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ABSTRAKT

Tato diplomova préace se zabyva rustem polovodi¢ovych nanovlaken na substratu
Ge(111). Nanovlakna byla pripravena metodou PVD (physical vapor deposition),
jejich rust byl katalyzovan Au koloidnimi nanocésticemi. V praci je popsan vliv
zmény depozi¢nich podminek na vyslednou morfologii nanovldken. Je ukazano, ze
preferencnim smérem rustu Ge nanovldken je smér (110). Byla pozorovéna i Ge

vlédkna orientace (111).

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the growth of semiconductor nanowires on Ge(111)
surface. The nanowires were prepared by means of PVD (physical vapor deposition).
The growth was calatyzed by Au colloidal nanoparticles. An impact of different
growth conditions on nanowire morfology is presented. It is demonstrated that Ge
nanowires grow preferentially along (110) axis. Ge wires with (111) orientation were

observed as well.
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1 UVOD

Nanovldakno muzeme definovat jako kvazi-1D objekt, jehoz dva rozmeéry jsou mensi
nebo rovny 100 nm, pficemz treti rozmér — délka nanovldkna — tuto hraniéni hodnotu
prekracuje. Uvedend formulace je vSeobecné uznavana a v literatuie se casto jiz
implicitné predpoklada.

Polovodicova nanovlakna se stala v poslednich letech predmétem intenzivniho
vyzkumu predevsim pro své potencialni aplikace v oblasti nanoelektroniky, nanofo-
toniky a senzoriky [IH3]. Ty vychdzeji z unikatnich transportnich a optickych vlast-
nosti, které se lisi od objemovych predevsim diky malym rozmérim nanovldken
a vysokému poméru poc¢tu povrchovych atomu vuéi atomum v objemu.

V budoucnu mohou nanovlédkna slouzit jako stavebni bloky soucastek vyrobenych
metodou bottom-up. Jako pifklad uved'me funkéni tranzistor fizeny polem, ktery jiz
byl vyroben z jednotlivého Si nebo Ge nanovlakna, pripadné z Si—Ge heterostruk-
tur [4]. Pro integraci do komplexnégjsich soucastek je pii rustu nanovldken nutné re-
produkovatelné ridit jejich rozmeéry, morfologii a pozici na vzorku. Zvlasté dulezity
je krystalograficky smér rustu nanovlaken. Polovodi¢ovy prumysl vyuziva predevsim
substraty s orientaci {100}, proto by bylo zddouci, aby nanovlakna rostla preferenéné
kolmo k tomuto povrchu, tedy ve sméru (100). Tato orientace se ale vyskytuje velmi
sporadicky [5]. Polovodi¢ovd nanovldkna preferuji rust predevsim ve sméru (110)
a (111) (méné casto i (112)) nezdvisle na orientaci substratu [1l [3, [4, [6-9]. Cilem
této diplomové prace je piiprava polovodicovych nanovlaken na substratu Ge(111)
a nasledna modifikace jejich morfologie pomoci zmény depozi¢nich parametri. V ka-
pitole [2| je uvedena reserse pripravy polovodicovych nanovldken. Déle jsou predsta-
veny procesy probihajici na povrsich pifi rustu nanovlaken. V zavéru kapitoly je
podén strucny vyklad nukleaéni teorie. Prubéh experimentu popisuje kapitola [3]
Jejim jadrem je priprava Ge nanovldken pii ruznych podminkach depozice a sle-
dovani jejich morfologie. Zavér kapitoly se vénuje rustu Ge—Si heterostruktur typu
core—shell. K analyze pripravenych struktur byl pouzit rastrovaci elektronovy mik-

roskop.






2 TEORETICKA CAST

2.1 Polovodicova nanovlakna — priprava, morfo-
logie

I pres rozmach v posledni dekadé ma vyzkum polovodicovych 1D-struktur dlouhou
historii — Si vlakna mikrometrovych prumeéru byla poprvé vytvorena uz na prelomu
50. a 60. let 20. stoleti, kam se také datuje prvni zminka o konceptu vapor—liquid—
solid rustu polovodicovych nanovldken (zkracené VLS, para—kapalina—pevna latka,
vice napt. v [I]).

I v soucasnosti je nejrozsitenéjsi metodou piipravy polovodic¢ovych nanovldken
VLS rust. Jeho princip lze jednoduse vysvétlit na zlatem katalyzovaném rustu Si
nanovldkna na Si substratu za pouziti prekurzorového plynu obsahujictho kiemik.
Na substrat muzeme zlaté castice nanést dvéma zpusoby. (1) Vzorek ponoiime do
koloidniho roztoku Au nanocastic pozadované velikosti, ¢astice se pak uchyti na
povrchu vzorku. (2) Ve vakuové komore na vzorek napaiime Au vrstvu, kterd po
zahtati vytvori ostruvky. Obé metody se v praxi pouzivaji. Na Au—Si bindrnim
fazovém diagramu (obr. vidime, ze teplota tani slitiny kfemiku a zlata zavisi
koncentraci Si atomu 19 % a ma hodnotu 363 °C. To je cca o 700 °C méné nez pro

¢isté zlato a o 1000 °C méné oproti ¢istému kiemiku. Proto pti zahiati zlaté castice
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Obrazek 2.1: Binarni fazovy diagram systému Au-Si s vyznacenou eutektickou tep-
lotou a koncentraci. L znac¢f taveninu Au+Si. Cervené sipky znaroziuji

vyvoj Au nanoéastice katalyzujici VLS rust. Upraveno podle [I].



na Si substratu nad eutektickou teplotu dojde k difuzi Si atomt do Au castice, coz
vede k vytvoreni tekuté kapky Au-Si slitiny s koncentraci Si atomu kolem 20 % (na
obrazku znazornéno Cervenymi Sipkami). V pritomnosti prekurzorového plynu
obsahujiciho kfemik (napf. silanu SiH4 nebo disilanu SisHg) slouzi tato kapka jako
preferenéni misto disociace jeho molekul. Ty se termalné rozlozi a atomy kiemiku
se zacleni do tekuté kapky. Tim se zvysuje koncentrace Si v kapce az do dosazeni
maximalni hodnoty povolené fédzovym diagramem (hranice mezi oblastmi L a L+Si
na obr. [2.1)). Pti pokracovani tohoto procesu se musi kapka zbavit prebyteénych Si
atomu. K tomu dochézi nukleaci pevné Si faze na rozhrani kapaliny a pevné latky.
Pii stélé pritomnosti prekurzorového plynu, a tedy pfi nepfetrzitém zaclenovani
Si atomu do kapky, dojde k rustu Si nanovldkna s tekutou Au-Si kapkou na vr-
cholu. Prumér nanovlédkna je urcen prumeérem kapky. Tento proces je schematicky
znézornén na obrézku 2.2 Nézev VLS tedy popisuje cestu atomu z plynné faze, pres
tekutou kapku az po jeho zaclenéni do pevného nanovlakna, které epitaxné roste na

substratu.

Obrazek 2.2: Schematické znazornéni VLS rustu nanovlaken. Pfi zahiati substratu
nad eutektickou teplotu dochéazi k difuzi Si atomu do Au nanocastice.
Postupné se celd ¢astice zméni v taveninu Au a Si. Pii dalsim
zaclenovani atomu kiemiku dochazi ke krystalizaci pevné Si faze na

rozhrani kapaliny a pevné latky. Tento proces je ve fazovém diagramu

na obr. znézornén cervenymi Sipkami.

Vyznamnou piednosti VLS rustu je jeho univerzdlnost. Neomezuje se pouze na
kombinaci Au—Si, lze pouzit ruzné katalyzatory (napi. Ag, Al, In, Ga, Zn, Cu, Pt
a dalsi, viz [1]) i materidly pro rust nanovlaken (kromé Si a Ge i polovodice typu ITI-V
a II-VI). O univerzalnosti této metody svedci i siroka skéla rozméru pripravenych
struktur — napft. je mozné vyrobit Si vlakna s prumérem od jednotek nm az po stovky
pm, coz je uctyhodné rozpéti péti radu. Konkrétni velikost a morfologie vlaken jsou
fizeny nastavenim rustovych podminek.

Vyse popsané usporadani, kdy se polovodi¢ do systému zaclenuje disociaci mo-
lekul plynu, se nazyvd CVD (chemical vapor deposition). Druhou skupinou metod
je PVD (physical vapor deposition), kde je materidl doddvén ve formé jednotlivych
atomu (piikladem je naparovani materidlu). V piipadé PVD u VLS rustu hraje

dilezitou roli i difuze, nebot atomy jsou deponovany nejen na tekutou kapku, ale



na cely povrch vzorku. Na substratu se tedy tvoii 2D vrstva deponovaného po-
lovodice, jak je pro pifpad germania zndzornéno na obrazku 2.3 Vzhledem k malé
pravdépodobnosti depozice Ge piimo na Au-Ge kapku (mé maly povrch ve srovnani
se substratem) je potom rezervoarem Ge atomu povrch vzorku, odkud atomy difun-
duji k nanovlaknu a po jeho boc¢nich sténach az do tekuté kapky, ze které roste

nanovldkno. Podrobnéjsimu popisu difuze a jevu na povrchu vzorku se vénuje kapi-

tola 2.2
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Obrazek 2.3: Piiklad PVD metody rustu nanovlaken. Polovodi¢ je deponovan ve
formé atomu, které mohou difundovat po povrchu. Atomy, které se
pri difuzi zacleni do Au—Ge kapky, prispivaji k rustu nanovldkna. Ty

ostatni tvori 2D vrstvu na povrchu. Upraveno podle [6].

Obé zminéné metody (PVD i CVD) maji své vyhody a nevyhody, vymezujici ob-
lasti jejich pouziti. Vyhodou CVD je vysoka rychlost rustu nanovldken (pm/min az
pm/s) a siroka skéla jejich délek i prumérn (byl popsan i rust Ge nanovldken o délce
presahujici 1 mm katalyzovany Au,Ag;_, ¢asticemi [10]). Umoznuje tedy produkci
velkého mnozstvi nanovlaken v kratkém case. Naopak nanovlakna pfipravend me-
todou PVD rostou vyrazné pomaleji (typicky 1-10nm/min), tato metoda je tedy
vhodnd pro studium zakladnich fyzikalnich procesu pfi rustu nanovlaken. Vyhodou
oproti CVD je moznost precizné fidit podminky rustu a tok ¢éastic dopadajicich na
vzorek (zv1ast pii pouziti metody MBE — molecular beam epitaxy). Pomoci depo-
zice z vice zdroju (zapinanych postupné, resp. zaroven) lze pripravit heterostruktury
s velmi ostrym rozhranim, resp. kontrolovatelné dopovat nanovlakna dalsimi prvky.
Nevyhodou je prubézna depozice 2D vrstvy materidlu na substrat, coz efektivné
zkracuje délku vyrobenych nanovlédken.

Dalsim vyznamnym rozdilem mezi CVD a PVD metodami je zavislost rychlosti
rustu nanovldken na jejich poloméru. Jak upozornuje [8], pti CVD rostou nanovldkna
o vétsim polomeéru rychleji. Naopak pti PVD rustu je rychlost rustu nanovldkna
nepiimo umérna poloméru. To je zpusobeno prevazujici difuzi atomu ze substratu —

obvod nanovlakna, ktery sbira atomy z povrchu, se s rostoucim polomérem zvétsuje



linedrné, kdezto plocha rozhrani, na kterém dochéazi k nukleaci, se zvétsuje kvad-
raticky. Z tohoto porovnani plyne pozorovand zavislost % U obou metod se navic
uplatnuje vliv Gibbsova—Thompsonova jevu, ktery snizuje rychlost ristu nanovlaken
velmi malych poloméru.

V oblasti rustu nanovldken je nejcastéji pouzivanym a nejvice prozkoumanym
materidlem bezesporu kiemik. Vzhledem k tomu, Ze polovodi¢ovy prumysl a sou¢asné
elektronika jsou zalozeny na kiemiku, je tato volba logicka. Pozornost se ale za¢ina
obracet 1 k dalsim materidlum (GaAs, InAs, ZnSe) a také ke germaniu. To ma ve
srovnani s kfemikem nékteré vyhodné vlastnosti a je také vhodné pro tvorbu hete-
rostruktur s kfemikem. Germanium ma oproti kiemiku uzsi zakézany pas (0,66 eV
vs. 1,12eV) a véts{ pohyblivost nosi¢i ndboje (3900 cm?/Vs vs. 1500 cm?/Vs pro
elektrony, resp. 1900 cm?/Vs vs. 450 cm?/Vs pro diry)[I1]. Diky témto vlastnostem
je Ge atraktivni pro aplikace v elektronice a IR detekci. Dale ma Ge vétsi Bohruv
polomér excitonu (exciton Bohr radius®) nez Si (24,3 nm vs. 4,9nm)[6], takze kvan-
tové efekty se projevi v nanovldknech o vétsim pruméru nez v piipadé kiemiku. Ge
nanovldkna také rostou pfi nizsich teplotach (v piipadé katalyzy Au ¢dsticemi).

Ve své préci se zabyvam VLS rustem polovodicovych nanovlaken metodou PVD.
Proto se v nasledujicich odstavcich budu vénovat resersi nanovlaken piipravenych
touto metodou. Rust polovodi¢ovych nanovlaken je ovliviiovan mnoha faktory. Uz
z principu VLS rustu vyplyva moznost zvolit si material substratu, kovové kapky
a deponovaného polovodice. Nejjednodussim a nejcastéjsim piipadem je homoepi-
taxni rust nanovlaken katalyzovany Au ¢asticemi — Si na Si substréatu [4] (5] [7H9) [12]
nebo Ge na Ge substratu [4, [6, [13] 14], ale napf. i GaAs na GaAs waferu [15]. Je
popsén i heteroepitaxni rust Ge nanovlaken na Si substratu [7, [16] a pro CVD me-
todu i Ge nanovldken na GaAs[3].

Ve vétsiné experimentu se jako katalyzator rustu pouziva zlato. Vyhody a ne-
vyhody dalsich materidlu jsou popsany v [1]. Dalsi mozny smér vyzkumu je ukdzan
v [10], kde jsou pro katalyzu CVD rustu pouzity Au,Ag;_, Castice, ¢imz je dosazeno
zvyseni rychlosti rustu nanovlaken. Stejny efekt 1ze ocekavat i pro PVD rust.

7 vyse uvedenych praci vyplyva, ze polovodicova nanovlakna rostou v uréitych
preferen¢nich smérech bez ohledu na orientaci substratu. Pro homoepitaxné pripra-
vend Si nanovldkna o prumeéru 5 — 20nm je to smér (110) [4], pro vétsi prumeéry
(70 — 200 nm) rostou nanovlakna ve sméru (111) (viz napt. [4], [7, 8, 12]) a to i pro
ruzné rychlosti depozice a tlak v komote v rozmezi HV az UHV. Irrera [5] jako jediny
pozoruje rust Si nanovldken ve sméru (100), ktery je pro volné stojici nanovldkna
naprosto vyjimecny. Nejcastéji pozorovand nanovldkna (111) maji valcovity tvar
s ne piilis zfetelnymi fazetami (podle [7] jsou boé¢ni stény tvoreny Sesti fazetami
{112}, které jsou periodicky zvrdsnéné — tzv. saw-tooth faceting).

Pii pouziti metody PVD plati, ze na Ge substratech je preferencnim smérem



rustu Ge nanovldken smeér (110). Nanovlakna o této orientaci jsou pozorovana
na vsech zkoumanych vzorcich [4, [6, [13] 14]. Zaroven se ¢asto na vzorcich vysky-
tuji i vyrazné kratsi nanovlakna (111), jejichz typicka sitka je 150 — 200 nm [4] IEH]
Porret [6] zminuje kromé Ge nanovldken (110) i dalsi ve sméru (112), naopak zadné

utvary s orientaci (111) nepozoruje. Nanovladkna (110) maji kosoc¢tvercovy prutez,

jejich bocni stény maji orientaci {111}. Vrchol nanovlakna (pod Au-Ge kapkou)
je tvofen dvéma fazetami {111} (viz obr. 2.4Ja). Morfologie Ge nanovldken (111) je

Obrazek 2.4: SEM obrazek a model Ge nanovldkna s orientaci (a) (110) a (b) (111).
Nanovlakno (110) je tvofeno vyhradné hladkymi fazetami {111}, na

sténdch nanovlakna (111) se vyskytuji i zvrasnéné fazety {112}. Délka
méfitka v (b) je 100 nm. Pievzato z (a) [16], (b) [14].

I pro rust Ge nanovlaken na Si substratu je preferencnim smérem (110)[7, [16].
V druhé préaci bylo pozorovano i malé mnozstvi nanovldken s orientaci (112) (méné
nez 10 % z celkového poctu).

Klicovym parametrem depozice je teplota substratu. Jak ukazuji vyse zminéné
experimenty i teoretické difuzni modely [2, [I7], rust nanovldken je mozny pouze
v uréitém rozmezi teplot. Pro kazdou kombinaci materialu jsou optimalni teplota
i sitka teplotniho okna ruzné. Jak vysvétluje [17], pro nizké teploty je difuzni délka
atomu adsorbovanych na povrchu ptilis mala na to, aby dosahly vrcholu nanovlakna
a prispély k jeho rustu. Naopak pti vysokych teplotach se zvysuje pravdépodobnost
desorpce atomu ze vzorku, coz opét snizuje rychlost rustu nanovlakna. Proto ma
zavislost rychlosti rustu nanovldkna na teploté jedno maximum pro uréitou op-
timalni teplotu (obrézek. 7 experimentu vyplyva, ze pro Ge je optimalni teplota
homoepitaxniho rustu nanovldken 400-430 °C[4, 6, 13|, pro Si se pohybuje v rozmezi
480-550 °C, nejcastéji 525 °C[R, @, [12], pro GaAs 570°C a pro InAs 400°C (oboje

IPodle definice uvedené v tvodu se tedy o nanovldkna v pravém slova smyslu nejednd. Maje

toto na zfeteli, budu pro lepsi piehlednost textu i dale tyto dtvary oznacovat jako nanovlakna.



[2]). Pri rustu Ge nanovldken na Si substratu se publikované hodnoty optimélni
teploty lisi — od 350°C az po 450 °C [6, [7, [16], [18].
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Obrazek 2.5: Experimentdlné (¢erné body) a teoreticky (Cervend c¢éra) ziskané

zavislosti délky GaAs nanovlaken na teploté vzorku pii depozici. Na-

novlakna rostou pouze v omezeném teplotnim intervalu. Upraveno
podle [17].

Dalsim dulezitym parametrem PVD depozice je thel, pod kterym je na vzorek
deponovan materidl. Se zmensSujicim se thlem mezi povrchem vzorku a smérem
depozice se rychlost rustu vyrazné zvysuje ([I8], obrdzek 2.6). To je zpusobeno tim,
ze velké mnozstvi atomu je pak deponovano piimo na boé¢ni stény nanovlaken. Do
blizkosti kapky na vrcholu tedy difunduje vétsi mnozstvi materialu, coz urychluje
rust nanovldkna. Tento proces je navic podporen faktem, ze difuzni délka atomu na

sténach nanovlaken je vétsi nez na povrchu vzorku.

2.2 Procesy na povrchu pri ristu nanovlaken

K. W. Kolasinski v knize Surface science uvadi kapitolu vénovanou rustu nano-
struktur slovy: ,Zivot bez pnut{ (dosl. ,without stress*) by byl snadny. Totéz plati
i pro rustové procesy v termodynamické rovnovaze.“ ([19], s. 345) Pravé procesum
probihajicim na povrchu vzorku pfi rustu za termodynamické rovnovahy i mimo ni
se bude vénovat tato kapitola.

V termodynamické rovnovaze mohou pro rust tenkych kapalnych vrstev na pev-
ném substratu nastat dva pripady: smacivy (vytvoreni jednolité 2D vrstvy) a ne-
smacivy (vznik 3D ostruvku). Rust pevné féze je komplikovanéjsi — jsou pozorovany
tfi rustové mody, zndzornéné na obrazku 2.7 Pricinou je deformace materidlu, kterd

je zpusobena rozdilnymi miizkovymi parametry substratu a deponované vrstvy.
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Obrazek 2.6: Zavislost délky nanovldken na depozi¢nim tihlu — SEM snimky prufezu
vzorkem. (a)Ge vrstva nadeponovand piimo na Si substrat bez
pritomnosti zlata pro thel 85°. Na dalsi vzorky byla nanesena 5nm
vrstva Au, nédsledovala depozice Ge pod thlem (b) 85°, (c¢) 73° a (d) 58°.

Sipky znézorfiuji smér depozice Ge atomil. Pievzato z [18].

e Frankuv-van der Merweiv mdd (FM) — rust vrstva po vrstve:
Vyzaduje maly rozdil mfizkovych konstant (< 1,5%). Interakce mezi atomy
depozitu navzajem a mezi depozitem a substratem je srovnatelna. Dojde k vy-

tvoteni hladké vrstvy.

e Stranskiho—Krastanoviv mdd (SK) — rust vrstva+ ostruvky:
Nastava pri vétsim rozdilu miizkovych konstant. Nejprve dochéazi k rustu
vrstvy (tzv. wetting layer) o tloustce 1-4 atomovych rovin. Po dosazenf kritické
tloustky uz nenf rust deformované vrstvy vyhodny a dochdzi k vytvoreni 3D
ostruvku s méné deformovanou krystalovou strukturou. Interakce mezi atomy
depozitu a substratu je silnd, ale v deponované vrstvé dochézi k vyznamné

deformaci.

o Volmeriuv—Weberiv moéd (VW) — rust 3D ostruvku:
Deponovana vrstva nesmaci substrat. Vazba mezi deponovanymi atomy je
silnéjsi nez mezi depozitem a substratem. Rozdil mfizkovych parametru je
prilis velky na to, aby byl kompenzovan zménami struktury jako u predchozich

modu.

Vsechny t¥i zminéné rustové mody byly pii termodynamické rovnovéaze pozo-

rovany. Zmeénou teploty a tlaku ale muzeme systém vychylit z termodynamické



(a) Frank-van der Merwe (FM) (b) Stranski-Krastanov (SK) (c) Volmer-Weber (VW)

Obréazek 2.7: Termodynamicky fizené rustové mody pii depozici pevné faze
na substrat. (a)Frankiv-van der Merveuv méd. (b) Stranskiho—

Krastanoviv méd. (c¢) Volmeruv—Webertuv méd. Prevzato z [19].

rovnovahy do rezimu, kdy morfologii deponovanych utvaru urcuje souhra nerov-
novaznych procesu na povrchu. Ty jsou fizené spiSe kinetickymi, nez termody-
namickymi parametry. Teplota substratu ovliviiuje povrchovou difuzi navazanych
atomu a rychlost desorpce; tlak plynné faze urcuje tok ¢astic dopadajicich na po-
vrch, a je tedy svazan s adsorpci a nukleaci. To, zda je rust tizen kineticky nebo
termodynamicky, tedy zalezi na konkrétnich experimentélnich podminkach. Procesy
odehravajici se na povrchu jsou znazornény na obrazku P1i kineticky fizeném
rustu je to pravé pomeér mezi rychlostmi téchto procesu (adsorpce, povrchové di-
fuze, nukleace, zaclenéni atomu do schodu, difuze ptes schod, desorpce), ktery urcuje

rustovy méd a vyslednou morfologii.

adsorpce

desorpoe
nukleace

difuze pfes schod

povrchova difuze T

Obrazek 2.8: Povrchové procesy hrajici roli pfi rustu nanostruktur. Upraveno

podle [19].

Jako piiklad procesu fizeného kineticky uved me homoepitaxni rist. Za podminek
termodynamické rovnovéhy by doslo k rustu vrstva po vrstvée (FM mdéd) diky nu-
lovému rozdilu miizkovych parametru. Presto se v praxi setkame se tfemi odlisnymi —
nerovnovaznymi — rustovymi médy (viz obréazek . V podminkéach blizkych rov-
novaze se pozoruje tzv. step-flow rust. Pti ném je povrchova difuze natolik rychld,
ze vSechny atomy dosdhnou schodu jesté diive, nez dojde k nukleaci na jednotlivych
terasdch povrchu (obr.[2.9a). Daleko od rovnovahy naopak dochdzi k rychlé nukleaci
ostruvku. Pak mohou nastat dva pripady, lisici se moznosti presunu atomu mezi vrst-
vami. Bud dochdz{ k rustu dalsich ostruvku az po dokonéen{ celé vrstvy (obr. b),
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Obrazek 2.9: Nerovnovazné rustové médy. (a) Step-flow rust. (b) Vrstevnaty rust.

(¢) Vicevrstevny rust. Prevzato z [19].

nebo dochazi k nukleaci dalsich ostruvku na nedokonéené vrstvé (vicevrstevny rust,
obr. [2.9c). Prvni dva piipady lze od sebe odlisit pozorovanim intenzity difrakénich
maxim, ziskanych metodou RHEED (reflection high energy electron diffraction):
V pripadé step-flow rustu jejich intenzita neosciluje, protoze k nukleaci dochdazi
pouze na schodech a drsnost povrchu se neméni. Naopak u vrstevnatého rustu in-
tenzita difrakénich maxim osciluje se zménou drsnosti pfi rustu vrstvy. Nicméné
po depozici vétsiho mnozstvi vrstev v nerovnovazném systému vzdy prevazi rust
ostruvku a dojde ke zdrsnéni povrchu.

V dalsi casti se budu vénovat pfedstaveni zékladnich konceptu tii dulezitych
povrchovych déju — difuze, adsorpce a desorpce. Uzce spolu souviseji a jejich popis
se v mnohém podoba.

Vazebna energie adsorbované castice zavisi na jeji poloze na vzorku. To zna-
mena, ze se na vzorku vyskytuji rizna vazebnd mista oddélena energiovou bariérou,
jak ukazuje obrdzek 2.10] Aby se ¢éastice mohla pohybovat po vzorku, tj. difundo-
vat, musi tuto bariéru prekonat. Obrézek [2.10|(a) tedy zndzoriiuje 1D potencidl,
ve kterém se castice pohybuje. Vyska bariéry pak urcuje aktivaéni energii difuze
Egit. 2D potencidl je zobrazen na obrazku [2.10|(b). Difuze je tedy aktivovany pro-
ces (musime dodat energii, aby proces probéhl). Pro zndzornény potenciél lze difuzi

popsat rovnici

D = Dy exp (— Z(;f) : (2.1)

kde D je difuzni koeficient, Dy je konstanta, R molarni plynova konstanta a T
termodynamicka teplota.

Rovnice [2.1] neni zcela obecna: Pti velmi nizkych teplotach a pro lehké ad-
sorbanty (napf. vodik) mohou prevazit kvantové efekty a difuze je pak teplotné
nezdvisld [19]. Naopak v limité RT > FEg; se muze Castice pohybovat volné podél
povrchu, je vazana jen ve sméru z, kolmém na vzorek. Tento stav je znam jako

dvou-dimenzionélni plyn. Difuzni koeficient muzeme interpretovat pomoci frekvence
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Obrazek 2.10: Potencidlni energie adsorbované castice v zavislosti na pozici na
vzorku v piipadé (a) 1D a (b) 2D. Predpoklddame idedlni povrch bez
defektu. Upraveno podle [19].

preskoku v, sttedni kvadratické délky preskoku d a dimenze difuze b:

vd?
D=— 2.2
5 (2.2)
Pro 1D difuzi je b = 1 (obrazek [2.10|a), pro difuzi v roviné b = 2 (2.10/b).
Stfedni kvadratickd délka A (ddle nazyvand difuzni délkou), kterou urazi difun-

dujici castice za cas t, je dana jako
A= V2Dt (1D), (2.3)
A= V4Dt (2D). (2.4)

Vyse uvedené uvahy plati pro dokonaly, hladky povrch. Defekty ale maji na
difuzi velky vliv, mohou ji urychlovat i brzdit. Typickym povrchovym defektem je
schod. Vazebny potencidl schodu se od hladkého povrchu lisi, jak ukazuje obrazek
Difuze pres schod smérem dolu vyzaduje vyssi aktivaéni energii nez povrchova
difuze. Tento rozdil je znam jako Ehrlichova—-Schwoebelova bariéra, Fg. Z obrazku
[2.11] je patrné, ze aktivacéni energie difuze pres schod smérem nahoru je jeste vétsi
nez pro difuzi smérem dolu. Difuzi pres schod smérem nahoru tedy lze zanedbat.
Spodni strana schodu slouzi jako preferencni misto nukleace.

Jak souvisi difuzni délka s tokem F' castic dopadajicich na vzorek pti depozici?
Uvazujme 1D piipad popsany rovnici Cas t mizeme vyjadiit jako prumérny cas
mezi dopady dvou ¢astic na konkrétni misto:

t:UO/F, (25)

kde g je plosna hustota povrchovych atomu.
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Obrazek 2.11: Pritomnost schodu na povrchu méni aktivac¢ni energii difuze. Pii
difuzi ze schodu dolu musi castice navic piekonat Ehrlichovu—
Schwoebelovu bariéru Egs. Povsimnéme si silnéjsi vazby ve spodni ¢asti

schodu. Upraveno podle [19].

Po dosazeni rovnice 2.5 do 2.3] dostdvame

_ [2Dqgoy Eqir
)\—\/ I exp( RT>' (2.6)

Difuzni délka atomu na povrchu vzorku se tedy snizuje s tokem dopadajicich ¢astic

a zvySuje se s teplotou (neuvazujeme-li desorpci).

Adsorpce je proces, pii kterém se atom nebo molekula plynné faze ptiblizi k po-
vrchu natolik, Ze se mezi ¢astici a povrchem vytvori vazba. Rozeznavame dva druhy

adsorpce:

e fyzisorpce — slaba adsorpce, pii které je castice pritahovana k povrchu van der

Waalsovou silou,

e chemisorpce — silnd interakce, kdy prekryv elektronovych orbitalu ¢astice a po-

vrchu vede ke vzniku chemické vazby.

Adsorpce, na rozdil od difuze nebo desorpce, muze byt aktivovanad i neaktivo-
vand. Proces neaktivované adsorpce je zndzornén na obrazku [2.12)(a), aktivované
na obrazku (b) Oba piipady obsahuji fyzisorpéni minimum. To je méléi nez
chemisorpcni a nachézi se ve vétsi vzdalenosti od povrchu. To odpovida slabsi vazbeé.
Jestlize je Castice zachycena ve fyzisorpéni jameé, vzdy musi prekonat uréitou ener-
giovou bariéru, aby se dostala do chemisorbovaného stavu.

7, obrazku vyplyva i definice adsorpcniho tepla g¢.,qs a aktivaéni energie
desorpce Fges. Veli¢ina g,qs je teplo uvolnéné pii adsorpci, je rovno rozdilu ener-

gie volné a adsorbované céstice. Fqes je vyska energiové bariéry, kterou ¢astice musi
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Neaktivovana adsorpce Aktivovana adsorpce
A+M
A
Fyzisorpce /_\E afs A M
2 2 —
2 2
@ [}
|_|:J qads{o K) uﬁ Edes
Qads(o K)
A-M
A-M
Chemisorpce z
eq
(a) Vzdalenost od povrchu, z (b) Vzdalenost od povrchu, z

Obrazek 2.12: Prubéh potencidlni energie v zavislosti na vzdélenosti od povrchu
pro (a)neaktivovanou adsorpci, (b) aktivovanou adsorpci. E,qs, Eqes
— aktiva¢ni energie adsorpce, resp. desorpce. ¢.qs — teplo uvolnéné piti
adsorpci. zeq — délka vazby mezi povrchem a adsorbovanou ¢astici.

Upraveno podle [19].

prekonat pri desorpci z povrchu. Aktivacni energie adsorpce F,qs je v piipadé neak-
tivované adsorbce rovna nule, pro aktivovanou adsorpci nabyva nenulové hodnoty.
Definujme jesté pokryti 6 jako podil plosnych hustot adsorbovanych céstic a povr-
chovych atomu (0 = o /0y).

Klasickym modelem popisujicim adsorpci je tzv. Langmuiruv model adsorpce, ze
kterého budu vychéazet v nasledujici ¢asti textu. Tok ¢astic F' dopadajicich na vzorek
(a tedy potencidlnich kandidétu adsorpce) v zéavislosti na tlaku plynu p vyjadiuje

Hertzova—Knudsenova rovnice:

N
r_ p _ AD (2.7)

(2rmksT)"?  (2rMRT)"*’

kde kg je Boltzmannova konstanta, 1" termodynamicka teplota plynu, m je hmotnost
jedné molekuly plynu, M molarni hmotnost, R molarni plynova konstanta a Ny je
Avogadrova konstanta.

Dulezitym parametrem adsorpéniho modelu je koeficient ulpéni s, definovany
jako pravdépodobnost, ze molekula po srazce s povrchem na tomto povrchu ulpi.

Pro piipad nedisociativni adsorpce plati
s=s0(1—10), (2.8)

kde sg je pocatecni koeficient ulpéni pri nulovém pokryti (nemusi nezbytné byt 1).

Koeficient ulpéni se s rostoucim pokrytim snizuje. Pii dopadu molekuly na volné
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vazebné misto ma koeficient ulpéni hodnotu sy, pfi dopadu na zaplnéné misto je
podle modelu nulovy.

Dale povolme moznost, ze adsorpce muze byt aktivovany proces. Rychlost ad-
sorpce (neboli ¢asovd zména poctu adsorbovanych ¢astic) je potom uréena souc¢inem
toku dopadajicich ¢astic, koeficientu ulpéni a pravdépodobnosti prekonani energiové

bariéry adsorpce:

Eads p Eads
wis = F - S — -’ - . 2.9
Tad 5 exp < =T ) @rmkaT) 50 ( ) exp ( BT ) (2.9)

Tento vysledek muzeme jednoduse upravit i pro disociativni adsorpci. Predpokla-
dejme, ze pro disociaci molekuly jsou potieba dvé sousedici volna mista. Pak koefi-
cient ulpéni je imérny pravdépodobnosti nalezeni takového volného paru a muzeme

psat
s=s50(1—0)". (2.10)

Pro rychlost disociativni adsorpce potom plati

p 2 Eads
Fads = —————s0(1— 0 exp<— ) 2.11
7 2rmksT)? {1 =9) RT (2.11)

Odchylky od vyse odvozeného idedlniho chovani jsou ¢astéjsi a vyraznéjsi u diso-
ciativni adsorpce — koeficient ulpéni casto zavisi na orientaci molekuly pti dopadu.

Vyrazny vliv na koeficient ulpéni maji také defekty na povrchu.

Rychlosti desorpce 74,5 budeme oznac¢ovat zménu pokryti povrchu 6 v zavislosti

na case. Desorpci n-tého tadu popisuje Polanyiho-Wignerova rovnice

Tdes = —g—i = A,0" exp (—id;) , (2.12)
kde A,, je pro dané n konstanta, Eges je aktivaéni energie desorpce (viz obr.
a T teplota substratu. Rychlost desorpce zavedena timto zpusobem ma jednotky
ML/s. Zéménou relativniho pokryti 6 za absolutni o = 0¢f ji vyjadiime jako pocet
castic na jednotku plochy a jednotku casu.

Nejjednodussim piipadem je desorpce nultého fadu, kdy rychlost desorpce neza-

visi na pokryti:

E. es
Tdes = kdes = AO €exXp (_ Réf) . (213)

Prikladem desorpce nultého fadu je vyparovani nebo desorpce z faze, ktera ma
konstantni pokryti (napt. kdyz dochazi k doplnovani desorbovanych atomu z objemu
materialu — napf. desorpce Hy z Ag(111) [19]).
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Procesem prvniho fadu je atoméarni nebo neasociativni desorpce. Rychlost de-

sorpce vyjadiime jako

E
T'des = dees = Al €xXp (_ Rdc;s) . (214)

Adsorpci a desorpci lze povazovat za vratné procesy. Pro adsorpci a desorpci
prvniho fadu muzeme vyjadrit dobu zivota 7 ¢astice adsorbované na povrchu pomoci

Frenkelovy rovnice:

1 1 Eges Ees
T = = 1 &XP (é}) = Tp exp (RdT> . (2.15)

Tato rovnice ukazuje, ze doba zivota adsorbované castice je konecna a zavisi na

aktivacéni energii desorpce a teploté substratu. To je dulezité napt. v katalytické
chemii — i pro vysoké teploty zustava doba zivota adsorbované castice konecnd (ve
smyslu ne nekonecné kratkd) a muze tedy dojit k chemické reakei.

V piipadé rekombinacni desorpce (napi. pro adsorbované atomy vodiku, které

desorbuji jako molekula Hy) se uplatni procesy druhého réddu:
Tdes = Hdees . (216)

Nastinény popis desorpce je pomérné nazorny, ale také velmi zjednoduseny. Uka-
zuje se, ze 1 lateralni interakce mezi adsorbovanymi atomy muze hrat dulezitou roli,
zvlaste pri vysokych pokrytich. Toto pusobeni ovliviiuje rychlost desorpce prostied-
nictvim A a Fyes, které budou zavislé na pokryti:

)

kges = A (0) exp (— (2.17)

Metodou pouzivanou ke kvantitativnimu urceni téchto vlivu je napft. teplotné pro-
gramovand desorpce (TPD).

Dalsim faktem, ktery svédéi o vétsi komplexnosti popsanych kinetickych pro-
cest, je pozorovani necelo¢iselného fadu desorpce (napi. 1,4—1,7 pro desorpci Hy ze
Si(111) pfi pokryti < 0,2 ML [19]).

Na zaveér této podkapitoly si dovolim pridat jednu upiesnujici poznamku. V do-
stupné literatute se casto bez predchoziho upozornéni zaménuji vyrazy exp (—%)
a exp <— kiz:f) , coz muze Ctenare mast. Tyto vyrazy jsou opravdu ekvivalentni, zalezi

pouze na jednotkach, ve kterych je vyjadiena aktivacni energie daného procesu F,.
V prvnim pripadé se jedna o aktivacni energii na 1 mol latky, v druhém ptipadé je

E, vyjadienim aktivacéni energie jedné ¢astice (atomu, molekuly).
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2.3 Nukleac¢ni teorie

Dulezity vliv na morfologii nanovlakna mé prvotni faze jeho rustu — tj. nukleace
zarodku, ze kterého pak nanovlakno roste. V mnasledujici kapitole proto strucné
predstavim tzv. nuklea¢ni teorii. Néasledné se pokusim urcit, zda lze na zdkladé
této teorie predpovidat smér rustu nanovldken. Ten je totiz dulezity pro potencidlni
aplikace a ma vliv na fyzikalni vlastnosti nanovlaken.

Pro termodynamicky systém tvofeny jedinou fazi obecné plati, ze nukleace jiné
faze neni preferovana: Ke kondenzaci pary dojde az pti prekroceni tlaku nasycenych
par. Podobné pro tuhnuti kapaliny, ve které nejsou pritomna nukleacni centra nebo
heterogenni rozhrani, je tfeba danou kapalinu podchladit. Tato neochota k nukleaci
je zpusobena nutnosti kompenzovat zvyseni povrchové energie pti vzniku malych
ostruvku jiné faze.

Pro popis systému v termodynamické rovnovaze pouzijeme Gibbsovu energii G,

G=H-TS, (2.18)

kde H je entalpie systému, 7" znaci termodynamickou teplotu a S entropii. Zména
Gibbsovy energie AG pak udava, zda pro danou teplotu, tlak a pocet ¢astic bude
reakce probihat samovolné (AG < 0), ¢ nikoliv (AG > 0).

Nukleace zarodku (resp. pripojovani materialu k jiz existujicim malym zarodkam)
je podle zmény Gibbsovy energie nevyhodnd az do urcité kritické velikosti r.. Jakmile
zarodek prekroci tento kriticky rozmér, je naopak dalsi rust energeticky vyhodny.
Formulace vztahu mezi kritickou velikosti nukleacnich center a zménou Gibbsovy
energie je zdkladem klasické nuklea¢ni teorie (podrobnéji viz [19]).

Jako priklad uved'me zménu Gibbsovy energie pii vzniku kulového zdrodku o po-

loméru r slozeného z N atomu (resp. molekul):
AG = —NAp + 4mr?y. (2.19)

Veli¢ina Ay znaci zménu chemického potencidlu v dusledku zaclenéni jednoho atomu
do zarodku, v povrchovou energii na jednotku plochy. Prvni ¢len pravé strany rov-
nice tedy vyjadiuje zménu chemického potencidlu v dusledku fazové transformace
N atomu do ostruvku tvaru koule, jehoz povrchovou energii udava druhy clen.

Pocet atomu v ostruvku a jeho polomér jsou svazany vztahem

—_— = 2.20

kde N, je Avogadrova konstanta, p hustota, M moldrni hmotnost a p takzvana
¢iselna hustota. Dosadime-li rovnici do a hledame-li extrém funkce AG,
dostaneme hodnotu kritického poloméru ostruvku, resp. kritického po¢tu atomu:
2y
Te = ——), (2.21)
pPAw
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3273
N,=——="1_ (2.22)
3p°Aud
Ostruvek s polomérem r. je tedy nejmensi strukturou, pro kterou je pravdépo-
dobnost rustu vétsi nez pravdépodobnost rozpadu. Dosazenim r. a V. do rovnice

[2.19] ziskdme energiovou bariéru nukleace

Amrly 16w

Arnax = — = .
¢ 3 02 Ap?

(2.23)

Za predpokladu, ze nepusobi zadné dalsi energiové bariéry branici nukleaci, muzeme
ALax G prohlasit za aktivacni energii nukleace F,.. Rychlost nukleace potom expo-
nencialné klesa s velikosti aktivacni energie F,.. E|

Protoze rust nanovlaken a jejich nukleace probihd ve vakuové komote, tlak p
plynné faze deponovanych atomt neni roven tlaku nasycenych par pe,. Tlak plynné
faze ve vakuové komote je imérny poctu ¢astic dopadajicich na jednotkovou plochu
vzorku a v ptipadé PVD je fizen nastavenim eftizni cely. Vztah mezi tlakem p a tokem
F ¢astic dopadajicich na vzorek vyjadiuje Hertzova-Knudsenova rovnice 2.7 Vidime,
ze tlak p je pfimo umérny toku ¢astic, tzn. i depozicni rychlosti.

Pti VLS rustu vede nerovnovaha mezi p a pey k zaclenovani atomu plynné faze
do tekuté kapky. Tim se zvySuje koncentrace C' deponovaného materidlu v kapce
a muze prekrocit i rovnovaznou koncentraci Coq. Rozdil koncentraci C' a Coy je
pri¢inou zmény chemického potencialu pti fazovém prechodu kapalina — pevna latka

a je tedy hnacim motorem nukleace:

C

Ap =kgT'In (—) : (2.24)
Ceq

Pomeér c%q se nazyva supersaturace a dale jej budu znacit (. Zde je tieba upo-

zornit na nejednotnost nazvoslovi — nékteti autori jako supersaturaci oznacuji cely
vyraz Ap.

Je dulezité zduraznit, ze vztah mezi tokem F' ¢astic dopadajicich na vzorek
a koncentraci C' polovodice v tekuté kapce na vrcholu nanovldkna neni tak jedno-
znacny, jako v piipadé linedrni zavislosti F' a p (rovnice [2.7). Pfi vyssim toku se
zvysuje pravdépodobnost nukleace deponovanych ¢astic pfimo na substratu, jesté
pred dosazenim rostouciho nanovldkna. ZvySenim F' se tedy snizi difuzni délka atomu
na povrchu vzorku Ag (viz rovnice , coz vede ke snizeni jejich koncentrace v kapce,

a tedy ke snizeni supersaturace. Ke stejnym zavérum dochézi i Porret [6], ktery uvadi

2Dulezitou roli zde mtize hrat i substrdt, na némz ostrivky nukleuji — na polovodi¢ovych
substratech dochédzi pod rostoucim ostravkem k povrchové rekonstrukci. Energii potiebnou k re-
konstrukci pak musime zapocitat do rovnice[2.19] coz vede ke zméné kritického poloméru. Nicméné

pro zjednoduseni nésledujicich kvalitativnich dvah nebudeme tento vliv uvazovat.
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zévislost Ay ~ F~9, kde O je koeficient nabyvajici hodnot mezi % a % v zavislosti na
podminkéach rustu.

Skutecnost, ze tlak nasycenych par nad povrchem kapky je vétsi nez nad ro-
vinnym povrchem, je zndma jako Gibbstuv—Thompsonuv jev. Podobné i rovnovazné
koncentrace Ceq se méni s polomérem kapky 7:
QVVM)

Ceq = Ceqyo0 * €XP ( AT

(2.25)

kde Vi1 oznacuje objem jednoho molu latky a Ceq oo rovnovaznou koncentraci ma-
terialu pro ptipad rovinného rozhrani. Hodnota supersaturace je tedy funkci po-
loméru krivosti kapky a v dusledku tedy i prumeéru ptipraveného nanovlakna.

Pfi experimentech popsanych v kapitole [3| dosahoval polomér ktivosti kapky, ka-
talyzujici VLS rust nanovldken, hodnoty cca 100 nm. Pro tento polomér mé korekce
zpusobena Gibbs-Thompsonovym jevem velikost fadové jednotky procent a neni
proto nutné ji zapocitavat.

Dosadime-li vztah do rovnice [2.23], dostavdme zdvislost energiové bariéry
nukleace na supersaturaci:

1677°Var®
Apax G = —1 M (2.26)
3(RTIn¢)
Nukleace kulovych ostruvku je nazorny modelovy piiklad, v praxi se vSak setkame
spiSe s nukleaci krystalku s preferenci urcitych fazet. To vede ke zméné energiové

bilance, nicméné postup uvah je totozny.

V ptipadé rustu nanovlaken metodou VLS je vhodné rozlisit dvé geometrie nuk-

leac¢nich center:

e 3D — Nuklea¢ni centrum na rozhrani kapaliny a pevné latky ma tvar ostruvku,

jehoz vyska neni zanedbatelna vzhledem k ostatnim rozmérum.

e 2D — Nuklea¢ni centrum ma plochy tvar s malou vyskou, jedna se spise o rust

vrstva po vrstve.

Zabyvejme se nyni otdzkou, zda lze smér rustu nanovlaken odvodit z nukleacni
teorie a do jaké miry tyto predpovédi souhlasi s experimentem. Ve 2D ptipadé dojde
na rozhrani kapky a pevné latky k nukleaci vrstvy. K rustu dalsi vrstvy dochézi
az po pokryti celého rozhrani pod kapkou vrstvou predchozi. Nanovldkna by tedy
méla rust kolmo k substratu. Naopak pro 3D nukleaci lze ocekavat rust v jiném
nez kolmém sméru, protoze nukleacni centrum je tvoreno fazetami, které nejsou
rovnobézné s rovinou substratu.

Jako zéstupce 3D nukleace jsem zvolil pravidelny ¢tyrboky jehlan, jehoz tvar

odpovidd utvarum pozorovanym pii rustu Ge nanovldken na substratu Ge(100).
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Jeho stény jsou tvoreny fazetami s krystalografickou orientaci {111} (obr. a).
Kolibal [13] uvadi, ze pod Au-Ge kapkou se nejprve utvoii takovyto ttvar, ktery se
postupné zvétsuje. Kdyz jej kapka uz nemuze obsdhnout cely, presune se tak, aby
smacela dveé z jeho {111} stén. Osa téchto dvou stén mifi do sméru (110), kterym
nasledné roste pozorované nanovldkno. Z druhého paru stén (nesmaceného kapkou)

vzniknou boéni stény nanovlakna. Popsany utvar budu porovnavat s pravidelnym
¢tyrbokym hranolem malé vysky h (2D piipad, obr. b).

(a) 3 D ogekavany smér ristu (b) 2 D

ogekavany smér ristu

T h

Obréazek 2.13: Priklad trojrozmérnych a dvojrozmérnych nukleaénich center

uvazovanych v dalsim vypoétu s naznacenym smérem rustu na-
novldken. (a) 3D ostruvky tvaru pravidelného ¢tyrbokého jehlanu byly
pozorovany pii rustu Ge nanovldken na Ge(100) [I3]. Stény jsou
tvoteny fazetami {111}, vyska v = d/+/2. Nanovldkno nésledné roste
ze dvou sousednich fazet. (b) Plochy 2D utvar, h < d. Horni fazeta

je rovnobézna se substratem.

Postupem uvedenym vyse vypocitame energiovou bariéru pro 2D i 3D nukleaci

jako funkci supersaturace | Pro jejich pomér dostdvame

3 SV 2
AmaxGap _ % (2\/§ - 1) (nglfc)“’ _ (2\/§ - 1)3 YWVnm
AmaxG2D 4hm 3 hRT In C '

RTIn(

(2.27)

Pro kvalitativni porovnani nehraje konkrétni tvar nukleacnich center velkou roli
— vede pouze ke zméné ciselnych koeficienttu. Uvazujeme-li priklad polokoule (3D)
a disku vysky A (2D), ma koeficient u posledniho ¢lenu hodnotu 3.

Porovnani 2D a 3D ¢lenu z rovnice je ukdzano na obréazku [2.14] Konkrétn{
dosazené hodnoty jsou v = 1J-m~2 [20], h = 3A (vyska jedné atomové vrstvy).
Pro supersaturaci nad urc¢itou kritickou hodnotou (. je energeticky vyhodnéjsi 3D

nukleace, pro supersaturaci v intervalu (1, (uit) je vyhodnéjsi 2D rust.

3Zde se dopoustime dalsich zjednoduseni: Pro dany materidl neuvazujeme zdvislost povrchové
energie na orientaci fazet. Do energiové bilance dédle nezapocitdvame ani energii hran. Tato zjed-
noduseni jsou obhajitelna, uvazime-li, ze pii nukleaci se jednd o shluky malého mnozstvi atom,
kde jednoduchd geometrie a makroskopické veliciny (jako napf. povrchové napét{) prestdvaji mit

smysl.
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Obrazek 2.14: Porovnani aktivaéni energie nukleace v zavislosti na supersaturaci
pro trojrozmérnd (¢erné) a dvojrozmérnd (Cervené) nukleacni cen-
tra. Existuje kritickda hodnota supersaturace (., pii které se méni
preferovany tvar nukleacnich center. Pfi hodnoté vyssi nez (.i je

energeticky vyhodnéjsi 3D nukleace.

7 tohoto vysledku vyplyva, ze smér rustu nanovlaken by mohl byt fizen zménou
supersaturace, tedy zménou depozi¢ni rychlosti efizni cely. To za predpokladu, ze
proces nukleace je fizen termodynamicky a nikoli kineticky (tj. pfi dostatecné mo-
bilité atomu) a ze pii 2D nukleaci dochdzi k rustu nanovldkna kolmo k substratu
a pro 3D nukleaci ve sméru jiném nez kolmém.

Nicméné experimenty uvedené v kapitole ve shodé s [13] a [I4] podavaji
presveédcivé dukazy, ze nukleakéni teorie pro uréeni sméru rustu polovodi¢ovych
nanovldken neni vhodna a vySe uvedenym zpusobem ji nelze pouzit tak, aby se
shodovala s experimentem. Ukazuje se, ze Ge nanovlakna rostou v urcitych prefe-
renc¢nich smérech nezdvisle na orientaci substratu. Kolibal v [13] a [14] sledoval rust
Ge nanovlaken na Ge(111) a Ge(100). Na obou substrétech pozoroval nanovldkna
rostouci ve sméru (110) pfi malé depoziéni rychlosti (tj. pfi malé supersaturaci)
a (111) pii vysoké rychlosti depozice. Tento vysledek je v rozporu s predstavenou
nuklea¢ni teorii. Podle té by napf. na substratu Ge(100) méla pro nizkou supersatu-
raci rust vladkna (100), kterd viubec nebyla pozorovéna. Je zajimavé, ze v praci [14]
byl smér rustu nanovlaken ménén i v prubéhu rustu, a to zménou depoziéni rychlosti.
Zména supersaturace tedy ovliviiuje smér rustu nanovldken, ale jinym zptsobem,
nez predpovida nukleacni teorie.

Obrazek lze ovSem interpretovat i jinak. VSimnéme si, ze hodnota kri-

tické nukleace (. nabyva vysoké hodnoty (cca 6). Skuteéné hodnoty supersaturace
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v kapce ale nemohou byt tak vysoké, nabyvaji mnohem nizsich hodnot (ne vice nez
1,5 [21]). Prédvé nemoznost vyraznéjsiho zvyseni supersaturace je principem VLS
rustu nanovldken. Pro vsechny zminéné experimenty se tedy podle obrazku [2.14] po-
hybujeme v oblasti 2D nukleace, a tudiz nanovldkna (nehledé na jejich smér) rostou
vrstva po vrstvé. To potvrzuje i in-situ TEM video VLS rustu Si nanovlaken, na
kterém je vidét postupny rust jednotlivych atomovych vrstev [22]. V tomto smyslu
je nukleacni teorie platna.

Vysledny smér rustu nanovldken ale zélezi na jinych faktorech. Dulezitou (ne-li
klicovou) roli hraji dva ¢initelé: (a)minimalizace celkové povrchové energie na-
novlédkna, (b) stabilita kapky na vrcholu nanovlékna.

Bocni i horni stény nanovlaken jsou tvoreny fazetami. Jejich orientace je takova,
aby celkova povrchova energie nanovldkna byla minimalni. Z vyrazné preference
fazet {111} pii rustu Ge nanovldken usuzuji, Ze povrchova energie 711y této krys-
talové roviny musi byt mensi nez ostatnich krystalovych rovin. Presto se v literature
uvadi, ze pro germanium by mély byt povrchové energie rovin {111}, {110} a {113}
prakticky totozné (=~ 1J-m~2) a rovina {110} by méla mit povrchovou energii jen
mirné vyssf (1,14 J - m~2) [20]. Fazety s orientaci {110} ani {113} jsem v ramci této
prace nepozoroval na zadném ze vzorku.

Smér rustu nanovldkna urcuje i to, které fazety (a pripadné kolik) jsou sméceny
kapkou na vrcholu nanovldkna. Na téchto fazetach pak dochazi k vlastnimu rustu.
Napiiklad u vldken (110) je hranice mezi kapkou a pevnou fézi tvorena dvéma fa-
zetami {111} [I3]. Kapka neni vzdy na vrcholu vldkna statickd, ale muze dochézet
i k periodickému smaceni a ustupu z urcitych fazet, jak bylo pozorovano [14]. To vede
novlédken v prubéhu rustu (tzv. kinking). Co zpusobuje nestabilitu kapky a jak tento
proces souvisi s depoziénimi podminkami (napf. s rychlosti depozice) je predmétem
vyzkumu (jednoduchy teoreticky model predstaven v [23]). Uz nyni je vsak mozné

fici, Ze tento jev zce souvisi s morfologii pripravovanych nanovlaken.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem diplomové prace je systematicka priprava polovodicovych nanovlaken meto-
dou VLS se zaméfenim na germanium a dale sledovani vlivu depozi¢nich parametru
(tlak, teplota aj.) na vyslednou morfologii nanovldken. Prace v mnohém navazuje
na vyzkum Ge nanovldken vedeny Ing. M. Kolibalem, Ph.D.[13] [14] Vsechny ex-
perimenty byly provedeny v laboratorich Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi FSI VUT

v Brné.

3.1 Schéma experimentu

Vychozim experimentem je PVD VLS rust polovodic¢ovych nanovldken katalyzovany
zlatymi nanocésticemi. Ve v8ech experimentech slouzil jako substrat Ge wafer, na
ktery jsem z koloidniho roztoku nanesl Au nanocéstice o pruméru 40 nm. Takto
pripraveny vzorek byl vlozen do vakuové komory. Po jeho zahiati na pozadovanou
teplotu Ty, probéhla depozice polovodice (Ge, resp. Si) z efizni cely pii rizném
nastaveni depozi¢nich parametri. Nasledné byl vzorek ex-situ analyzovan pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu. Prubéh experimentu je schematicky znéazor-

nén na obrazku B.11

depozice Ge
[o0] Ge nanovilakna
9 Aukoloid o o \\\\\\\
OO OOO S &' gnoceste 00 0 0 ﬁﬂ ﬂ ﬁ
[ Ge ]—»[ Ge ]—b[ Ge ]—b[ Ge ]—-[ Ge ]
HV, Tyep

Obrazek 3.1: Schéma experimentu — homoepitaxni VLS rust Ge nanovldken. Ger-

manium znazornéno Sedou barvou, zlato ruzovou.

Dulezitymi parametry depozice, jejichz vliv na vyslednou morfologii nanovlaken

budu sledovat, jsou:

e délka depozice Au nanocastic z koloidniho roztoku a jejich velikost

délka depozice Ge a depozicni rychlost

e depozi¢ni dhel (tj. ihel mezi normélou vzorku a smérem depozice)

teplota vzorku

tlak v komoie pfi depozici
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Rozsah tlakt pii depozici se pohyboval v rozmezi 2-107% -2 - 1075 Pa. K ohfevu
vzorku bylo pouzito PBN topné télisko, jehoz teplota zavisi na prochazejicim elek-
trickém proudu. Pro depozici Ge byla pouzita efizni cela, ve které je kalisek s ma-
teridlem zahtivan odporovym dratem. Oproti tomu v Si eftizni cele probihal ohiev
pomoci dopadu elektronu (,electron bombardment*) — Zhavené vlakno emituje elek-
trony, které jsou urychlovany smérem ke kalisku s materidlem, kterému pii dopadu
predaji svoji energii, a tim ho zahteji. Kalibraci depozi¢ni rychlosti eftiznich cel

a teploty vzorku se vénuje néasledujici kapitola.

3.2 Kalibrace depozic¢ni rychlosti a teploty vzorku

Depoziéni rychlost (tj. mnozstvi materialu dopadajictho na jednotkovou plochu vzor-
ku za jednotku ¢asu), je urCena nastavenim efizni cely a déle ihlem mezi vzorkem
a smérem depozice. Ge efizni cela je fizena proudem Iqe, ktery prochazi odporovym
dratem zahtivajicim deponovany material. Uhel depozice lze ménit pootocenim ma-
nipuldtoru se vzorkem.

Aparatura byla jiz diive sestavena a pouzivana Ing. Miroslavem Kolibalem,
Ph.D.; ktery promértil zavislost depozi¢ni rychlosti na proudu Ige pro depoziéni
uhel 60°. Usporadani aparatury se nezmeénilo, proto ve své praci pouzivam tuto ka-
libraci, uvedenou na obrazku [3.2] Kalibra¢ni hodnoty odpovidaji rychlosti depozice
tenké souvislé vrstvy. Lze z nich spocitat depozi¢ni rychlost i pro jiné ihly depozice
(viz kapitola [3.3.5)). Kalibraci Si eftzn{ cely jsem pievzal z [24], depozici kiemiku se
vénuje kapitola (3.4}

Nyni se zabyvejme kalibraci teploty vzorku. Pii depozici je vzorek zahtivan
topnym PBN téliskem. Teplota PBN je urcena zhavicim proudem Ipgy, ktery jim
prochazi. Protoze vzorek a PBN télisko jsou v primém kontaktu, po urcitém case
se jejich teploty vyrovnaji. Kalibraci teploty tedy budu chdapat proméreni zavislosti
teploty vzorku na zhavicim proudu Ilppy.

K meéteni teploty vzorku jsem pouzil dvou nezavislych metod — termoclanek
typu K pripevnény ke vzorku a pyrometr. Namérené zavislosti pro Si wafer jsou
ukédzany na obrdzku [3.3} Proved! jsem i méfeni teploty Ge vzorku (pouze za pouzit
termoclanku), vysledky se shodovaly se zavislosti pro kfemik. Z toho vyplyva, Ze ma-
teridl vzorku nemé zdsadni vliv na jeho teplotu (pti shodném zhaveni PBN téliska).

Kalibraéni kiivky pro termoclanek a pyrometr se znacné lisi. Za presnéjsi povazuji
teplotu termoc¢lanku — odpovida to zkuSenostem pracovniku UFI a navic méficf
rozsah pouzitého pyrometru zacina okolo teploty 400 °C, takze pti nizkych teplotach
neméii presné. Tomu odpovida i priblizovani kalibracnich kiivek pro vyssi teploty.

V dalsich experimentech se tedy budu tidit kalibra¢ni kfivkou pro termoclanek.
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Obrazek 3.2: Kalibrace rychlosti depozice Ge efizni cely pro depoziéni hel 60°.
Ige — Zhaveni efizni cely (proud prochézejici odporovym dratem).
Nameéril Ing. Miroslav Kolibal, Ph.D.
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Obrazek 3.3: Kalibrace teploty v zavislosti na proudu ohiivajicim PBN topné
telisko. Data byla souc¢asné méfena termoclankem (Gerné) a pyromet-

rem (Cervené).
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Teplotu namétenou termoclankem budu udévat v jednotkach °C, avsak vzhledem
k nepfesnostem méreni a k moznému nedokonalému kontaktu mezi termoclankem
a vzorkem (termoclédnek byl ke vzorku pouze mechanicky pritlacen) odhaduji pie-
snost urceni teploty na £10°C. Pro porovnani vzorku je dilezity vzajemny rozdil
jejich depoziénich teplot (viz kapitola . Dale proto budu teplotu urcenou z ka-

libra¢ni krivky zaokrouhlovat na jednotky °C, prestoze presnost jejiho urceni je nizsi.

3.3 Rist Ge nanovlaken na Ge(111)

Stézejnim tématem experimentalni ¢asti diplomové prace je VLS rust Ge nanovldken
na substratu Ge(111). Pravé tomuto tématu se vénuje néasledujici kapitola. Prvni
¢ast se zabyva pripravou vzorku a depozici Au nanocastic z koloidniho roztoku.
V dalsich podkapitolach je zkouman vliv depozi¢nich parametru na morfologii pii-
pravenych nanovldken.

V nésledujicich experimentech byl pouzit galliem dopovany substrat Ge(111).
Pfi vystaveni atmosférickym podminkam se na vzorku vytvoii vrstva oxidu GeOy,
ktera muze byt amorfni, a neni tedy vhodnym podkladem pro epitaxni rust na-
novléken [11]. Existuji dva zpusoby, jak se oxidové vrstvy zbavit — je rozpustna ve
vodeé a lze ji rozlozit tepelné. Staci tedy vzorek ve vakuové komore zahiat na tep-
lotu vyssi nez cca 300 °C, oxidy germania desorbuji a povrch je tvoren ¢istym ger-
maniem [25]. Protoze rust nanovladken probihd pfi teplotdch 400 °C a vyssich, neni

nutnd zadna specidlni priprava vzorku pfed zalozenim do vakuové komory.

3.3.1 Depozice Au nanocastic z koloidniho roztoku

Prvnim krokem experimentu je depozice Au ¢éstic na Ge substrat (viz schéma
na obrazku . Pouzil jsem komercéné dostupny koloidni roztok Au nanocastic
o pruméru 40 nm. Do koloidniho roztoku jsem vzdy ptidal kyselinu chlorovodikovou,
kterd zajisti lepsi prilnavost nanocéstic ke vzorku, a to v poméru 1,2 ul 5% HCI ku
450 pl koloidniho roztoku (pfilnavosti Au koloidnich nanoé¢astic na povrchu polo-
vodice v zavislosti na pH se zabyva [26]).

Vyslednd koncentrace Au nanocastic na povrchu vzorku zavisi na case, po ktery
je vzorek ponotren v koloidnim roztoku. Jak je ukazano na obrazku |3.4] ¢im delsi
cas, tim vyssi je koncentrace. Pti vysSich koncentracich maji castice tendenci se
shlukovat. Agregace nanocastic byla nicméné pozorovana na vsech vzorcich. I ruznéa
mista téhoz vzorku se vzdjemné lisila jak koncentraci, tak mnozstvim a velikosti
shluki. Vzdy se ale na vzorku vyskytovaly i jednotlivé nanocastice. Obecné lze Tici,

ze s delsim casem koncentrace nanoc¢astic rostla.
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Obrazek 3.4: Koncentrace Au nanocastic na Ge(111) pro ruznou dobu pusobeni ko-

loidniho roztoku. S casem se koncentrace zvétsuje. Délka métitka 1 pm.

Druhym krokem experimentu je piesun vzorku do vakuové komory a zahtati
na teplotu depozice. Abych zjistil, jak se po zahiati zméni tvar Au nanocastic,
provedl jsem tento krok a analyzoval vzorek pomoci SEM a AFM (obrazek .
Céstice z koloidniho roztoku jsem deponoval 30 min, poté jsem vzorek jsem zahifval
65 min na 490 °C (stejné jako pred depozici Ge v dalsich experimentech). Po zahiati
a nésledném ochlazeni (obr. [3.5]b, ¢) doslo ke zméné tvaru nanocdstic — z puvodni
koule se stala spise kulovd tsec. Céstice po roztaveni smaci povrch vzorku, jeji
prumeér se zvetsi, vyska se snizi. AFM profil reprezentativni castice je ukazan na
obrézku(c). Céstice, které byly uz pred zahfétim agregované, se spojily do ttvart
o vétsim prumeéru (v zavislosti na poc¢tu agregovanych ¢éstic). Z analyzy pofizenych
snimku a profilu jednotlivych ¢astic vyplyva, ze prumér Au nanocastic po zahiati

dosahuje hodnot 60—200nm, s maximem mezi 80 a 120 nm. S rostoucim polomérem

Obrazek 3.5: SEM snimky Au nanocéstic na Ge substratu (a) pred zahfatim, (b) po
zahtati na teplotu depozice. Zahtivanim dochazi k rozsiteni pruméru
a snizeni vysky zlatych nanocastic. Agregované castice se spoji v jednu
vétsi. Oba snimky potizeny pti pokojové teploté, délka métitka 500 nm.
(¢) AFM profil vybrané Au ¢astice.
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se zveétsuje 1 vyska castic tak, aby zustal zachovan pomeér vysky a pruméru v roz-
mezi 0,06-0,15 pro malé ¢éstice (prumér do 100nm) a 0,15-0,22 pro vétsi castice
(o prumeéru 100-200nm).

Pruameér téchto ¢astic nam dava prvni odhad ocekdvaného pruméru nanovlaken.
Musime ale mit na paméti, ze tvar Au ¢éstic v kapalném stavu (jako je tomu pii
rustu nanovlaken) se muze lisit od pevného stavu za pokojové teploty, pii které byla
provedena zminéna méteni.

Prumér nanovldken lze jisté ovlivnit pouzitim koloidnich ¢éstic jinych (mensich)
rozmeéru. Nicméné diky Ostwaldovu zrani, které je pricinou agregace, budou vysledné
kapalné Au kulicky vétsi nez nanesené koloidni nanoc¢astice, a prumér nanovldken se
tedy vyraznéji nezmensi. K tomu by doslo pouze tehdy, kdyby koncentrace koloidnich
nanoc¢astic byla natolik mala, ze by jejich vzdjemna vzdalenost presahovala difuzni
délku Au atomu. Pak by se v okoli koloidnich ¢astic vyskytovalo malé mnozstvi ma-
teridlu, ktery by mohly pohltit, a tim zvétsit svoji velikost. Oc¢ekdvanym vysledkem
by tedy byly kapalné Au ostruvky, jejichz velikost by odpovidala puvodnim ko-
loidnim nanocasticim. Tyto Au kapky by nasledné katalyzovaly rist nanovldken

o mensim prumeéru, nez v pripadé vysoké koncentrace koloidnich ¢astic.

3.3.2 Vychozi experiment

Tretim krokem experimentu (po naneseni Au ¢astic a zahfati vzorku) je uz vlastni
depozice germania. Probihala ve vakuové komote za podminek vysokého vakua (HV)
— tlak pfi depozici dosahoval hodnot 2 - 107* 2 - 107 Pa. Vzorek byl pii depozici
udrzovan na konstantni teploté pomoci PBN topného téliska.

Nyni predstavim vychozi experiment, ktery mi bude slouzit jako reference pro
srovnani s dalsimi vzorky. Parametry depozice jsou shrnuty v tabulce [3.1 Snimky

vzorku z elektronového rastrovactho mikroskopu jsou predstaveny na obréazku [3.6]

Tabulka 3.1: Depozi¢ni parametry vychoziho experimentu. Pro depozici Au castic
uvadim jejich prumér a dobu ponofeni vzorku do koloidniho roztoku.
Pro depozici Ge je zaznamenan depozicni thel, délka depozice, de-
pozicni rychlost a odpovidajici tloustka vrstvy (v tomto poradi). Tlak
v komote v prubéhu depozice germania mirné klesal — hodnota v ta-

bulce odpovida zacatku depozice.

Depozice Au nanocastic ¢40nm, 30 min
Depozice Ge 60°, 90 min, 4,5 A-min—', 405 A
Teplota vzorku 506 °C

Tlak 8-107°Pa
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Obrazek 3.6: SEM snimky Ge nanovldken na substrdatu Ge(111) — pohled shora. Na-

novlédkna rostou v krystalografickych smérech (110). Mezi nanovldkny

se vyskytuji dva typy utvaru — ploché Ge trojuhelnicky kopirujici
orientaci substratu a kulové ostruvky s pripojenou Au-Ge kapkou
(vytez v obrézku (a) ). Délka méfitka 1 um (métitko plati i pro vlozeny

obrézek).

Po depozici germania pii uvedenych parametrech se na vzorku vytvorily ruzné
typy tutvaru. Na celém vzorku se vyskytovaly ploché trojihelnikové Ge ostruvky,
jejichz orientace odpovidé substratu Ge(111) — viz obrézek [3.6] Tyto ostrivky mayji
ruznou velikost. Vétsina ma tvar trojihelniku s ostrymi vrcholy, nékteré prechézeji
spise do tvaru Sestitthelniku nebo neuplného trojuhelniku. To vSe pii zachovani sy-
metrie kopirujici substrat. Tyto trojuhelnikové ostruvky se vyskytuji v mistech, kde
nebyly piitomné Au ¢éastice. V nepiitomnosti zlata tedy deponované Ge atomy nuk-
leuji preferenéné to takovychto utvart. To odpovida i vysledkim mé bakalarské
prace [27].

Daéle se na vzorku hojné vyskytuji Ge ttvary kulového tvaru s Au kapkou na
povrchu (viz vlozeny obrézek v a) a typickym prumérem 200 — 400 nm. Rust
téchto ttvaru je katalyzovan piitomnosti zlata. Z velikosti pfipojené zlaté kapky
lze vyvodit, ze tyto utvary vznikaji v mistech, kde se nachazely vétsi shluky Au
nanocastic a zlata kapka byla pfilis velka pro rust nanovlakna. Podobné utvary
mensich velikosti (100 — 200nm) se na vzorku vyskytuji také — zlatd kapka sice
katalyzuje rist v jednom sméru, ale je stdle v kontaktu i se substratem. Utvar
zustava kulovy nebo se ,,plazi“ po povrchu. Tyto utvary — ,nepovedenda nanovldkna

plazici se po povrchu“ — predpovidé i model [23].
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Obrazek 3.7: Morfologie Ge nanovlédkna rostouctho ve sméru (110). (a) SEM snimek
porizeny pod naklonem 75°. Délka méritka 200 nm. (b) Schematicky
nacrt — boc¢ni pohled. Vsechny ¢tyfi boc¢ni stény nanovlakna maji ori-
entaci {111}. Vrchol je tvofen dvéma fazetami {111} tvaru rovno-
stranného trojuhelnika. Uhel mezi osou nanovldkna a povrchem je
54,7°. Pata nanovlakna je tvorena piedestalem, rostoucim puvodné
ve smeéru (110). (c) Geometrie prufezu nanovlidkna. Rovina fezu na-

znacena v (b) prerusovanou carou.

Na vzorku byla pozorovana i o¢ekdvand nanovlakna (obr. . Jejich koncentrace
na ruznych mistech vzorku ovsem nebyla konstantni, nékde se nanovldkna nevysky-
tovala vubec. Nutno podotknout, Ze i koncentrace a velikost vyse zminénych ttvaru
se na ruznych mistech vzorku lisila, patrné v zavislosti na lokalnich depozi¢nich
podminkach (koncentrace Au nanocastic a jejich piipadné shluky, lokalni teplota,
mozné defekty substratu, mirné jiny tok Ge atomu v zavislosti na namiteni na Ge
celu). V nasledujicim textu budu pfi analyze nanovlidken vzdy vybirat ta mista
vzorku, kde je jejich koncentrace nejvyssi.

Z analyzy SEM snimku vyplyva, ze pozorovana nanovldkna rostou vyhradné ve
tfech smérech. Pfi pohledu shora sviraji nanovlakna mezi sebou vzdy thel 120° (na
obrézku [3.6)(a) 1ze vidét dva ze tif sméru ristu nanovldken). Z bo¢nich pohledi
je patrné, ze tihel mezi osou nanovlakna a rovinou substrétu je cca 55° (ilustraéni
obrézek viz[3.7)(a) — pofizeno na jiném vzorku). Pozorovand nanovldkna tedy rostou
v krystalografickém smeéru (110), coz souhlasi i s dostupnou literaturou (viz kapitola
21).

Prestoze prumeér a délka jednotlivych nanovldken se lisi, jejich tvar je prakticky
shodny a je zndzornén na obrézku [3.7)(b). Kazdé nanovldkno m4 ¢tyfi bocni stény
s orientaci {111}. Prufez nanovldkna (110) mda tvar kosoctverce, jeho geometrie
je ukdzéna na obrdzku [3.7)(c). Vrchol nanovldkna neni kolmy ke sméru ristu, ale
je tvoten dvéma fazetami {111} tvaru rovnostranného trojuhelnika. Ty vzajemné
sviraji hel 109° a jsou symetrické vuéi ose nanovldkna. Jedna z nich je rovnobézné

s rovinou substratu. Pfi rustu nanovlakna tekutd kapka soucasné smaci tyto dve
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Obrazek 3.8: Zavislost délky nanovldken na jejich pruméru pro dvé ruzna mista
na vzorku. Délka nanovldken s prumérem klesd. Prerusované cary
znazornuji predpokladanou zavislost % (viz kap.[2.1). Rozdil mezi
namérenymi daty je pravdépodobné zpusobem odlisnymi lokalnimi
podminkami v riznych édstech vzorku. Cernd data odpovidaji obrazku

3.6l

horni fazety, a tak dochédzi k rustu ve smeéru (110). Po zchlazeni dojde ke ztuhnuti
kapky, pii kterém se zmensi jeji objem. To je zpusobeno precipitaci Ge atomu na
rozhrani kapky a nanovlakna. Tuhd kapka je pak tvorena pouze atomy zlata a muze
zustat na kterékoli z téchto fazet. Oba piipady lze vidét na obrdzku [3.6)(b) (kapka
je prilis mald na to, aby zustala na obou fazetéach). Nanovldkno muze kapku ztratit
i v pribéhu ristu (viz napi. obr. [3.7a). Tim dochdz{ k zastavenf ristu a v disledku
k sirsi distribuci délek nanovlaken pro dané parametry depozice.

Pii danych parametrech depozice byla pozorovana nanovlakna ruznych délek
a pruméru. U predstaveného vzorku se jejich délka pohybovala mezi 240 a 860 nm,
prumér mezi 90 a 190 nm. Prumér nanovlaken tedy dobte odpovida pruméru Au
kapky (60-200nm) — viz kapitola Rozsah délek a prumeéru se na ruznych
mistech vzorku mirné lisil (v zavislosti na lokdlnich podminkach). Pro kazdé kon-
krétni misto vzorku ale plati, Zze s mensim polomérem se délka nanovlakna zvétsuje.
To odpovida diiveéjsim PVD experimentum, jak bylo uvedeno v kapitole Graf
zavislosti délek nanovlaken na jejich pruméru pro dvé ruznd mista na vzorku je

znézornéna na obrazku 3.8
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3.3.3 Vliv teploty na morfologii nanovlaken

Jak jsem jiz uvedl v kapitole 2.1}, jednim z klicovych parametru depozice je teplota
substratu. Experimenty i difuzni modely ukazuji, ze nanovlakna mohou rust pouze
v omezeném rozsahu teplot. Pri nizkych teplotach je difuzni délka atomu adsorbo-
vanych na povrchu piili§ mald na to, aby dosdhly vrcholu nanovldkna a ptispély
k jeho rustu. Naopak pro vysoké teploty se zvySuje pravdépodobnost desorpce
atomu ze vzorku, coz opét snizuje rychlost rustu nanovlakna. Zavislost rychlosti
rustu nanovldkna na teploté ma tedy jedno maximum pro urcitou optimalni tep-
lotu (viz obr.. Ta ma pro homoepitaxni rust Ge nanovldken dosahovat hodnot
400-430°C [4, [6, [13].

Nicméné nanovlédkna predstavend v predchozi kapitole (vychozi experiment) byla
pripravena za vyssi teploty, konkrétné 506 °C. Proto se nyni zamérim na vliv teploty
substratu s cilem nalézt minimalni, maximalni a optimalni teplotu rustu nanovlaken.

V nasledujici sérii experimentu byly parametry depozice stejné jako pro refe-
rencni vzorek z kapitoly Meénil jsem pouze teplotu substratu. Pro jednotlivé
vzorky se mirné ligil i tlak depozice (8-107°—3-1074 Pa, pro teplotu 511 °C dosahoval
1,5-107° Pa). Vliv tlaku na zménu morfologie nanovldken nebyl pozorovan.

SEM snimky vzorku pfipravenych za ruznych teplot jsou predstaveny na obrazcich
a Riust nanovlaken byl pozorovan v rozsahu teplot 459 -515°C. VSechna
nanovldkna rostla ve sméru (110), jejich morfologie je tedy shodnd s nanovldkny
predstavenymi v kapitole|3.3.2| Pri teploté 529 °C se uz nanovlakna na vzorku nevy-
skytovala. Pozorovana sitka teplotniho okna pro rust Ge nanovlaken je 56 °C. Tento
vysledek se velmi pfesné shoduje s ¢lankem [6], kde se pro rust Ge nanovlaken na
Ge(111) udéva sitka teplotniho okna 55°C. Lisi se ovsem konkrétni hodnoty tep-
lot, v ¢lanku je to 375—-430°C. Namétené teplotni okno je tedy stejné Siroké, ale
posunuté o 85°C.

Co je pric¢inou tohoto rozdilu? Jista odchylka muze byt zpusobena odliSnymi pa-
rametry depozice, ale to urcité nevysvétluje cely rozdil. Vzhledem ke shodé v Sitce
teplotniho okna se nabizi vysvétleni, ze sice relativni zménu teploty mérim piesné, ale
referencni bod je posunuty do vyssich teplot o cca 85 °C. Tomu by odpovidala i publi-
kovana literatura, ve které se optimdlni teplota rustu Ge nanovlédken (neplést s celym
teplotnim oknem) udava v rozmezi 400—-430°C. Kalibraci teploty se vénovala ka-
pitola Zde jen pripomenme, ze teplota byla mérena dvéma nezavislymi me-
todami, ale vysledky pro pyrometr byly vylouceny jako nespolehlivé. Nicméné py-
rometr opravdu ukazoval nizsi teplotu, nez v pifpadé méfeni termoclankem. Spatny
kontakt mezi termoclankem a vzorkem muzeme vyloucit, ten by namérenou teplotu
naopak snizoval. Bylo by vhodné provést nezavislé méreni teploty vzorku a podle

néj zkalibrovat termoc¢lanek. To ovSem z ¢asovych duvodu nebylo mozné. Prozatim
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Obrézek 3.9: SEM snimky Ge nanovldken na substratu Ge(111) pro ruzné teploty

vzorku pii depozici. Vsechna nanovldkna rostou ve sméru (110). Tep-
lota depozice ovliviiuje délku nanovlaken, ta rostou pouze v rozmezi
459-515°C. P1i teplotach nizsich nez 499 °C se vyskytuji nanovlakna
s defekty, prip. se zuzuji (vyrez v obr. 483°C). Pii teploté 515°C
vyjimec¢neé rostou i vyrazné delsi nanovlakna (viz vytez). Délka méfitka

1 pm, ve vytezech 300 nm.

musi stacit upozornéni, ze teplota uvadéna v této praci muze byt systematicky vyssi
srovnani depozi¢nich parametri a z nich vyplyvajici zména morfologie nanovlaken.
Proto i naddle budu pracovat s teplotni kalibraci pro termocléanek z kapitoly [3.3.3]
Nyni uz pristupme k popisu jednotlivych vzorku predstavenych na obrazku [3.9
Budu je oznacovat podle teploty pfi depozici. Pfedem upozornuji, ze ne vzdy se
nanovldkna vyskytovala na celém vzorku se stejnou koncentraci. Na ruznych mistech
vzorku se lisila i jejich délka a prumeér (viz napt. obr. 3.§)). Proto budu pro vzdjemné
srovnani vybirat ta mista vzorku, kde je koncentrace nanovldken nejvétsi a kde jejich
délka a prumér jsou reprezentativni pro dany vzorek (tzn. vyskytuji se nejcastéji).
Na vzorku 459°C se nanovlakna vyskytovala zcela vyjimecné. Na povrchu pre-
vazuji ostatni utvary — kulové ostruvky s Au-Ge kapkou, ploché Ge trojuhelnicky

a utvary ,plazici se“ po povrchu. Dale se na vzorku nachézi i oblasti s malymi Ge
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Obrazek 3.10: SEM obréazek vzorku piipraveného pii depozicéni teploté 529°C. Na
vzorku se nevyskytuji zadna nanovlakna. Nové se zde objevuji Au
ostruvky s fazetami na povrchu pokryté vrstvou germania a Ge
ostruvky trojcetné symetrie s Au-Ge kapkou na vrcholu (vytez).

Délka méritka 1 pm (méfitko plati i pro vlozeny obrazek).

v/

ostruvky (o prumeéru desitek nm), které byly v hojnéjsi mife pozorovany pii jesté
nizsich teplotach depozice. Teplotu 459 °C tedy budu povazovat za minimalni, pti
které dochazi k ristu nanovlaken.

Pii teploté 483°C se uz nanovlakna vyskytuji na celém vzorku a jejich koncen-
trace je vyssi. Jejich prumér dosahoval 80 az 140nm, délka 240 az 700 nm. Velkd
cast nanovlaken ale vykazovala defekty a odchylky od idealniho tvaru — viz vlozeny
obrazek v[3.9] Nekterd nanovldkna se zuzovala, jind méla zvrdsnéné bocn{ stény nebo
nerovné hrany, dalsi vykazovala Sestiihelnikovy prufez namisto kosoc¢tvercového.
Teplota 483°C je tedy dostatecnd pro rust nanovlaken obecné, je vSak stale prilis
nizka pro dosazeni pravidelného tvaru predstaveného na obrazku [3.7]

Vzorek 499°C vykazuje zvlastni chovani. Nanovldkna se opét vyskytovala rov-
nomérné na celém vzorku, jsou ale ndpadné kratsi (max. délka 300nm). Jejich
prumér se pohybuje mezi 90 a 120 nm. Na vzorku se vyskytuje velké mnozstvi ku-
lovych ostruvku s Au—Ge kapkou na povrchu.

Vzorek 506° C' je referencnim vzorkem, byl tedy podrobnéji analyzovan v kapitole
3.3.2] Stény nanovldken jsou rovné, bez defektu. Délka nanovldken byla 240 —860 nm,
prumér 90 - 190 nm.

Teplota 511°C — nanovlakna na celém vzorku, prumér 140 —165nm, délka 270—

490 nm. Bez defektu. Nanovldkna jsou kratsi nez u predchoziho vzorku.
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Teplota 515°C je nejvyssi, pti které rostla nanovldkna. Ta jsou opét bez defektt.
Délka veétsiny nanovlaken dosahovala 300 —830nm, prumér 90 —195nm. Vyjimecné
byla pozorovéna i vyrazné deldi nanovldkna (viz vlozeny obrézek — délka 1910 nm,
prumeér 115nm).

Na vzorku 529°C (obrazek zéddnd nanovldkna pozorovana nebyla. Tato
teplota je tedy pro jejich rust prilis vysoka. Na povrchu se kromé vyse zminénych
kulovych a trojuhelnikovych ostruvku vyskytovaly dva dalsi typy utvaru. Prvnim
jsou Au krystalky s fazetami na povrchu, pokryté tenkou vrstvou germania. Podobné
utvary se vyskytovaly i na vzorcich pfipravenych za nizsi teploty (viz napf. obr.,
459°C), tam ale nikdy nebyl prechod mezi fazetami tak ostry a zretelny. Mimo
teplotn{ okno pro rust nanovldken jsou tedy tyto Au démy (at uz fazetované nebo ne)
pomérneé ¢asté. Druhym typem ttvaru jsou ostruvky s trojéetnou symetrii a Au-Ge
kapkou na vrcholu (vlozeny obrézek v . Bocni stény jsou tvoreny dvéma typy
fazet. Tvar téchto ostruvku pripomind nanovlakna rostouci ve sméru (111) [14], ale
v tomto piipadé vyska ostruvku nepresahuje jejich prumeér. O nanovlakna se tedy
nejednd. Pii vyssi depoziéni rychlosti a delsim rustu (viz kapitola , obrazek
se vyska téchto utvaru zvétsuje, pricemz smér rustu zustava (111).

7 porovnani vzorku na obrazku [3.9] vyplyva, ze délka pripravenych nanovlaken
se s teplotou neméni monoténné, ani nemé jeden vyrazny extrém. Naopak vidime
kolisani délky — u vzorku 499°C a 511°C jsou nanovlakna kratsi nez pro 483°C,
506°C a 515° C. Pti zopakovani experimentu jsem dosel ke srovnatelnym vysledkum
— zavislost délky nanovlaken na teploté nema vyrazné maximum. Predstavené cho-
vani neodpovidd modelu popsanému v kapitole 2.1} Co je pfi¢inou tohoto rozporu,
zustava otazkou. Z zadného fyzikalniho principu nevyplyva, ze by uvedena zavislost
meéla mit vice lokalnich maxim. Obecné vsak plati, Ze pro teploty 506°C a vyssi
maji nanovldkna pravidelny tvar bez defektu a nezuzuji se. Nejdelsi nanovlakna
byla pfipravena pti teploté 506 °C, mirné kratsi pii 515 OCH

Z vyse uvedeného vyplyva, ze rust Ge nanovlaken na Ge(111) probihd pfi teploté
substratu 459515 °C. Viechna nanovldkna maji orientaci (110) . Optimdlni teplota
substratu pii depozici je cca 506 °C. To je duvodem, pro¢ byl jako referencni vzorek
v kapitole vybran a popsan pravé vzorek 506° C. Tento vzorek bude pouzit jako
reference i v dalsich kapitolach, kde bude depozice probihat pfi zjisténé optimalni

teploté 506 °C a ménény budou jiné depozic¢ni parametry.

"Provedl jsem i podobnou sérii experimentti pro nizsf depoziéni rychlost (3 A-min~') a jinou
pozici vzorku vuci efuzni cele. Za téchto podminek rostla nejdelsi nanovldkna pro teploty okolo

510°C, coz potvrzuje optimélni teplotu depozice v rozmezi 506 —515°C.
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3.3.4 Vliv depozi¢ni rychlosti na morfologii

Dulezitym parametrem depozice, ktery muze zasadné ovlivnit morfologii ttvart na
vzorku, je depozi¢éni rychlost. Ta je fizena nastavenim efizni cely a natocenim vzorku
vuéi sméru dopadajicich ¢éstic. Jak bylo popsdno v kapitole [2 zvysenim depozi¢ni
rychlosti se sice zvysi mnozstvi ¢astic dopadajicich na vzorek, zaroven se ale snizi
jejich difuzni délka diky veétsi pravdépodobnosti nukleace (rovnice . Tyto dva
faktory vzdjemné pusobi proti sobé, vysledny vliv na morfologii nanovlaken tedy
muze byt komplikovany.

Budu porovnavat tfi vzorky, pfipravené pfi rizné depoziéni rychlosti — 3 A-min~!,
4,5 A-min~" a 13,5 A-min~'. Doba depozice byla upravena tak, aby celkové mnozstvi
nadeponovaného germania bylo pro vSechny vzorky stejné — odpovida vrstvé o tlou-
sfce 405 A. Depozice probihala pfi optiméln{ teploté ziskané v piedchozi kapitole,
tj. 506 °C. Ostatni depozi¢ni parametry zustaly stejné jako v predchozich experi-
mentech.

Na vSech vzorcich se vyskytuji atvary pozorované ve vyse popsanych experimen-
tech. Nanovldkna opét rostou vyhradné ve sméru (110). Lis{ se ale jejich velikost
a koncentrace na vzorku. Ke vzajemnému porovnani slouzi obrazek a tabulka
B.2] Je patrné, ze nejvyssi koncentrace nanovldken i ostruvku mezi nimi je dosazena
pro nejvyssi rychlost depozice. To je ve shodé s teorii — pti vétsi rychlosti depozice
na vzorek dopada vice ¢astic a zvysuje se tedy pravdépodobnost ,srazky®“ a vy-
sttedni depozicéni rychlost. Zavislost koncentrace nanovlaken na depozi¢ni rychlosti
tedy neni monoténni.

Jistou vyjimecnost vzorku se stiedni rychlosti depozice potvrzuje i porovnani
rozméru nanovldken. Obrazek nazorné ukazuje, ze rozsah délek i prumeéru se
pro nejvyssi a nejnizsi depozicni rychlost témér shoduje (pii nejvyssi rychlosti jsou
nanovlakna mirné delsi a uzsi). Zato prostfedni vzorek se napadné odliSuje vétsim
prumérem i délkou nanovlaken (az 860 nm). Mensi koncentrace zde odpovida vétsim
rozmérum nanovlaken.

Jestlize je nasim cilem co nejvyssi koncentrace nanovldken, méli bychom volit
depoziéni rychlost 13,5 A-min~'. Pokud preferujeme délku nanovlédken, vybereme si
rychlost depozice 4,5 A-min~!. Protoze difuzni délka atomu zavisi jak na teploté,
tak na depoziéni rychlosti (viz kapitola , je mozné, ze pro rychlost 13,5 A-min~"
existuje jina optimalni teplota, pii které by nanovldkna rostla delsi. Nicméné pro
depoziéni rychlosti 3 a 4,5 A-min~" zistdva optimalni teplota depozice stejn4.

Jak bylo uvedeno, koncentrace a délka nanovlaken zavisi kromé koncentrace
Au ééstic (coz je dulezity faktor) i na rychlosti nukleace (resp. poc¢tu nukleaénich

zérodki) a souvisi s difuzni délkou atomu Ge. Ziskané vysledky naznacuji, ze de-
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Obrazek 3.11: Porovnani SEM snimku Ge nanovldken pro depozic¢ni rychlost
3 A-min~! (a,b), 4,5A-min~! (c,d) a 13,5 A-min~! (e, f). Na viechny

vzorky bylo naneseno stejné mmnozstvi Ge, odpovidajici vrstve

o tloustce 405A. Horn{ fada slouzi pro porovnani koncentrace na-

novlaken, spodni pro porovnani jejich morfologie. Délka métitka 1 pm.

pozicni rychlost 3 A-min~! je p#flis nizkd pro rist nanovldken — jejich délka je ve
srovnani s ostatnimi vzorky nejmensi. Pro malé depozi¢ni rychlosti by difuzni délka
deponovanych atomu nemeéla byt vyrazné omezena nukleaci Ge ostriuvku na povrchu,
a proto by se podle rovnice[2.6)méla pro nizsi rychlosti depozice zvétsovat. Vysledkem
rychlost 3 A-min~! pozorovéno. Jak jsem poznamenal v tivodu k této kapitole, s nizsi

rychlosti depozice se zaroven snizuje celkové mnozstvi atomu na povrchu. Je mozné,

Tabulka 3.2: Prehled parametru Ge nanovlaken pripravenych pii ruzné depoziéni

rychlosti.
Rychlost depozice | Koncentrace | Rozsah délek | Rozsah priaméru
3 A-min~! 0,32 pm~2 | 240-610nm 90150 nm
4,5 A-min~! 0,15 um~2 | 360860 nm 120190 nm

13,5 A-min—? 0,68 pm=2 | 200-610nm 80140 nm
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Obrazek 3.12: (a) Zavislost délky pripravenych nanovldken na jejich pruméru pro
ruzné depozi¢ni rychlosti. Celkové mnozstvi deponovaného germa-
nia je u viech vzorki stejné. Pfi depoziéni rychlosti 4,5 A-min~" do-
sahuje délka nanovlaken i jejich prumeér napadné vyssich hodnot.
(b) Histogram délek nanovléken pro jednotlivé depoziéni rychlosti.

Analyzovana oblast vzorku odpovida horni fadé snimku na obrazku

B.IT

7e pii depozieni rychlosti 3 A-min~! je uz koncentrace Ge atomu piflis nizkd, do Au-
Ge kapky se jich zaclenuje malé mnozstvi a supersaturace kapky nedosahuje hodnot
potiebnych k nukleaci a naslednému rustu nanovlaken. Z téchto uvah vyplyva, ze
podobné jako existuje optimalni teplota rustu nanovldken, existuje i optimalni de-
poziéni rychlost, pii které je rychlost rustu nanovlaken nejvyssi. Znovu ale musim
zduraznit, ze vyznamny vliv na koncentraci (i délku) nanovldken mé koncentrace
Au nanocastic deponovanych z koloidniho roztoku. Tu lze tidit délkou ponofeni
vzorku do roztoku, i tak se ale na ruznych mistech vzorku koncentrace lisila a ¢asto
dochézelo k agregaci ¢astic.

Ocekavanym zavislostem z kapitoly kdy délka nanovlaken s depozi¢ni rych-
losti klesa a koncentrace ostruvku na povrchu roste, odpovidaji vzorky pfipravené
pii rychlostech 4,5 a 13,5 A-min~!. Proto jsou tyto depoziéni rychlosti pro rust Ge
nanovldken vhodnéjsf nez 3 A-min—".

Vzorek pripraveny pii depoziéni rychlosti 13,5 A-min~" déle pouziji v kapitole
3.3.6] ktera se bude vénovat zdvislosti délky nanovldken na dobé depozice.
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3.3.5 Zavislost morfologie na depozi¢nim thlu

Dalsim z parametru, které lze pti pripravé nanovlaken meénit, je depoziéni tihel. Tak
oznacuji thel mezi normalou vzorku a smérem deponovanych castic. Se zvétsujicim
se uhlem se zvySuje i rychlost rustu nanovlaken ([I8], viz obrazek . To je zpu-
sobeno vétsim mnozstvim atomu deponovanych piimo na boé¢ni stény nanovldken.
Atomy pak mohou snadnéji difundovat az k vrcholu nanovlakna, zaclenit se do tekuté
kapky a podilet se tak na rustu nanovlakna. V uvedené praci byl pro rust nanovlaken
pouzit Si substrat, obecny princip by vsak mél platit i pro rust nanovlaken na Ge.
V této kapitole tedy budu sledovat zmény morfologie Ge nanovlaken v zavislosti na
depozi¢nim 1hlu.

Ve vsech predchozich experimentech byl zvolen depoziéni thel 60°. Vzorky pted-
stavené v této kapitole byly pripraveny pro depozi¢ni uhly 50°, 60°, 70° a 80°. Pti
zméné depoziéniho thlu se pfirozené zméni i tok céastic dopadajicich na vzorek.
Abych sledoval vliv pouze jednoho parametru depozice, pro kazdy depozi¢éni tihel
jsem upravil zhaveni efizni cely tak, aby vysledny tok castic dopadajicich na jed-
notkovou plochu vzorku (resp. depoziéni rychlost) byl konstantni. Ostatni parametry
depozice se shoduji s vychozim experimentem (viz kapitola — délka depozice
90 min, odpovidajici tloustka nadeponované vrstvy 405 A, teplota vzorku pii depo-
zici 506 °C, tlak pii depozici v rozmezi 8 - 107°~1,2 - 1074 Pa.

SEM snimky pfipravenych vzorku jsou uvedeny na obrazku[3.13] Nejprve strucné
popisi kazdy vzorek samostatné, pak se budu vénovat jejich srovnani.

Na vzorku pfipraveném pfi depoziénim thlu 50° (obr. [3.13|(a)) se nanovldkna
nevyskytovala. Nékteré ttvary na povrchu pfipominaly svym tvarem zarodky na-
novléken, jejich délka ovSem nepiesahovala 100 nm. Déle se na povrchu vyskyto-
valy kulové ostruvky popsané v predchozich kapitolach a také ploché trojuhelnikové
utvary. Ty maji roztfepené hrany, vétsSina z nich nema pravidelny tvar plného
trojuhelniku. Koncentrace ttvaru na povrchu je v porovnani s ostatnimi vzorky
velmi vysoka. To odpovida zjisténi, ze pti depozi¢nim thlu 50° nanovldkna neros-
tou — prevazuje depozice materidlu pfimo na povrch, kde atomy nukleuji do malych
ostruvku. Tim se ukazuje, ze hlavni podil na rustu nanovlaken maji atomy dopa-
dajici na boc¢ni stény, po kterych difunduji k Au—Ge kapce.

Vzorek pripraveny pii ithlu depozice 60° je vychozim experimentem, jeho morfo-
logie byla popséna v kapitole[3.3.2] Na tomto vzorku jiz nanovldkna rostou. Prevaznd
¢ast trojuhelnikovych utvaru mé pravidelny tvar. Koncentrace utvaru na povrchu
je vyrazné nizsi nez v piipadé dhlu 50°. Pozorovana nanovlakna dosahovala délky
240—-860 nm a pruméru 90— 190 nm.
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Obrazek 3.13: Porovnani SEM snimku vzorku v zavislosti na depozi¢nim uhlu. Na-
novldkna rostou pti depozi¢nim tihlu 60° a vétsim. Délka métitka 1 pm

(plati i pro vytez).

Pii depozici pod thlem 70° se morfologie utvaru na povrchu podobala vzorku
60°. Opét zde byla pozorovéna (110) nanovldkna, v tomto pripadé s délkou 180—
850 nm a prumérem 80— 140 nm.

Vzorek 80° se od ostatnich lisil. Na povrchu vzorku se prevazné vyskytovala na-
novldkna o délce 220—380 nm a pruméru 90—130 nm (obrazek [3.14). Ovsem v bliz-
kosti hrany vzorku, ktera byla nejblize efiizni cele, byla pozorovéana dlouhé a 1izka na-
novldkna (viz obrdzek [3.13|(d) ). Délka nanovldken u hrany dosahuje 250 — 1820 nm,
prumér 50— 175 nm. Takto dlouhd nanovldkna se na jinych mistech vzorku nevysky-
tovala. Morfologie vzorku v blizkosti hrany pfipomina predchozi vzorky (pfipravené

pti depoziénim thlu 60° a 70°).
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Obrazek 3.14: Nanovlakna rostouci na vzorku 80° (stfed vzorku, nikoli hrana).
(a) Pohled shora, (b) pod naklonem 76°. Délka métitka 1 pm.

Pro¢ se na vzorku 80° vyskytovaly dvé rizné oblasti? Manipuldtor zajistujici
rotaci vzorku (a tedy zménu depoziéniho dhlu) je ovladédn ruéné a neni navrzen
pro presné odmeérovani uhlu. Presnost nastaveni depozi¢niho thlu odhaduji na £5°.
Vzéjemny rozdil mezi depoziénimi tihly lze ovsem nastavit presnéji (£1°). Za rozdil
mezi pouzitymi depoziénimi uhly lze tedy brat pomérné presné 10°. Je ale mozné,
ze pro vzorek oznaceny 80° byl depoziéni tihel vyssi, k blizsi hrané vzorku se nade-
ponovalo vétsi mnozstvi materidlu, a tak mohlo dojit k ,,odstinéni“ vzdalenéjsi casti
vzorku. O stejnou hodnotu by pak byly posunuty i ostatni depozi¢ni uhly.

Nepresné nastaveni depozi¢niho hlu je moznym zdrojem chyb i v tom smyslu,
ze pii upravé zhaveni efizni cely (pro zachovani konstantni depoziéni rychlosti) byly
ve vypoctu predpokladany ihly 50°, 60°, 70° a 80°, a tudiz mohla byt pouzita mirné
jind depozicni rychlost.

Pro nejvétsi depoziéni thly nabyva na dulezitosti i nastaveni vzorku do stredu
depozicni komory. Protoze se pii velkém thlu viditelny prufez vzorku zmensuje,
pripadné Spatné nastaveni vuci efizni cele by se projevilo mnohem vice nez pro
nizsi ihly depozice.

Vsechna nanovladkna ptipravena pii depozi¢nich thlech 60°, 70° i 80° maji ori-
entaci (110). Na ni nemd depozi¢ni thel vliv. Koncentrace nanovldken i ostatnich
utvaru na povrchu je pro vSechny vzorky srovnatelnd, coz odpovida jednotné de-
poziéni rychlosti 4,5 A-min~'. Ndzorné porovnan{ praméru a délek pfipravenych na-
novlaken je uvedeno v grafu na obrazku [3.15] Z obrazku a jasné vyplyva,

ze zména depozi¢niho thlu neovliviiuje vyrazné délku ptipravenych nanovldken. Pti
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Obrazek 3.15: Zavislost délky nanovladken na jejich prumeéru pro rizné depoziéni

uhly.

uhlu 80° bylo pozorovano nékolik vyrazné delsich nanovldken, vétsina ma ale délku
srovnatelnou s ostatnimi vzorky. Vysledky prace [18], predstavené v kapitole na
obrazku [2.6, se tedy zopakovat nepodarilo.

Za povsimnuti stoji zmensovani pruméru nanovldken s rostoucim tthlem depozice.
Lze tak pripravit nanovlakna s prumérem mensim nez 80 nm, ¢ehoz nebylo dosazeno
v zddném z predchozich experimentu. Prumér nanovldkna je primarné urcen veli-
kosti a koncentraci koloidnich Au ¢éstic, teplotou vzorku a délkou zahiivani (posledni
dvé jmenované ovliviiuji Ostwaldovo zrani Au ¢astic). Velikost ¢astic, teplota i doba
zahtivani byly pro vSechny tii experimenty shodné. Téz i délka ponoteni substratu
do koloidniho roztoku. Jak uz jsem se ale zminil dfive, koncentrace koloidnich ¢astic
je i na ruznych ¢astech téhoz vzorku rozdilnd, a muze tedy byt pficinou pozoro-
vaného chovani. Jistou roli muze hrat i lokalni teplota na konkrétnim misté vzorku.
Jak bylo ukazano na obrazku [3.8] rozsah prumeéra nanovldken se na riznych mistech
vzorku muze lisit. Pfesto je pozorovany trend snizovani pruméru nanovlaken s de-
poziénim tthlem velmi zajimavy a zaslouzil by podrobnéjsi studium, které by urcilo
pri¢inu takového chovani. Pro uplnost dodejme, ze podobny vysledek dosud nebyl

publikovan.
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3.3.6 Rychlost ristu nanovlaken

Je logické predpokladat, ze délka nanovlaken se bude s dobou depozice zvétsovat.
Takové chovani skutecné bylo pti PVD VLS rustu nanovlaken pozorovano. Kra-
mer [4] uvadi, ze s delsim ¢asem depozice se nanovldkna prodluzuji, rozdéleni jejich
prumeéru se v8ak neméni. Schubert [§] a Zakharov [I12] pozorovali linearni zavislost
délky na dobé depozice. K jinym vysledkum dochézi Irrera a Pecora [5], [16], kteri
po pocatecni fazi prodluzovani nanovlaken pozoruji saturaci jejich délky, takze s po-
kracujici depozici se jiz nanovldkna neprodluzuji.

Prave vlivu doby depozice na délku nanovlaken se vénuje tato kapitola. Zvolil

1 meénil jsem dobu depozice

jsem nejvyssi moznou depoziéni rychlost 13,5 A-min~
(30, 90 a 180 min). Celkové mnozstvi nadeponovaného germania tedy odpovidalo
vistve o tloustee 405 A, 1215A a 2430 A (v tomto pofadi). Ostatni parametry se
shodovaly s vychozim experimentem z kapitoly SEM snimky téchto ti{ vzorku
jsou porovnany na obrazku [3.16

Morfologie vzorku 30min odpovida vyse predstavenym experimentum. Na po-
vrchu se vyskytuji nanovldkna s orientaci (110) a mezi nimi ruzné typy ostruvku.
Tyto ostruvky jsou ploché, jak je patrné ze SEM snimku potizenych pod naklonem
76° (obrazek , spodni tada). Délka pripravenych nanovlaken se pohybuje od
200nm do 600 nm, prumeér od 80 do 140 nm.

Pii trojnasobné dobé depozice — 90 min — se zvétsila koncentrace i vyska Ge
ostruvku mezi nanovldkny, prevladaji trojihelnikové itvary. Nanovldkna (110) maji
jasné definovanou morfologii bez defektu, jejich délka i prumeér se oproti depozici
30min zveétsily (délka 240—-930 nm, prumér 100—-180nm). Porovndni rozméra na-
novlédken pro uvedené depozi¢ni ¢asy je uvedeno na obrazku (bude diskutovano
nize). Déle se na vzorku objevily i tdtvary rostouci ve sméru (111) (kolmo k po-
vrchu), viz vyfez v obrazku (b) Jejich prumeér je 200-300nm, boéni stény
jsou tvoteny fazetami a na vrcholu se nachazi Au—Ge kapka. Rozhrani mezi kapkou
a vldknem je tvoreno jednou rovinou {111} Sestitithelnikového tvaru, ktera je rov-
nobézn4 se substratem. Morfologie téchto utvaru (a zvlasté tvar fazet bocnich stén)
ndpadné piripomind Ge nanovldkna (111) pripravend Kolibalem [14] — predstavena
na obrazku (b) Pokud by se jednalo o stejné tutvary, pak by boc¢ni stény pozo-
rovanych vldken byly tvofeny fazetami {111} a {112}. Pripravené utvary ale maji
mensi pomér vysky a pruméru nez v [I4]. I to je motivaci k prodlouzeni doby depo-
zice u nasledujiciho vzorku.

Na vzorku 180min je jesté vyraznéjsi prostorovy charakter ostruvkt mezi na-
novlakny. Jejich koncentrace je jesté vétsi nez na vzorku 90 min, pokryvaji znacnou
cast povrchu. Témeér vyhradné se jedna o utvary s trojihelnikovou symetrii, které

jiz nejsou ploché a casto maji tvar trojbokého komolého jehlanu. Velka cast depo-
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Obrazek 3.16: Porovnani SEM snimku Ge nanovlaken pro dobu depozice (a) 30 min,

(b) 90 min, (c¢) 180 min. Depoziéni rychlost byla pro vSechny vzorky
13,5 A-min~!. Spodnf fada snimka byla pofizena pod ndklonem 76°.
Délka meéritka 1 um (plati i pro vyfez v obrazku (c) ). Délka méritka
ve vytezu (b) je 200 nm. Zluté ipky a vyiez v obrazku (b) znazoriuji
utvary rostouci ve sméru (111). VSechna ostatni nanovldkna maji
orientaci (110).

novaného germania se tedy musi ukladat pravé do téchto ostruvku a neprispiva tak
k rustu nanovlidken. Nicméné i zde plati, ze celkové se délka i prumér nanovldken
(110) oproti kratsi depozici zvétsily (viz obr.. I na tomto vzorku se vyskytuji
(111) dtvary (na obr. zvyraznény Sipkami). Jejich délka a prumeér se s délkou

depozice zvétsuji, tvar zustava stejny. V prubéhu rustu mohou ztratit Au—Ge kapku,
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Obrazek 3.17: (a) Zavislost délky nanovldken na jejich pruméru pro ruznou dobu
depozice. Depoziéni rychlost 13,5 A-min~". Pti delsi depozici se ma-
ximalni i prumérnd délka nanovlaken posouva do vyssich hodnot,
stejné tak i jejich prumeér. (b) Histogram délek nanovlaken v zévislosti
na dobé depozice. Analyzovana oblast vzorku odpovida horni fadé
snimkt na obrazku [3.16

¢imz se jejich rust zastavi (pfipad jednoho z vldken na obr. [3.16/(c) ). Jejich délka
dosahuje 420-480nm (oproti 300 nm pfi 90min depozici). Prameér téchto tutvaru je
cca 300-420nm. Spojeni substratu a vldkna je tvoreno nepravidelnym piedesta-
lem, smér (111) ziskdva vldkno az nasledné. Koncentrace téchto ttvaru je ale daleko
mensi nez koncentrace (110) nanovldken.

Vétsina pozorovanych nanovldken ma orientaci (110). Na vzorku se vykytovaly
dva typy nanovldken s touto orientaci: Prvnim typem jsou pravidelna nanovldkna
bez defektu, jejichz morfologie je popsana v kapitole [3.3.2] Druhou skupinou jsou
nanovldkna s odchylkami od dané morfologie — rozsifujici se smérem k vrcholu,
s roztfepenymi hranami nebo s Sestitthelnikovym prufezem namisto kosoctvercového.
Nedokonalost druhé skupiny nanovlaken je pravdépodobné zptusobena nekatalyzo-
vanym rustem, kdy se atomy germania deponuji nebo difunduji na boc¢ni sténu
nanovlakna, do které se zacleni, aniz by dosahly Au—Ge kapky na vrcholu. Oba typy
(110) nanovldken jsou na vzorku pfitomny soucasné (i na obrazku [3.16|c). Rozdil
tedy neni zpusoben ruznymi podminkami na ruznych mistech vzorku.

Pro nanovldkna (110) je typické, ze vyrustaji z piedestalu orientovaného ve sméru
(111). Ke zmeéné sméru rustu na (110) dochdzi az v prubéhu rustu, coz bylo pozo-
rovadno napi. v [I3]. Jak ukazuje obréazek [3.16](c) dole, piedestal miize byt uzsi nez

samotné nanovlakno, aniz by to ovlivnilo morfologii nanovlédkna.
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Typicky rozsah délek (110) nanovldken na vzorku 180 min je 290 — 1320 nm, jejich
prumér se pohybuje mezi 110 a 220nm (viz obrdzek [3.16)(c) ). Na vzorku se misty
vyskytovala i vyrazné delsi nanovlakna — ve vyfezu uvedeného obrazku je zobrazeno
nanovlakno, jehoz délka dosahuje 2420 nm a pramér 100 nm.

Porovnani délek a prumeéru nanovldken pripravenych pii ruznych depozi¢nich
¢asech 30, 90 a 180 min je uvedeno na obrazku [3.17] Analyzovana oblast odpovid4
horn{ fadé snimku z obrazku [3.16] S prodluzujici se dobou depozice se rozptyl délek
i prumeéru zvétsuje. Na zakladé namérenych dat lze konstatovat, ze pri delsi depozici
se maximalni i typickd délka nanovldken zvétSuje. Stejny zavér plati i pro jejich
prumer.

Distribuce délek na vzorcich 90 min a 180min je ale velmi Siroka, na vzorku se
vzdy vyskytuji i kratkd nanovldkna. Proto je obtizné uréit (téz i definovat) ty-
pickou rychlost rustu nanovldken. Pro urceni konkrétniho tvaru zavislosti délky
nanovldken na dobé depozice by bylo potfeba analyzovat vétsi mnozstvi vzorku
a dosahnout uzstho rozdéleni délek nanovlaken. Z naméienych dat lze pouze kva-
litativné vyvodit, ze s delsi dobou depozice se nanovlakna prodluzuji a ze i pro
depozici trvajici 180 min je rychlost rustu nanovldken stale kladna. Zjisténi, ze i pro
velké mnozstvi deponovaného Ge (180 min ~ 243 nm Ge) se nanovlakna stale pro-
dluzuji, je dulezité pro vyrobu Ge nanovlaken mikrometrovych délek. Ta pak mohou
byt oddélena od vzorku a pouzita k analyze jejich elektrickych a optickych vlast-
nosti (napf. v zavislosti na sméru rustu), coz je nezbytny krok pro jejich vyuziti
v potencialnich aplikacich.

Moznym duvodem zvétsovani prumeéru nanovlaken a rozsitovani distribuce jejich
délek je Ostwaldovo zrani Au nanocastic. To se projevi uz pred zacatkem depozice
germania, kdy je vzorek zahtivan a vetsi ¢astice rostou na tikor mensich. Tento proces
ale pokracuje i pti vlastnim rustu nanovlaken. Jak je patrné z vyse uvedenych SEM
snimku, nanovldkno muze timto zpusobem ztratit kapku z vrcholu, ¢imz se zastavi
jeho rust. Pri pokracujici depozici je pak nanovlakno prekryto 2D vrstvou rostouct
na povrchu vzorku, piip. se zmensi jeho pozorovatelna délka o tloustku vrstvy. Toto
je duvodem, pro¢ na vzorcich nejsou pozorovana nanovlakna nejmensich pruméru
(40-80nm). Ta ptijdou o svou Au-Ge kapku nejdfive a zarostou do deponované 2D
vrstvy. Atomy zlata ze ztracené kapky se pripoji k jiné, jiz existujici, ¢imz zvétsi
jeji prumeér, a tedy i prumér nanovlakna, jehoz rust je touto kapkou katalyzovan.
S prodluzujici se dobou depozice se Ostwaldovo zrani projevi vyraznéji diky delsimu
zahtivani — systém ma delsi ¢as na to, aby se co nejvice ptiblizil stavu s co nejmensi
energii, tedy aby se vytvarelo malé mnozstvi co nejvétsich ¢astic. Kazdé nanovldkno
muze Au-Ge kapku ztratit po dosazeni jiné délky nezavisle na okoli, coz je duvodem
rozsiteni distribuce pozorovanych délek. Velkd ¢ast nanovlaken si kapku udrzi a po-

kracuje v rustu, proto se prumérna i maximalni délka s dobou depozice zvétsuji.
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Takto vznikaji i nanovlakna mikrometrovych délek, jejichz koncentrace je ovSem
mald ve srovnani s nanovlakny typickych rozméru.

Dusledkem velké koncentrace (110) nanovlaken na vzorcich predstavenych v této
kapitole je moznost spojeni nanovlaken v prubéhu rustu. Piiklady srustu nanovldken
jsou uvedeny na obrazku[3.18] Pri kontaktu ztrati nanovlakna Au—Ge kapky ze svych
vrcholu, takze nepokracuji v katalyzovaném rustu. Misto toho dojde k rozsifovani
fazet na boc¢nich sténach. Timto zptsobem se muze vyplnit cely prostor mezi na-
novlakny az do té miry, ze dojde k vytvoreni plné stény, ohrani¢ené puvodnimi
nanovlakny. Tyto utvary nemaji jasné danou morfologii a na vzorku se vytvari
nahodné. Nemaji proto pro dalsi vyzkum praktické vyuziti. Jedna se spise o za-

jimavost na okraj a potvrzeni rozmanitosti itvaru, které mohou pfi epitaxnim rustu

vzniknout.

Obrazek 3.18: Pii srustu ztrati nanovlakna Au—Ge kapku z vrcholu a prostor
mezi nimi zacne zarustat. SEM snimky pofizené (a, b) shora, (c) pod
néklonem 35°, (d) pod naklonem 76°. Délka méfitka 500 nm.

3.4 Heterostruktury

V soucasné dobé se vyzkum polovodicovych nanostruktur zaméiuje nejen na objekty
vyrobené z jednoho materidlu (napf. Si, Ge, GaAs), ale ¢im dél vice i na struk-
tury pripravené kombinaci ruznych polovodi¢u, tzv. heterostruktury. Teorie i experi-
menty ukazuji, ze elektronické, tepelné ¢i transportni vlastnosti polovodicovych hete-
rostruktur lze ridit pravé kombinaci ruznych materialu, jejich vzajemnym pomeérem
¢i odlisnou morfologii. Jako ptiklad uved'me fizeni sifky zakdzaného pasu v Si—Ge
nebo Si—III-V heterstrukturach [I] nebo jejich lepsi termoelektrické vlastnosti ve
srovnani s objemovym materidlem [28]. Vyznamnou vyhodou je moznost integrace
heterostruktur obsahujicich kifemik do souc¢asnych polovodicovych technologii, které
jsou zalozeny pravé na kremiku.

Heterostrukturni polovodicova nanovlakna se déli do dvou hlavnich kategorii —

na radidln{ (nazyvand core-shell) a axidlni{, schematicky zndzornéno na obrézku/[3.19|
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Obrazek 3.19: Heterostrukturni polovodi¢ovd nanovlakna (a)radidlni (neboli core—
shell), (b) axidlni. Upraveno podle [28, 29].

V ramci diplomové préace jsem provedl experiment zaméteny na piipravu Ge-Si
heterostruktur. Cilem bylo pfipravit Ge nanovldkna na substratu Ge(111), na tuto
strukturu nasledné deponovat Si a pozorovat zmény morfologie nanovlaken.

Prvni ¢ast experimentu — rust Ge nanovlaken — probihala podobné jako v kapi-
tole 3.3} Jako katalyzdtor pro VLS rust jsem pouzil koloidn{ roztok Au nanocdstic
o pruméru 40 nm, do kterého jsem ponoril substrat Ge(111) na dobu 20 min. Poté
jsem vzorek premistil do vakuové komory. Depozice Ge probihala 90 min pti de-
poziénim thlu 60°, rychlosti depozice 4,5A-min~! a teploté vzorku 506°C. Od-
povidajici tloustka souvislé vrstvy Ge je pii téchto podminkdch 405A. Tlak pii
depozici dosahoval hodnoty cca 2-10~* Pa. Podle o¢ekavani na vzorku vyrostla Ge
nanovldkna s orientaci (110), jejichz piiprava a morfologie je podrobné popsana
v kapitole . SEM snimek je na obrazku M(a). Délka pripravenych nanovlaken
dosahovala 290 —750 nm, jejich prumér 100 —160 nm. Tento vzorek bude slouzit jako
referencni pro dalsi krok experimentu, kdy na Ge(111) bude nejprve deponovano
germanium a nasledné kiemik (bez vyjmuti vzorku z vakuové aparatury mezi depo-
zicemi).

Piiprava druhého vzorku probihala stejné, jak bylo popsano v predchozim od-
stavci. Obé efuzni cely byly nainstalovany v téze vakuové komore. Po skonceni de-
pozice Ge byl vzorek ponechdan na depozicéni teploté 506 °C a byl natocen smérem
k Si eftizni cele tak, aby depozi¢ni ithel mél opét hodnotu 60°. Nasledné probéhla
depozice kiemiku. Délka depozice i depozicni rychlost byly stejné jako pro germa-
nium, tj. 90 min pii rychlosti 4,5 A-min~'. Vyslednd morfologie vzorku je vidét na
obrézku [3.20|(b, ¢). Na vzorku jsou jasné patrna nanovldkna orientace (110) a ploché
trojihelnikové utvary. Z obrazku[3.20] vyplyva, ze to jsou ty samé objekty, které se na
vzorku vyskytovaly uz pred depozici Si. Je totiz jasné vidét ,stin“, ktery se vytvari
za témito utvary, protoze Si se deponuje na né a nikoli na povrch za nimi. Jadro
téchto utvaru je tedy tvofeno germaniem, po depozici Si je ,obaleno® kifemikem.
Nova Si nanovldkna na vzorku nebyla pozorovana. Ostré rozhrani mezi ,stinem*
a misty, kam se piimo deponoval kifemik, naznacuje kratkou difuzni délku atomu
Si na germaniu — fadové maximéalné desitky nanometri. I to je patrné diuvodem,

pro¢ nedochdazi k pokracovani axialniho rustu katalyzovaného kapkou na vrcholu

48



Obrazek 3.20: SEM snimky nanovldken pripravenych depozici (a) germania (pohled

shora), (b,c) germania a néasledné kiemiku (pohled shora a bocni
pohled). Sipkou je naznacen smér toku Si atomti pii depozici. Délka

meéritka 500 nm.

nanovlakna — difuzni délka Si atomu je ptilis mald, aby umoznila dostatecny tok
atomu do kapky. Délka nanovlaken dosahuje 350 —980 nm, prumeér 170 —210 nm.

Obecné rysy morfologie pripravenych Ge—Si nanovlaken se shoduji s morfologii
Ge nanovldken — zustdva orientace (110) a také napf. vrchol tvoreny dvéma faze-
tami {111} (viz obr. .20](c) ). Bo¢ni stény nanovldken ale nejsou tvoreny hladkymi
fazetami, naopak vykazuji znacnou drsnost. Zdrsnéni povrchu pii tvorbé Ge-core—Si-
shell nanovlaken popisuje i [1], zduvodnuje jej rozdilem miizkovych konstant kiemiku
a germania.

Tvrzeni, ze pripravena nanovlakna jsou skutecné typu core—shell, podporuje
i srovnéni délek a priméri Ge a Ge-Si nanovléken (viz rozdil mezi obrdzky [3.20](a)
a (b) ). Délka nanovléken pred depozici Si a po ni se pfilis nelisi. Po depozici kiemiku
se ale vyrazné zvétsil prumér nanovldken — z rozpéti 100 —-160 nm na 170—-210 nm.
Pro definitivni potvrzeni core—shell usporadani by ale bylo potieba ovérit, ze Si je
nadeponovan okolo celého Ge nanovlakna, tj. ze je pritomen i na odvracené strane,
kde neprobihd piim4 depozice. Riznou tloustku vrstvy Si na Ge nanovldknu lze
vytesit rotaci vzorku pii depozici.

Na zaveér této kapitoly lze konstatovat, ze se mi podafilo pripravit Ge—Si hete-
rostrukturni vlakna s drsnym povrchem, pravdépodobné typu core—shell. Moznym
pokracovanim vyzkumu muze byt analyza jejich termoelektrickych vlastnosti, které

by se mély zlepsovat prave diky drsnosti Si povrchu [28].
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4 ZAVER

Tato diplomova prace se zabyva epitaxnim VLS rustem Ge nanovldken na substratu
Ge(111) za podminek vysokého vakua. Nanovldkna byla pripravena metodou PVD,
jejich rust byl katalyzovan Au koloidnimi nanoc¢asticemi. Hlavnim tématem préce byl
vyzkum vlivu depozi¢nich parametru na morfologii nanovlaken. K analyze vzorku
byl pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM).

V teoretické ¢asti prace byl nejprve predstaven koncept VLS rustu polovodico-
vych nanovlaken a pouzivané materialy. Nasledovala reserse publikovanych experi-
mentalnich vysledku se zamérenim na kiemik a germanium. Strucné byla popsana
morfologie pripravenych nanovldken a také predpokladany vliv depozi¢nich para-
metru na jejich rust. Dalsi ¢dst se vénovala rustovym moédum a procesum probihaji-
cim na povrchu vzorku pfi rustu nanovlaken — difuzi, adsorpci a desorpci. V zavéru
teoretické ¢asti byla predstavena nukleacni teorie. Z jejiho srovnani s publikovanymi
experimenty vyplyva, ze smér rustu nanovlaken nelze na zakladé této teorie odvodit.
Nicméneé v souladu s experimenty predpovida rust nanovlaken vrstva po vrstve.

Experimentalni ¢ast se sklada z nékolika podkapitol. Na tvod jsou predstaveny
jednotlivé kroky experimentu a kalibrace Ge efizni cely a teploty vzorku.

Dilezity vliv na vyslednou morfologii nanovlaken mé koncentrace Au nanocastic
katalyzujicich jejich rust. Ta se s rostoucim casem pusobeni koloidniho roztoku na
vzorek zvysuje. Po zahtati na teplotu depozice se zméni tvar nanocastic — puvodné
kulové ¢éstice zacnou smacet povrch vzorku, zvétsi se jejich prumeér a snizi se vyska.

Dalsi ¢ést se jiz vénuje rustu Ge nanovldken na substratu Ge(111). Nejprve
byly nalezeny podminky, pii kterych dochazi k rustu nanovlaken. Na vzorku se
vyskytovala pouze nanovldkna s orientaci (110). Jejich morfologie byla podrobné
popsana. Nasledné probihalo systematické sledovani vlivu depozi¢nich parametru
(teploty vzorku, rychlosti depozice, depozi¢niho ihlu a délky depozice) na vyslednou
morfologii nanovldken.

7, experimentu vyplyva, ze nanovlakna rostou pouze v rozsahu teplot 459—
515 °C. Pii teplotach nizsich nez 499 °C se na vzorku vyskytuji i nanovldkna s odchyl-
kami od idedlniho tvaru (maji zvrasnéné bocni stény nebo nerovné hrany, Sestitihel-
nikovy prifez namisto kosoctvercového, zuzujf se). Sfika teplotniho okna (56°C) se
shoduje s literaturou, ta vsak uvadi nizsi teploty (375—430°C) [6]. Délka nanovldken
se s teplotou ménila. Pozorovana zavislost ale navzdory teoretické predpovédi ne-
vykazovala jedno vyrazné maximum, spiSe méla oscilujici charakter. Za optimalni
teplotu pro rust dlouhych nanovlaken bez defekt bylo uréeno 506 °C.

Dile bylo zjisténo, ze existuje optimaln{ depoziéni rychlost 4,5 A-min~—", pii které
jsou nanovlgkna delsf a §irsf nez pro rychlosti 3 a 13,5 A-min—'. P#i nejvyssf rychlosti

depozice bylo dosazeno nejvyssi koncentrace nanovlaken.

o1



Nasleduje ¢ast vénovand vlivu depozicniho thlu. Pro thel 50° a nizsi vubec
nedochazi k rustu nanovlaken. Pro vyssi thly neni vliv na délku pozorovanych (110)
nanovlaken prokazatelny. Vysledky naznacuji zmensovani priuméru nanovlédken pro
vyssi depoziéni uhly. Pti depozici pod uhlem 80° byla ¢ast nanovlaken vyrazné delsi
(az 1,8 ym).

Prodlouzeni doby depozice vede ke zvétseni délky i pruméru nanovldken. Byla
pripravena nanovlakna s délkou az 2.4 ym. Vyznamné se zvysila i koncentrace Ge
ostruvku mezi nanovldkny. Kromé nanovldken (110), pozorovanych i ve vSech pred-
chozich experimentech, se pii dels{ depozici projevi i rust ttvaru s orientaci (111).
Jejich boéni stény jsou tvoreny ruzné orientovanymi fazetami. Tato vldkna, rostouct
kolmo k povrchu vzorku, dosahuji pruméru 300—-480nm. Rychlost jejich ristu je
nizsi nez pro nanovldkna (110). Také jejich koncentrace je vyrazné mensi.

V zavéru experimentalni ¢asti je predstaven postup, kterym byla vytvotena he-
terostrukturni Ge-Si nanovlédkna typu core-shell.

Posledni kapitolou je navrh navazujicich experimentu, které by mohly stavét na
vyzkumu predstaveném v této praci.

Hlavnim piinosem této diplomové préce je potvrzeni rustu Ge nanovlaken v pre-
ferenénim sméru (110) pro siroké rozpéti depozi¢nich parametru. Byly stanoveny
optimalni podminky pro rust nanovlaken pozadovanych délek a pruméru. Byla
pripravena i nanovlakna mikrometrovych délek. Déale byly urceny podminky, pfti
kterych dochézi k rustu Ge titvaru ve sméru (111). Délka téchto ttvaru je vsak srov-
natelnd s jejich prumérem. Potencidlnimu vyuziti (111) vldken brani kromé malého
poméru vysky a pruméru i nizka koncentrace ve srovnani s nanovldkny orientace

(110).

V diplomové préci jsem se zaméril na rust Ge nanovlaken na substratu Ge(111).
Sledoval jsem zmény jejich morfologie v zavislosti na teploté, depoziéni rychlosti,
uhlu a délce depozice. Tyto parametry nicméné nejsou jediné, které mohou ovliviiovat
rust nanovlaken. V navaznosti na provedeny vyzkum by bylo vhodné zaméfit se na
vliv tlaku pfi depozici (v rozsahu provedenych experimentu nebyl vliv tlaku po-
zorovan) a zejména na souvislost mezi koncentraci koloidnich ¢dstic a koncentraci
a morfologii nanovlaken. Rozmisténi nanocastic na vzorku casto nebylo rovnomeérné.
Pro snadnéjsi interpretaci vysledku by bylo pfinosné vytvorit usporadané pole ko-
loidnich ¢astic o definovanych rozestupech a provadét rust na takto pripraveném
vzorku. Pro tyto ucely lze substrat upravit napt. pomoci fokusovaného iontového
svazku (FIB). Povrch naruseny ionty pak slouzi jako preferenéni misto zachyceni Au

¢éstic [4]. Pii dostatecné malé koncentraci castic se zmensi vliv Ostwaldova zrani,
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vysledkem by méla byt uzsi nanovlakna. Také se nabizi moznost pouzit jiny material
koloidnich ¢éstic — napt. Ag[I] nebo Au,Ag;_, [10].

Dalsim smérem vyzkumu nanovldken bude pouziti jiné orientace substratu —
Ge(100) a Ge(110) — a porovnéani s vysledky ziskanymi v této praci pro Ge(111).
Potvrzeni preferenéniho rustu (110) nanovlaken na substratu Ge(110) by bylo vy-
znamnym piinosem pro budouci aplikace, protoze vsechna nanovldkna by rostla
v jednom smeéru, a to kolmo k substratu.

V kapitole jsem provedl vychozi experiment zaméreny na piipravu Ge—Si
heterostrukturnich nanovlaken. Dalsi vyzkum se tedy muze ubirat i timto smérem.

Ve své préaci jsem se zabyval rustem polovodicovych nanovlaken. Logickym po-
kracovanim by byla analyza transportnich a optickych vlastnosti pripravenych struk-

tur, a to i v zavislosti na jejich morfologii.
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