré karboxylové skupiny byly deprotonovány. Sńımek
poř́ızen doc. Čechalem.
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Obrázek 3.7: XPS analýza fáze ǫ a fáze δ. V každém z graf̊u je možné vidět jediný ṕık, který
odpov́ıdá kysĺıku vázanému dvojnou vazbou na uhĺık. To znamená, že se v obou fáźıch
vyskytuj́ı pouze deprotonované karboxylové skupiny a fáze jsou chemicky ekvivalentńı.
Grafy byly vytvořeny doc. Čechalem.
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3.3.2. Daľśı experimenty s 50% pokryt́ım

Jelikož došlo ke kompletńı deprotonaci molekul BDA, byly výchoźı podmı́nky považovány
za použitelné i pro daľśı měřeńı. Pokračovalo se tedy v měřeńı při zachováńı p̊uvodńıho
pokryt́ı s ćılem určit závislost rychlosti kompletńı transformace molekul na tlaku plynu
CO. Z následuj́ıćıch měřeńı však nevyplynula jednoznačná korelace mezi tlakem a dobou
potřebnou pro deprotonaci všech karboxylových skupin.

Při experimentu s tlakem 2 · 10−8mbar, tedy polovičńım oproti výchoźımu měřeńı, byl
vzorek vystaven plynu po dobu 48 hodin. I po této době byly na poř́ızených sńımćıch
zřetelně patrné zbytky fáźı α a β (Obrázek 3.8a a 3.8b).

(a) (b)10 eV

1 μm

6 eV

Obrázek 3.8: Stav fázové transformace molekul BDA na povrchu Ag(100) po 48 hodinách
v atmosféře CO o tlaku 2 · 10−8mbar. (a) Difrakčńı obrazec zobrazuj́ıćı koexistenci fáźı
α, β a ǫ. Naměřeno v režimu LEED. (b) Pohled na reálný povrch vzorku. Sńımek źıskán
v režimu BF.

Experiment s tlakem 5·10−9mbar pak odhalil doposud nepozorované difrakčńı obrazce
(Obrázek 3.9a). Při pohledu na povrch vzorku (Obrázek 3.9b) bylo zřejmé, že deprotonace
postupuje s r̊uznou rychlost́ı na r̊uzných mı́stech vzorku, d́ıky čemuž nebylo možné určit
konkrétńı fázi, ve které se systém nacháźı.

(a) (b)10 eV

1 μm

6 eV

Obrázek 3.9: Nové fázové uspořádáńı molekul BDA na Ag(100) zp̊usobené nerovnoměrnou
deprotonaćı. (a) Difrakčńı obrazec źıskaný v režimu LEED. (b) Sńımek reálného povrchu
vzorku naměřený v režimu BF.

Po v́ıce než třech dnech od začátku experimentu začala být dominantńı fáze ǫ (Obrázek
3.10a a 3.10b). V tuto chv́ıli bylo nutné kv̊uli jinému naléhavému měřeńı expozici přerušit
a vzorek ze zař́ızeńı vytáhnout. Po hodině a p̊ul mimo atmosféru CO molekuly samovolně
přešly do stavu semi-deprotonované fáze β se zřetelným pod́ılem fáze α (Obrázek 3.10c
a 3.10d). Tento jev nebyl dř́ıve pozorován, nebot’ ž́ıháńı i expozice oxidem uhelnatým byla
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vždy ukončena až po dokončeńı transformace molekul do konečné fáze obsahuj́ıćı pouze
plně deprotonované molekuly BDA. Nab́ızely se dvě možná vysvětleńı. Prvńım z nich bylo,
že pokud neńı fáze ǫ na povrchu dominantńı, maj́ı zřejmě molekuly schopnost zpětně
navázat vod́ık a přeuspořádat se do stabilńı fáze β. Toto vysvětleńı však nevyhovuje
znalosti, že po deprotonaci docháźı k desorpci vod́ıku z povrchu (viz. kapitola 2.3.1).
Proto se přikláńıme k předpokladu, že po odčerpáńı oxidu uhelnatého dojde k částečnému
rozpuštěńı domén tvořených převážně deprotonovanými molekulami, které jsou nahrazeny
doménami tvořenými plně protonovanými molekulami. Ty se stále mohou nacházet v 2D
molekulárńım plynu, a to tehdy, pokud v něm uvažujeme princip náhodné deprotonace.

(c) (d)

(a) (b)10 eV

1 μm

6 eV

10 eV

1 μm

6 eV

Obrázek 3.10: Zpětné přeuspořádáńı molekul BDA na Ag(100) zp̊usobené odčerpáńım
CO. (a) Difrakčńı obrazec před odčerpáńım CO atmosféry a (c) po něm. (b) Pohled na
reálný povrch vzorku před odčerpáńım CO atmosféry a (d) po něm.

Posledńı experiment s 50% pokryt́ım, který odhalil zásadńı faktor vstupuj́ıćı do ki-
netiky fázové transformace molekul BDA na povrchu Ag(100), byl proveden s tlakem
8 · 10−8mbar, tedy dvojnásobným oproti výchoźımu měřeńı. Ačkoliv doba expozice byla
24 hodin, tedy v́ıce než při výchoźım měřeńı, byla na mnoha mı́stech vzorku pozorována
fáze β s pouhými náznaky fáze ǫ (Obrázek 3.11a a 3.11b). Tento stav byl pozorován
převážně v mı́stech dlouhých rovných atomárńıch schod̊u. Na okraji vzorku však byly
nalezeny oblasti s neideálńımi p̊ulkruhovými schody. V těchto oblastech molekuly plně
deprotonovaly a samouspořádaly se do fáze ǫ (Obrázek 3.11e a 3.11f). Mezi těmito okra-
jovými oblastmi a oblastmi bĺıže středu vzorku bylo pozorováno přechodové pásmo o š́ı̌rce
několik deśıtek µm, na kterém byly molekuly uspořádány do fáze γ2, tedy do fáze, která
v předchoźıch měřeńıch nebyla v̊ubec pozorována. (Obrázek 3.11c a 3.11d).
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Obrázek 3.11: Různá fázová uspořádáńı molekul BDA na Ag(100) pozorovaná na r̊uzných
mı́stech vzorku po expozici plynem CO. Levý sloupec porovnává difrakčńı obrazce od-
pov́ıdaj́ı fáźım (a) β, (c) γ2 a (e) ǫ. V pravém sloupci jsou sńımky reálného povrchu vzorku
odpov́ıdaj́ıćı fáźım (b) β, (d) γ2 a (f) ǫ.
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3.4. Diskuze k experiment̊um s 50% pokryt́ım

Zpětný pohled na výsledky předchoźıch měřeńı odhalil zaj́ımavou závislost mezi délkou
a tvarem atomárńıch schod̊u, a molekulárńıch ostr̊uvk̊u a rychlost́ı fázové transformace
molekul. Je-li délka atomárńı schod̊u v jednotkách µm a jejich uspořádáńı je v́ıceméně
rovnoběžné (Obrázek 3.12a), docháźı na daných mı́stech při depozici k samouspořádáńı
molekul do dlouhých molekulárńıch ostr̊uvku protažených ve směru atomárńıch schod̊u
(Obrázek 3.12b). Jestliže jsou atomárńı schody dlouhé pouze několik stovek nm a ori-
entované do v́ıce směr̊u (Obrázek 3.12d), jsou deponované molekulárńı ostr̊uvky mno-
hem menš́ı, avšak d́ıky zachováńı stejného pokryt́ı je jich v́ıce (Obrázek 3.12e). Jelikož
deprotonace karboxylových skupin prob́ıhá postupně od kraj̊u ostr̊uvk̊u, záviśı rychlost
transformace na velikosti jednotlivých ostr̊uvk̊u. V př́ıpadě dlouhých atomárńıch schod̊u
jsou deponované molekulárńı ostr̊uvky tak veliké, že kompletńı deprotonace molekul
nacházej́ıćıch se uprostřed těchto ostr̊uvk̊u neproběhne ani za dlouhé expozice při vysokém
tlaku plynu. (Obrázek 3.12c) Molekuly tvoř́ıćı menš́ı ostr̊uvky dokážou plně deprotonovat
i ve středu těchto ostr̊uvk̊u. (Obrázek 3.12f)
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Obrázek 3.12: Vliv tvaru atomárńıch schod̊u na pr̊uběh fázové transformace. (a) Pohled
na reálný povrch vzorku s dlouhými atomárńımi schody před depozićı a (b) po depozici
molekul BDA. (c) Difrakčńı obrazec odpov́ıdaj́ıćı fázi β pozorovaný po dostatečně dlouhé
expozici plynem CO za vysokého tlaku. (d) Pohled na reálný povrch vzorku s krátkými
atomárńımi schody před depozićı a (e) po depozici. (f) Difrakčńı obrazec odpov́ıdaj́ıćı fázi
ǫ pozorovaný za stejných podmı́nek jako v př́ıpadě (c), pouze na jiném mı́stě vzorku.

Pro ověřeńı tohoto tvrzeńı byl proveden experiment, při kterém došlo k depozici celé
monovrstvy. Depozice prob́ıhala v LEEM a trvala 77 minut. Vzorek byl po dobu 24 hodin
vystaven tlaku 8 · 10−8mbar, přičemž se molekuly po celou dobu měřeńı nacházely ve
fázi α. To je zásadńı rozd́ıl oproti experiment̊um sleduj́ıćım chováńı monovrstvy během
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ž́ıháńı vzorku. Tehdy byly pozorovány nové fáze α̇ a γc
3 a postupná desorpce části mole-

kul. Dı́ky tomu nakonec došlo k přeuspořádáńı molekul do fáze δ obsahuj́ıćı pouze plně
deprotonované molekuly stejně jako v př́ıpadě sub-monovrstvy [15].

Kvalitativńı vysvětleńı pr̊uběhu transformace molekul vyžaduje jiný př́ıstup, než jaký
byl použit v př́ıpadě ž́ıhaćıch experiment̊u. Tehdy se pro přechod z počátečńı α fáze do
β fáze předpokládala náhodná deprotonace molekul po celé ploše molekulárńıch ostr̊uvk̊u.
Jakmile bylo dosaženo kritické teploty a tedy i kritického poměru karboxylových a kar-
boxylátových skupin, došlo velmi rychle k nukleaci nových domén a rozpuštěńı těch
p̊uvodńıch [7, 14]. K fázové transformaci vyvolané expozićı oxidem uhelnatým však ne-
docháźı skokově, nýbrž postupně, přičemž rychlost deprotonace se snižuje s rostoućım
pod́ılem karboxylátových skupin. Reakce také neprob́ıhá po celé ploše molekulárńıch
ostr̊uvk̊u, ale postupuje od okraj̊u ke středu. To se projevuje změnou kontrastu př́ıslušných
domén na sńımćıch světlého pole.

Z pozorováńı lze usoudit, že k deprotonaci molekul docháźı ve 2D molekulárńım plynu
za současného zmenšováńı α domén tvořených plně protonovanými molekulami. Pr̊uběh
transformace naznačuje, že jsou tyto molekuly postupně, od okraj̊u ostr̊uvk̊u směrem
k jejich středu, nahrazovány molekulami deprotonovanými, což se na začátku trans-
formace projev́ı jako vznik fáze β v koexistenci s fáźı α. Do difrakčńıho obrazce fáze
α přisṕıvaj́ı plně protonované molekuly ze středu molekulárńıch ostr̊uvk̊u, difrakčńı ob-
razce odpov́ıdaj́ıćı fázi β pak tvoř́ı okraje α domén společně s doménami plně deprotono-
vaných molekul. S postupuj́ıćı transformaćı se zvětšuje š́ı̌rka pásma plně deprotonovaných
molekul, což má za následek koexistenci všech pozorovaných fáźı. K výše popsaným fáźım
α a β se přidává difrakčńı obrazec fáze ǫ, k němuž přisṕıvaj́ı výhradně molekuly na okraji
molekulárńıch ostr̊uvk̊u. Jak deprotonace postupuje do střed̊u ostr̊uvk̊u, miźı fáze α na
úkor fáźı β a ǫ. V konečné fázi, která je časově nejdeľśı, docháźı k deprotonaci posledńıch
molekul ze střed̊u p̊uvodńıch molekulárńıch ostr̊uvk̊u, což se v difrakčńım obrazci projev́ı

”
čistou“ fáźı ǫ.

S postupuj́ıćı transformaćı docháźı zároveň k přechodu části molekul z okraj̊u mo-
lekulárńıch ostr̊uvk̊u do 2D molekulárńıho plynu. To vysvětluje sńıžeńı pokryt́ı mole-
kulárńımi ostr̊uvky z p̊uvodńıch 50% na konečných 25%. Přesáhne-li velikost p̊uvodńıch
ostr̊uvk̊u určitou kritickou velikost, dojde k postupnému obaleńı protonovaných molekul
ve středech molekulárńıch ostr̊uvk̊u vrstvou plně deprotonovaných molekul, což zp̊usob́ı
ukončeńı transformace. V př́ıpadě celé monovrstvy se na povrchu nenacháźı žádný mole-
kulárńı plyn, proto deprotonace v̊ubec nenastává.

Výše uvedené vysvětleńı je pouze hypotetické, avšak dalo by se ověřit zopakováńım
experimentu s 50− 60% pokryt́ım a rovnými terasami. V momentě, kdy by transfor-
mace ustala, by se naměřily sńımky dark fieldu, které by odhalily části molekulárńıch
ostr̊uvk̊u přisṕıvaj́ıćı ke konkrétńım fáźım. Toto měřeńı však již nebylo možné provést,
nebot’ v době analýzy výsledk̊u, kdy se ukázala potřeba změřit dark fieldové sńımky, již
byly změněny podmı́nky depozice molekul BDA. Efuzńı cela byla nahrazena za jinou,
č́ımž došlo ke změně depozičńıch parametr̊u, zvláště pak teploty a rychlosti depozice.
Tato změna zásadně měńı tvar a distribuci deponovaných molekulárńıch ostr̊uvk̊u. Ty
se v nových podmı́nkách netvoř́ı v mı́stech atomárńıch schod̊u, ale kdekoliv na povrchu
vzorku. Také nemaj́ı charakteristický protáhlý tvar (Obrázek 3.2), nýbrž jsou kruhové.
V tomto stavu jistě lze nadále zkoumat expozici molekul at’ už plynem CO či ž́ıháńım,
avšak nelze napodobit podmı́nky popsané výše. Výsledky źıskané za těchto podmı́nek by
nebyly pr̊ukazné.
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3.5. Experimenty s 15% pokryt́ım

Jak bylo popsáno v předcházej́ıćıch odstavćıch, na kinetiku transformace molekul má
zásadńı vliv velikost a tvar molekulárńıch ostr̊uvk̊u. Ćılem práce je však popsat ki-
netiku v závislosti na tlaku plynu CO, kterému je vzorek vystaven. Z toho d̊uvodu
bylo nutné eliminovat ostatńı faktory, které by na kinetiku mohly mı́t vliv. Z pr̊uběhu
předcházej́ıćıch experiment̊u bylo zřejmé, že 50% pokryt́ı se nacháźı na rozmeźı, kdy ještě
může proběhnout celá transformace molekul a kdy už ne. Proto bylo rozhodnuto provést
novou sadu měřeńı na vzorku s mnohem nižš́ım pokryt́ım. Problémem je však skutečnost,
že č́ım nižš́ı je pokryt́ı molekulárńımi ostr̊uvky, t́ım méně zřetelné jsou měřené difrakčńı
obrazce. Bylo proto potřeba naj́ıt kompromis mezi schopnost́ı přesně definovat jednotlivé
fáze molekul na stř́ıbře a omezeńım vlivu velikosti molekulárńıch ostr̊uvk̊u na rychlost
a pr̊uběh transformace. Po analýze doposud źıskaných dat jsme se rozhodli pro 15% po-
kryt́ı.

Depozice molekul před každým experimentem z druhé sady měřeńı prob́ıhala v de-
pozičńı komoře. Jelikož se v ńı nacháźı nižš́ı základńı tlak než v LEEM a úst́ı kolimátoru
efuzńı cely je zde umı́stěno kolmo na vzorek, čas depozice se významně zkrátil. Nav́ıc bylo
předchoźımi depozicemi v LEEM zjǐstěno, že rychlost zvětšováńı molekulárńıch ostr̊uvk̊u
je největš́ı ihned po začátku depozice, přičemž s rostoućı monovrstvou se postupně snižuje.
Všechny tyto faktory zp̊usobily, že se doba potřebná pro depozici požadovaného pokryt́ı
zkrátila na 1,5− 2,0 minuty.

3.5.1. Výchoźı experiment

Ačkoliv mezi prvńı a druhou sadou měřeńı uběhlo několik měśıc̊u během nichž byla efuzńı
cela s molekulami BDA přesunuta z LEEM do depozičńı komory, na tvar deponovaných
molekulárńıch ostr̊uvku to nemělo žádný vliv. Jejich nukleace opět prob́ıhala v mı́stech
atomárńıch schod̊u, přičemž po ukončeńı r̊ustu se jednalo o plochy protažené ve směru
schod̊u (Obrázek 3.13a). Pro výchoźı měřeńı byl opět zvolen tlak plynu CO 4 · 10−8mbar.
Během prvńı hodiny od začátku expozice došlo k rozpuštěńı většiny p̊uvodńıch mole-
kulárńıch ostr̊uvk̊u, aniž by vznikly jakékoliv nové. Tomuto stavu odpov́ıdal i difrakčńı ob-
razec, na kterém v daném momentě nebyly zjevné žádné difrakčńı body. Následně započala
nukleace nových ostr̊uvk̊u kruhového tvaru. Ty lze velmi slabě pozorovat na Obrázku
3.13b, který zároveň ukazuje úplné rozpuštěńı p̊uvodńıch ostr̊uvk̊u vzniklých po depozici.
Difrakce odhalila, že nové ostr̊uvky byly tvořeny molekulami ve fázi γ2, která v p̊uvodńıch
měřeńıch s 50% pokryt́ım téměř nebyla pozorována (Obrázek 3.14a). V pr̊uběhu následuj́ı-
ćıch hodin ostr̊uvky mı́rně rostly a na sńımćıch světlého pole se zlepšoval jejich kontrast
v̊uči substrátu. Difrakce odhalila postupný r̊ust fáze ǫ obsahuj́ıćı plně deprotonované mole-
kuly na úkor fáze γ2. Po čtyřech hodinách od zahájeńı expozice byla transformace molekul
dokončena. Difrakčńı sńımky (Obrázek 3.14b), stejně jako sńımky světlého pole (Obrázek
3.13c), odpov́ıdaly plně deprotonované fázi ǫ, pouze se změnil kontrast molekulárńıch
ostr̊uvk̊u v̊uči substrátu v porovnáńı s experimenty s 50% pokryt́ım.
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Obrázek 3.13: Fázová transformace molekul při 15% pokryt́ı na sńımćıch světlého pole.
(a) Sńımek poř́ızený po ukončeńı depozice odpov́ıdaj́ıćı α fázi. (b) Pohled na povrch
vzorku po transformaci na γ2 fázi. (c) Sńımek povrchu vzorku po kompletńı deprotonaci
molekul tvoř́ıćıch molekulárńı ostr̊uvky.

(a) (b)10 eV 10 eV

Obrázek 3.14: (a) Difrakčńı obrazec odpov́ıdaj́ıćı fázi γ2 molekul BDA na Ag(100) při 15%
pokryt́ı a expozici CO. (b) Difrakčńı obrazec odpov́ıdaj́ıćı fázi ǫ pozorovaný při měřeńıch
s 15% pokryt́ım.

3.5.2. Daľśı experimenty s 15% pokryt́ım

Následně byly provedeny daľśı tři experimenty, aby bylo možné určit kinetiku transfor-
mace molekul v závislosti na tlaku CO. Všechna provedená měřeńı si svým pr̊uběhem
odpov́ıdala. Zaj́ımavou skutečnost přinesl experiment s nejnižš́ım tlakem CO, jaký byl
v druhé sadě měřeńı použit, a to sice 1 ·10−8mbar. Jak již bylo zmı́něno, mechanický ven-
til, pomoćı něhož byl do komory připouštěn oxid uhelnatý, často nebyl schopen udržet po
dlouhou dobu předem nastavený tlak. V pr̊uběhu experiment̊u tak často docházelo k po-
klesu tlaku v komoře, přičemž tento pokles byl procentuálně větš́ı u nižš́ıch tlak̊u. Jelikož
experiment s nejnižš́ım použitým tlakem prob́ıhal přes noc, klesl tlak v určitý moment
až na 3 · 10−9mbar. I přesto se deprotonace molekul BDA nezastavila. Lze proto usoudit,
že deprotonaci molekul může zp̊usobit i velmi ńızký tlak CO nacházej́ıćı se ve zbytkové
atmosféře UHV, jsou-li j́ı molekuly vystaveny dostatečně dlouhou dobu od depozice.
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3.6. Kinetika transformace v závislosti na tlaku CO

Výsledky źıskané během čtyř experiment̊u byly postupně analyzovány. Jelikož v době
měřeńı platil zákaz nočńıho vycházeńı, nebylo možné u všech experiment̊u počkat na
kompletńı transformaci molekul BDA tak, aby difrakčńı obrazec ukazoval naprosto čistou
fázi ǫ bez jakýchkoliv zbytk̊u domén fáze γ2. Proto bude srovnáván stav systému, ve
kterém př́ıslušné difrakčńı obrazce ukazovaly dominanci domény ǫ s minimálńım zbytkem
domény γ2. Vzhledem k velmi ńızkému pokryt́ı by nebylo možné tyto fáze rozlǐsit ani
měřeńım DF sńımk̊u.

Obrázek 3.15 zobrazuje přibližné procentuálńı zastoupeńı deprotonovaných karboxy-
lových skupin v molekulách tvoř́ıćıch molekulárńı ostr̊uvky v závislosti na čase. Časové
měř́ıtko je vztaženo k době trváńı celé transformace až po fázi ǫ. Závislost byla vy-
tvořena na základě pozorováńı a znalosti, že fázi α odpov́ıdaj́ı plně protonované molekuly,
k přechodu do fáze β docháźı při deprotonaci přibližně 50% karboxylových skupin, fáze
γ2 nastává přibližně při 75% deprotonaci karboxylových skupin a konečně fáze ǫ odpov́ıdá
stavu, kdy jsou všechny karboxylové skupiny deprotonovány.
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Obrázek 3.15: Závislost procentuálńıho zastoupeńı karboxylátových skupin v molekulách
tvoř́ıćıch molekulárńı ostr̊uvky na čase. Vyznačené body odpov́ıdaj́ı experimentu s tlakem
CO 4 · 10−8mbar. Chybové úsečky jsou voleny tak, aby ilustrovaly nepřesnost měřeńı
a zároveň odpov́ıdaly výsledk̊um všech experiment̊u s 15% pokryt́ım. Graf vyjadřuje trend
postupného zpomalováńı deprotonace, nejedná se o statistickou analýzu dat.

Obrázek 3.16 vyjadřuje závislost rychlosti (téměř) kompletńı deprotonace na tlaku
plynu CO, kterému byl vzorek vystaven. Je d̊uležité zmı́nit poměrně velkou nepřesnost,
jelikož tlak v komoře nebyl po celou dobu experiment̊u konstantńı, nav́ıc některé experi-
menty vyžadovaly expozici natolik dlouhou, že bylo potřeba nechat vzorek v zař́ızeńı
přes noc. To však znemožnilo změřeńı stavu systému okamžitě poté, co byla transformace
dokončena.
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Obrázek 3.16: Závislost rychlosti kompletńı deprotonace molekul na tlaku CO. Chybové
úsečky ve směru osy y vyjadřuj́ı koĺısáńı tlaku v pr̊uběhu jednotlivých experiment̊u.
Chybové úsečky ve směru osy x pak odrážej́ı intervaly mezi jednotlivými kontrolami stavu
vzorku.

3.7. Diskuze k experiment̊um s 15% pokryt́ım

Druhá sada měřeńı odhalila závislost rychlosti transformace molekul BDA na tlaku oxidu
uhelnatého bez vliv̊u zp̊usobených velikost́ı a tvarem molekulárńıch ostr̊uvk̊u. Nejprve
bude diskutována rychlost jednotlivých fázových přechod̊u. Ve všech provedených měřeńıch
s ńızkým pokryt́ım bylo pozorováno velmi rychlé rozpuštěńı p̊uvodńıch molekulárńıch
ostr̊uvk̊u vzniklých během depozice. Následně započala nukleace ostr̊uvk̊u nových, přičemž
uspořádáńı molekul tvoř́ıćıch tyto ostr̊uvky odpov́ıdalo fázi γ2 pozorované při ž́ıháńı
vzorku během předchoźıho výzkumu. Fáze β, které odpov́ıdá poměr protonovaných a de-
protonovaných karboxylových skupin 1:1, nebyla pozorována.

Rozpuštěńı p̊uvodńıch ostr̊uvk̊u proběhlo u všech měřeńı přibližně během jedné osminy
doby celkové transformace molekul. Protože tento stav odpov́ıdá fázi β, je možné ř́ıci,
že během jedné osminy doby transformace deprotonovala prvńı polovina karboxylových
skupin. Nukleaci nových ostr̊uvk̊u z 2D molekulárńıho plynu tvořených molekulárńı fáźı
γ2 odpov́ıdala daľśı čtvrtina celkové doby transformace. Po třech osminách doby transfor-
mace tedy bylo deprotonováno 75% všech karboxylových skupin. Zbytek času prob́ıhala
transformace z fáze γ2 na ǫ, přičemž nová fáze pozvolně nahrazovala fázi p̊uvodńı. Vı́ce
než polovinu doby transformace tedy zabrala deprotonace posledńıch 25% karboxylových
skupin. Toto pozorováńı zachycuje Obrázek 3.15.

Porovnáńım všech experiment̊u s ńızkým pokryt́ım byla určena závislost kinetiky
transformace molekul BDA na tlaku CO. Měřeńı potvrdilo předpoklad, že doba potřebná
pro kompletńı deprotonaci molekul klesá s rostoućım tlakem oxidu uhelnatého. Naměřená
data však neodpov́ıdaj́ı lineárńı ani exponenciálńı závislosti (Obrázek 3.16). Důležitým
zjǐstěńım je také pokračováńı transformace i po významném poklesu tlaku v komoře na
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úroveň několikanásobku základńıho tlaku v UHV klastru, kde byly veškeré experimenty
prováděny. Samovolnou transformaci molekul pozorovanou během dlouhého měřeńı α fáze
v STM lze tedy vysvětlit právě př́ıtomnost́ı oxidu uhelnatého ve zbytkové atmosféře UHV.
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4. ZÁVĚR

4. Závěr
Ćılem této práce bylo popsat kinetiku deprotonace molekul 4,4´-bifenyldikarboxylové

kyseliny na povrchu Ag(100) vlivem expozice CO. V teoretické části práce byl vysvětlen
mechanismus r̊ustu nanostruktur a proces molekulárńıho samouspořádáńı. Také bylo shr-
nuto dosavadńı poznáńı o chováńı karboxylových kyselin na površ́ıch kov̊u. Experimentálńı
část se pak zabývala př́ıpravou vzorku a analýzou jednotlivých experiment̊u. Veškerá
měřeńı byla prováděna v systému UHV, fázové transformace indukované chemickou reakćı
byly pozorovány technikou LEEM.

Čǐstěńı krystalu stř́ıbra prob́ıhalo opakuj́ıćımi se cykly odprašováńı a ž́ıháńı, k depo-
zici molekul docházelo v komoře ńızkoenergiového elektronového mikroskopu či depozičńı
komoře metodou molekulárńı svazkové epitaxe. Nejprve byl proveden výchoźı experiment
s 50% pokryt́ım molekulárńımi ostr̊uvky za účelem porovnáńı pr̊uběhu deprotonace indu-
kované expozićı CO s deprotonaćı vyvolanou ž́ıháńım. Byla odhalena odlǐsná posloupnost
jednotlivých fáźı a jedna zcela nová fáze odpov́ıdaj́ıćı plně deprotonovaným molekulám.
Jelikož se dané pokryt́ı jevilo jako ideálńı pro výzkum kinetiky deprotonace molekul, bylo
provedeno několik daľśıch experiment̊u s r̊uznými tlaky plynu CO.

Měřeńı s 50% pokryt́ım neodhalila jednoznačnou korelaci mezi tlakem CO a rychlost́ı
kompletńı fázové transformace molekul. Byla však zjǐstěna závislost pr̊uběhu transfor-
mace na velikosti a tvaru molekulárńıch ostr̊uvk̊u (Obrázek 3.12). Deprotonace vyvolaná
expozićı CO prob́ıhala převážně na volném povrchu mezi ostr̊uvky, přičemž protonované
molekuly byly od okraj̊u ostr̊uvk̊u směrem k jejich střed̊um postupně nahrazovány depro-
tonovanými. Přesáhla-li velikost ostr̊uvk̊u určitou kritickou velikost, došlo k obaleńı pro-
tonovaných molekul vrstvou plně deprotonovaných molekul, což zapř́ıčinilo ustáńı reakce.
Jelikož je tvar ostr̊uvk̊u závislý na délce atomárńıch schod̊u, je pro kompletńı deprotonaci
při daném pokryt́ı potřeba vznést požadavek na kvalitu povrchu krystalu.

Pro zjǐstěńı kinetiky transformace v závislosti na tlaku CO bylo následně zvoleno 15%
pokryt́ı, č́ımž došlo k eliminaci vlivu povrchu. Oproti předchoźım experiment̊um s vyšš́ım
pokryt́ım byla pozorována jiná posloupnost jednotlivých fáźı zp̊usobená vyšš́ı středńı
vzdálenost́ı mezi ostr̊uvky a nižš́ı koncentraćı 2D molekulárńıho plynu. Bylo zjǐstěno, že
s rostoućım pod́ılem karboxylátových skupin se rychlost deprotonace zbylých karboxylo-
vých skupin snižuje (Obrázek 3.15). Také bylo odhaleno, že doba deprotonace všech
molekul tvoř́ıćıch molekulárńı ostr̊uvky klesá s rostoućım tlakem oxidu uhelnatého. Namě-
řená data však nevykazuj́ı lineárńı ani exponenciálńı závislost (Obrázek 3.16). Přesnost
měřeńı zásadně limitoval mechanický ventil slouž́ıćı k připouštěńı plynu do systému, je-
likož nedokázal dlouhodobě udržet předem nastavený tlak. To se projevilo zvláště při
měřeńıch trvaj́ıćıch několik deśıtek hodin. Vedleǰśım efektem samovolného poklesu tlaku
bylo zjǐstěńı, že deprotonace molekul neustává ani při sńıžeńı tlaku plynu CO na pouhý
několikanásobek základńıho tlaku systému UHV. To poskytlo vysvětleńı dř́ıve pozoro-
vané samovolné deprotonace molekul v UHV prostřed́ı. Tuto reakci indukuje právě oxid
uhelnatý, jelikož je jedńım ze zbytkových plyn̊u nacházej́ıćıch se v UHV atmosféře.

Požadovaná závislost kinetiky fázové transformace molekul na tlaku CO tedy byla
určena. Nav́ıc byl učiněn d̊uležitý poznatek o vlivu kvality povrchu substrátu a velikosti
molekulárńıho pokryt́ı na pr̊uběh a rychlost jednotlivých fázových transformaćı. Ačkoliv
byla měřeńı prováděna s relativně jednoduchou karboxylovou kyselinou, samotný proces
samouspořádáńı se ukázal být velice komplexńı. To ho předurčuje k daľśımu intenzivńımu
výzkumu.
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547, s. 149115. ISSN 0169-4332. Dostupné z: doi: 10.1016/j.apsusc.2021.149115
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5. SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK

5. Seznam použitých symbol̊u
a zkratek

α, α̇, β, γ, γ3, γ
c
3, γ2, δ, ǫ fáze molekul BDA na stř́ıbře(100)

θ počet monovrstev deponovaného materiálu

ν0 pre-exponenciálńı faktor

D difuzivita

E aktivačńı energie procesu

Ediff aktivačńı energie difuze

F tok částic

I elektrický proud

k Boltzmannova konstanta

l difuzńı vzdálenost

nx saturačńı koncentrace

P pravděpodobnost či četnost procesu

T termodynamická teplota

U elektrické napět́ı

x, y, z souřadnice

0H-BDA Deprotonované molekuly

1H-BDA Semideprotonované molekuly

2H-BDA Protonované molekuly

BDA 4,4´-bifenyldikarboxylová kyselina

BDBA Butadiynil-dibenzoová kyselina

BF Světlé pole

CO Oxid uhelnatý

CVD Chemická depozice z plynné fáze

DF Tmavé pole

LEED Nı́zkoenergiová elektronová difrakce

LEEM Nı́zkoenergiová elektronová mikroskopie
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LTS Systém lineárńıho přenosu

MBE Molekulárńı svazková epitaxe

MCP Mikrokanálová deska

ML Monovrstva

MON Metal-organická śıt’

PEEM Fotoemisńı elektronová mikroskopie

PVD Fyzikálńı depozice z plynné fáze

SPE Epitaxe z pevné fáze

STM Skenovaćı tunelovaćı mikroskopie

XPS Rentgenová fotoelektronová spektroskopie

TST Teorie přechodových stav̊u

UHV Velmi vysoké vakuum

vdWi Van der Waalsovy interakce
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