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ABSTRAKT

Tato diplomová práce se zabývá r̊ustem polovodičových nanovláken na substrátu

Ge(111). Nanovlákna byla připravena metodou PVD (physical vapor deposition),

jejich r̊ust byl katalyzován Au koloidńımi nanočásticemi. V práci je popsán vliv

změny depozičńıch podmı́nek na výslednou morfologii nanovláken. Je ukázáno, že

preferenčńım směrem r̊ustu Ge nanovláken je směr 〈110〉. Byla pozorována i Ge

vlákna 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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2.3 Nukleačńı teorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

3 Experimentálńı část 23
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1 ÚVOD

Nanovlákno můžeme definovat jako kvazi-1D objekt, jehož dva rozměry jsou menš́ı

nebo rovny 100 nm, přičemž třet́ı rozměr – délka nanovlákna – tuto hraničńı hodnotu

překračuje. Uvedená formulace je všeobecně uznávaná a v literatuře se často již

implicitně předpokládá.

Polovodičová nanovlákna se stala v posledńıch letech předmětem intenzivńıho

výzkumu předevš́ım pro své potenciálńı aplikace v oblasti nanoelektroniky, nanofo-

toniky a senzoriky [1–3]. Ty vycházej́ı z unikátńıch transportńıch a optických vlast-

nost́ı, které se lǐśı od objemových předevš́ım d́ıky malým rozměr̊um nanovláken

a vysokému poměru počtu povrchových atomů v̊uči atomům v objemu.

V budoucnu mohou nanovlákna sloužit jako stavebńı bloky součástek vyrobených

metodou bottom-up. Jako př́ıklad uved’me funkčńı tranzistor ř́ızený polem, který již

byl vyroben z jednotlivého Si nebo Ge nanovlákna, př́ıpadně z Si–Ge heterostruk-

tur [4]. Pro integraci do komplexněǰśıch součástek je při r̊ustu nanovláken nutné re-

produkovatelně ř́ıdit jejich rozměry, morfologii a pozici na vzorku. Zvláště d̊uležitý

je krystalografický směr r̊ustu nanovláken. Polovodičový pr̊umysl využ́ıvá předevš́ım

substráty s orientaćı {100}, proto by bylo žádoućı, aby nanovlákna rostla preferenčně

kolmo k tomuto povrchu, tedy ve směru 〈100〉. Tato orientace se ale vyskytuje velmi

sporadicky [5]. Polovodičová nanovlákna preferuj́ı r̊ust předevš́ım ve směru 〈110〉
a 〈111〉 (méně často i 〈112〉 ) nezávisle na orientaci substrátu [1, 3, 4, 6–9]. Ćılem

této diplomové práce je př́ıprava polovodičových nanovláken na substrátu Ge(111)

a následná modifikace jejich morfologie pomoćı změny depozičńıch parametr̊u. V ka-

pitole 2 je uvedena rešerše př́ıpravy polovodičových nanovláken. Dále jsou předsta-

veny procesy prob́ıhaj́ıćı na površ́ıch při r̊ustu nanovláken. V závěru kapitoly je

podán stručný výklad nukleačńı teorie. Pr̊uběh experiment̊u popisuje kapitola 3.

Jej́ım jádrem je př́ıprava Ge nanovláken při r̊uzných podmı́nkách depozice a sle-

dováńı jejich morfologie. Závěr kapitoly se věnuje r̊ustu Ge–Si heterostruktur typu

core–shell. K analýze připravených struktur byl použit rastrovaćı elektronový mik-

roskop.
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2 TEORETICKÁ ČÁST

2.1 Polovodičová nanovlákna – př́ıprava, morfo-

logie

I přes rozmach v posledńı dekádě má výzkum polovodičových 1D-struktur dlouhou

historii – Si vlákna mikrometrových pr̊uměr̊u byla poprvé vytvořena už na přelomu

50. a 60. let 20. stolet́ı, kam se také datuje prvńı zmı́nka o konceptu vapor–liquid–

solid r̊ustu polovodičových nanovláken (zkráceně VLS, pára–kapalina–pevná látka,

v́ıce např. v [1]).

I v současnosti je nejrozš́ı̌reněǰśı metodou př́ıpravy polovodičových nanovláken

VLS r̊ust. Jeho princip lze jednoduše vysvětlit na zlatem katalyzovaném r̊ustu Si

nanovlákna na Si substrátu za použit́ı prekurzorového plynu obsahuj́ıćıho křemı́k.

Na substrát můžeme zlaté částice nanést dvěma zp̊usoby. (1) Vzorek ponoř́ıme do

koloidńıho roztoku Au nanočástic požadované velikosti, částice se pak uchyt́ı na

povrchu vzorku. (2) Ve vakuové komoře na vzorek napař́ıme Au vrstvu, která po

zahřát́ı vytvoř́ı ostr̊uvky. Obě metody se v praxi použ́ıvaj́ı. Na Au–Si binárńım

fázovém diagramu (obr. 2.1) vid́ıme, že teplota táńı slitiny křemı́ku a zlata záviśı

na jej́ım složeńı. Nejnižš́ı teplota táńı – tzv. eutektická teplota – je dosažena pro

koncentraci Si atomů 19 % a má hodnotu 363 ◦C. To je cca o 700 ◦C méně než pro

čisté zlato a o 1000 ◦C méně oproti čistému křemı́ku. Proto při zahřát́ı zlaté částice

Obrázek 2.1: Binárńı fázový diagram systému Au–Si s vyznačenou eutektickou tep-

lotou a koncentraćı. L znač́ı taveninu Au+Si. Červené šipky znározňuj́ı

vývoj Au nanočástice katalyzuj́ıćı VLS r̊ust. Upraveno podle [1].
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na Si substrátu nad eutektickou teplotu dojde k difuzi Si atomů do Au částice, což

vede k vytvořeńı tekuté kapky Au–Si slitiny s koncentraćı Si atomů kolem 20 % (na

obrázku 2.1 znázorněno červenými šipkami). V př́ıtomnosti prekurzorového plynu

obsahuj́ıćıho křemı́k (např. silanu SiH4 nebo disilanu Si2H6) slouž́ı tato kapka jako

preferenčńı mı́sto disociace jeho molekul. Ty se termálně rozlož́ı a atomy křemı́ku

se začleńı do tekuté kapky. T́ım se zvyšuje koncentrace Si v kapce až do dosažeńı

maximálńı hodnoty povolené fázovým diagramem (hranice mezi oblastmi L a L+Si

na obr. 2.1). Při pokračováńı tohoto procesu se muśı kapka zbavit přebytečných Si

atomů. K tomu docháźı nukleaćı pevné Si fáze na rozhrańı kapaliny a pevné látky.

Při stálé př́ıtomnosti prekurzorového plynu, a tedy při nepřetržitém začleňováńı

Si atomů do kapky, dojde k r̊ustu Si nanovlákna s tekutou Au–Si kapkou na vr-

cholu. Pr̊uměr nanovlákna je určen pr̊uměrem kapky. Tento proces je schematicky

znázorněn na obrázku 2.2. Název VLS tedy popisuje cestu atomu z plynné fáze, přes

tekutou kapku až po jeho začleněńı do pevného nanovlákna, které epitaxně roste na

substrátu.

Obrázek 2.2: Schematické znázorněńı VLS r̊ustu nanovláken. Při zahřát́ı substrátu

nad eutektickou teplotu docháźı k difuzi Si atomů do Au nanočástice.

Postupně se celá částice změńı v taveninu Au a Si. Při daľśım

začleňováńı atomů křemı́ku docháźı ke krystalizaci pevné Si fáze na

rozhrańı kapaliny a pevné látky. Tento proces je ve fázovém diagramu

na obr. 2.1 znázorněn červenými šipkami.

Významnou přednost́ı VLS r̊ustu je jeho univerzálnost. Neomezuje se pouze na

kombinaci Au – Si, lze použ́ıt r̊uzné katalyzátory (např. Ag, Al, In, Ga, Zn, Cu, Pt

a daľśı, viz [1]) i materiály pro r̊ust nanovláken (kromě Si a Ge i polovodiče typu III-V

a II-VI). O univerzálnosti této metody svědč́ı i široká škála rozměr̊u připravených

struktur – např. je možné vyrobit Si vlákna s pr̊uměrem od jednotek nm až po stovky

µm, což je úctyhodné rozpět́ı pěti řád̊u. Konkrétńı velikost a morfologie vláken jsou

ř́ızeny nastaveńım r̊ustových podmı́nek.

Výše popsané uspořádáńı, kdy se polovodič do systému začleňuje disociaćı mo-

lekul plynu, se nazývá CVD (chemical vapor deposition). Druhou skupinou metod

je PVD (physical vapor deposition), kde je materiál dodáván ve formě jednotlivých

atomů (př́ıkladem je napařováńı materiálu). V př́ıpadě PVD u VLS r̊ustu hraje

d̊uležitou roli i difuze, nebot’ atomy jsou deponovány nejen na tekutou kapku, ale
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na celý povrch vzorku. Na substrátu se tedy tvoř́ı 2D vrstva deponovaného po-

lovodiče, jak je pro př́ıpad germania znázorněno na obrázku 2.3. Vzhledem k malé

pravděpodobnosti depozice Ge př́ımo na Au–Ge kapku (má malý povrch ve srovnáńı

se substrátem) je potom rezervoárem Ge atomů povrch vzorku, odkud atomy difun-

duj́ı k nanovláknu a po jeho bočńıch stěnách až do tekuté kapky, ze které roste

nanovlákno. Podrobněǰśımu popisu difuze a jev̊u na povrchu vzorku se věnuje kapi-

tola 2.2.

Obrázek 2.3: Př́ıklad PVD metody r̊ustu nanovláken. Polovodič je deponován ve

formě atomů, které mohou difundovat po povrchu. Atomy, které se

při difuzi začleńı do Au–Ge kapky, přisṕıvaj́ı k r̊ustu nanovlákna. Ty

ostatńı tvoř́ı 2D vrstvu na povrchu. Upraveno podle [6].

Obě zmı́něné metody (PVD i CVD) maj́ı své výhody a nevýhody, vymezuj́ıćı ob-

lasti jejich použit́ı. Výhodou CVD je vysoká rychlost r̊ustu nanovláken (µm/min až

µm/s) a široká škála jejich délek i pr̊uměr̊u (byl popsán i r̊ust Ge nanovláken o délce

přesahuj́ıćı 1 mm katalyzovaný AuxAg1−x částicemi [10]). Umožňuje tedy produkci

velkého množstv́ı nanovláken v krátkém čase. Naopak nanovlákna připravená me-

todou PVD rostou výrazně pomaleji (typicky 1–10 nm/min), tato metoda je tedy

vhodná pro studium základńıch fyzikálńıch proces̊u při r̊ustu nanovláken. Výhodou

oproti CVD je možnost precizně ř́ıdit podmı́nky r̊ustu a tok částic dopadaj́ıćıch na

vzorek (zvlášt’ při použit́ı metody MBE – molecular beam epitaxy). Pomoćı depo-

zice z v́ıce zdroj̊u (zaṕınaných postupně, resp. zároveň) lze připravit heterostruktury

s velmi ostrým rozhrańım, resp. kontrolovatelně dopovat nanovlákna daľśımi prvky.

Nevýhodou je pr̊uběžná depozice 2D vrstvy materiálu na substrát, což efektivně

zkracuje délku vyrobených nanovláken.

Daľśım významným rozd́ılem mezi CVD a PVD metodami je závislost rychlosti

r̊ustu nanovláken na jejich poloměru. Jak upozorňuje [8], při CVD rostou nanovlákna

o větš́ım poloměru rychleji. Naopak při PVD r̊ustu je rychlost r̊ustu nanovlákna

nepř́ımo úměrná poloměru. To je zp̊usobeno převažuj́ıćı difuźı atomů ze substrátu –

obvod nanovlákna, který sb́ırá atomy z povrchu, se s rostoućım poloměrem zvětšuje
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lineárně, kdežto plocha rozhrańı, na kterém docháźı k nukleaci, se zvětšuje kvad-

raticky. Z tohoto porovnáńı plyne pozorovaná závislost 1
r
. U obou metod se nav́ıc

uplatňuje vliv Gibbsova–Thompsonova jevu, který snižuje rychlost r̊ustu nanovláken

velmi malých poloměr̊u.

V oblasti r̊ustu nanovláken je nejčastěji použ́ıvaným a nejv́ıce prozkoumaným

materiálem bezesporu křemı́k. Vzhledem k tomu, že polovodičový pr̊umysl a současná

elektronika jsou založeny na křemı́ku, je tato volba logická. Pozornost se ale zač́ıná

obracet i k daľśım materiál̊um (GaAs, InAs, ZnSe) a také ke germaniu. To má ve

srovnáńı s křemı́kem některé výhodné vlastnosti a je také vhodné pro tvorbu hete-

rostruktur s křemı́kem. Germanium má oproti křemı́ku užš́ı zakázaný pás (0,66 eV

vs. 1,12 eV) a větš́ı pohyblivost nosič̊u náboje (3900 cm2/Vs vs. 1500 cm2/Vs pro

elektrony, resp. 1900 cm2/Vs vs. 450 cm2/Vs pro d́ıry)[11]. Dı́ky těmto vlastnostem

je Ge atraktivńı pro aplikace v elektronice a IR detekci. Dále má Ge větš́ı Bohr̊uv

poloměr excitonu (
”
exciton Bohr radius“) než Si (24,3 nm vs. 4,9 nm)[6], takže kvan-

tové efekty se projev́ı v nanovláknech o větš́ım pr̊uměru než v př́ıpadě křemı́ku. Ge

nanovlákna také rostou při nižš́ıch teplotách (v př́ıpadě katalýzy Au částicemi).

Ve své práci se zabývám VLS r̊ustem polovodičových nanovláken metodou PVD.

Proto se v následuj́ıćıch odstavćıch budu věnovat rešerši nanovláken připravených

touto metodou. Růst polovodičových nanovláken je ovlivňován mnoha faktory. Už

z principu VLS r̊ustu vyplývá možnost zvolit si materiál substrátu, kovové kapky

a deponovaného polovodiče. Nejjednodušš́ım a nejčastěǰśım př́ıpadem je homoepi-

taxńı r̊ust nanovláken katalyzovaný Au částicemi – Si na Si substrátu [4, 5, 7–9, 12]

nebo Ge na Ge substrátu [4, 6, 13, 14], ale např. i GaAs na GaAs waferu [15]. Je

popsán i heteroepitaxńı r̊ust Ge nanovláken na Si substrátu [7, 16] a pro CVD me-

todu i Ge nanovláken na GaAs[3].

Ve většině experiment̊u se jako katalyzátor r̊ustu použ́ıvá zlato. Výhody a ne-

výhody daľśıch materiál̊u jsou popsány v [1]. Daľśı možný směr výzkumu je ukázán

v [10], kde jsou pro katalýzu CVD r̊ustu použity AuxAg1−x částice, č́ımž je dosaženo

zvýšeńı rychlosti r̊ustu nanovláken. Stejný efekt lze očekávat i pro PVD r̊ust.

Z výše uvedených praćı vyplývá, že polovodičová nanovlákna rostou v určitých

preferenčńıch směrech bez ohledu na orientaci substrátu. Pro homoepitaxně připra-

vená Si nanovlákna o pr̊uměru 5 – 20 nm je to směr 〈110〉 [4], pro větš́ı pr̊uměry

(70 – 200 nm) rostou nanovlákna ve směru 〈111〉 (viz např. [4, 7, 8, 12]) a to i pro

r̊uzné rychlosti depozice a tlak v komoře v rozmeźı HV až UHV. Irrera [5] jako jediný

pozoruje r̊ust Si nanovláken ve směru 〈100〉, který je pro volně stoj́ıćı nanovlákna

naprosto výjimečný. Nejčastěji pozorovaná nanovlákna 〈111〉 maj́ı válcovitý tvar

s ne př́ılǐs zřetelnými fazetami (podle [7] jsou bočńı stěny tvořeny šesti fazetami

{112}, které jsou periodicky zvrásněné – tzv. saw-tooth faceting).

Při použit́ı metody PVD plat́ı, že na Ge substrátech je preferenčńım směrem
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r̊ustu Ge nanovláken směr 〈110〉. Nanovlákna o této orientaci jsou pozorována

na všech zkoumaných vzorćıch [4, 6, 13, 14]. Zároveň se často na vzorćıch vysky-

tuj́ı i výrazně kratš́ı nanovlákna 〈111〉, jejichž typická š́ı̌rka je 150 – 200 nm [4, 14].1

Porret [6] zmiňuje kromě Ge nanovláken 〈110〉 i daľśı ve směru 〈112〉, naopak žádné

útvary s orientaćı 〈111〉 nepozoruje. Nanovlákna 〈110〉 maj́ı kosočtvercový pr̊uřez,

jejich bočńı stěny maj́ı orientaci {111}. Vrchol nanovlákna (pod Au–Ge kapkou)

je tvořen dvěma fazetami {111} (viz obr. 2.4 a). Morfologie Ge nanovláken 〈111〉 je

složitěǰśı – bočńı stěny jsou tvořeny fazetami typu {112} a {111} (viz obr. 2.4 b) [14].

Obrázek 2.4: SEM obrázek a model Ge nanovlákna s orientaćı (a) 〈110〉 a (b) 〈111〉.
Nanovlákno 〈110〉 je tvořeno výhradně hladkými fazetami {111}, na

stěnách nanovlákna 〈111〉 se vyskytuj́ı i zvrásněné fazety {112}. Délka

měř́ıtka v (b) je 100 nm. Převzato z (a) [16], (b) [14].

I pro r̊ust Ge nanovláken na Si substrátu je preferenčńım směrem 〈110〉[7, 16].

V druhé práci bylo pozorováno i malé množstv́ı nanovláken s orientaćı 〈112〉 (méně

než 10 % z celkového počtu).

Kĺıčovým parametrem depozice je teplota substrátu. Jak ukazuj́ı výše zmı́něné

experimenty i teoretické difuzńı modely [2, 17], r̊ust nanovláken je možný pouze

v určitém rozmeźı teplot. Pro každou kombinaci materiál̊u jsou optimálńı teplota

i š́ı̌rka teplotńıho okna r̊uzné. Jak vysvětluje [17], pro ńızké teploty je difuzńı délka

atomů adsorbovaných na povrchu př́ılǐs malá na to, aby dosáhly vrcholu nanovlákna

a přispěly k jeho r̊ustu. Naopak při vysokých teplotách se zvyšuje pravděpodobnost

desorpce atomů ze vzorku, což opět snižuje rychlost r̊ustu nanovlákna. Proto má

závislost rychlosti r̊ustu nanovlákna na teplotě jedno maximum pro určitou op-

timálńı teplotu (obrázek 2.5). Z experiment̊u vyplývá, že pro Ge je optimálńı teplota

homoepitaxńıho r̊ustu nanovláken 400–430 ◦C[4, 6, 13], pro Si se pohybuje v rozmeźı

480–550 ◦C, nejčastěji 525 ◦C[8, 9, 12], pro GaAs 570 ◦C a pro InAs 400 ◦C (oboje

1Podle definice uvedené v úvodu se tedy o nanovlákna v pravém slova smyslu nejedná. Maje
toto na zřeteli, budu pro lepš́ı přehlednost textu i dále tyto útvary označovat jako nanovlákna.
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[2]). Při r̊ustu Ge nanovláken na Si substrátu se publikované hodnoty optimálńı

teploty lǐśı – od 350 ◦C až po 450 ◦C [6, 7, 16, 18].

Obrázek 2.5: Experimentálně (černé body) a teoreticky (červená čára) źıskané

závislosti délky GaAs nanovláken na teplotě vzorku při depozici. Na-

novlákna rostou pouze v omezeném teplotńım intervalu. Upraveno

podle [17].

Daľśım d̊uležitým parametrem PVD depozice je úhel, pod kterým je na vzorek

deponován materiál. Se zmenšuj́ıćım se úhlem mezi povrchem vzorku a směrem

depozice se rychlost r̊ustu výrazně zvyšuje ([18], obrázek 2.6). To je zp̊usobeno t́ım,

že velké množstv́ı atomů je pak deponováno př́ımo na bočńı stěny nanovláken. Do

bĺızkosti kapky na vrcholu tedy difunduje větš́ı množstv́ı materiálu, což urychluje

r̊ust nanovlákna. Tento proces je nav́ıc podpořen faktem, že difuzńı délka atomů na

stěnách nanovláken je větš́ı než na povrchu vzorku.

2.2 Procesy na povrchu při r̊ustu nanovláken

K. W. Kolasinski v knize Surface science uvád́ı kapitolu věnovanou r̊ustu nano-

struktur slovy:
”
Život bez pnut́ı (dosl.

”
without stress“) by byl snadný. Totéž plat́ı

i pro r̊ustové procesy v termodynamické rovnováze.“ ([19], s. 345) Právě proces̊um

prob́ıhaj́ıćım na povrchu vzorku při r̊ustu za termodynamické rovnováhy i mimo ni

se bude věnovat tato kapitola.

V termodynamické rovnováze mohou pro r̊ust tenkých kapalných vrstev na pev-

ném substrátu nastat dva př́ıpady: smáčivý (vytvořeńı jednolité 2D vrstvy) a ne-

smáčivý (vznik 3D ostr̊uvk̊u). Růst pevné fáze je komplikovaněǰśı – jsou pozorovány

tři r̊ustové módy, znázorněné na obrázku 2.7. Př́ıčinou je deformace materiálu, která

je zp̊usobena rozd́ılnými mř́ıžkovými parametry substrátu a deponované vrstvy.
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Obrázek 2.6: Závislost délky nanovláken na depozičńım úhlu – SEM sńımky pr̊uřezu

vzorkem. (a) Ge vrstva nadeponovaná př́ımo na Si substrát bez

př́ıtomnosti zlata pro úhel 85◦. Na daľśı vzorky byla nanesena 5 nm

vrstva Au, následovala depozice Ge pod úhlem (b) 85◦, (c) 73◦ a (d) 58◦.

Šipky znázorňuj́ı směr depozice Ge atomů. Převzato z [18].

• Frank̊uv–van der Merwe̊uv mód (FM) – r̊ust vrstva po vrstvě:

Vyžaduje malý rozd́ıl mř́ıžkových konstant (< 1,5 %). Interakce mezi atomy

depozitu navzájem a mezi depozitem a substrátem je srovnatelná. Dojde k vy-

tvořeńı hladké vrstvy.

• Stranskiho–Krastanov̊uv mód (SK) – r̊ust vrstva + ostr̊uvky:

Nastává při větš́ım rozd́ılu mř́ıžkových konstant. Nejprve docháźı k r̊ustu

vrstvy (tzv. wetting layer) o tloušt’ce 1–4 atomových rovin. Po dosažeńı kritické

tloušt’ky už neńı r̊ust deformované vrstvy výhodný a docháźı k vytvořeńı 3D

ostr̊uvk̊u s méně deformovanou krystalovou strukturou. Interakce mezi atomy

depozitu a substrátu je silná, ale v deponované vrstvě docháźı k významné

deformaci.

• Volmer̊uv–Weber̊uv mód (VW) – r̊ust 3D ostr̊uvk̊u:

Deponovaná vrstva nesmáč́ı substrát. Vazba mezi deponovanými atomy je

silněǰśı než mezi depozitem a substrátem. Rozd́ıl mř́ıžkových parametr̊u je

př́ılǐs velký na to, aby byl kompenzován změnami struktury jako u předchoźıch

mód̊u.

Všechny tři zmı́něné r̊ustové módy byly při termodynamické rovnováze pozo-

rovány. Změnou teploty a tlaku ale můžeme systém vychýlit z termodynamické
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Obrázek 2.7: Termodynamicky ř́ızené r̊ustové módy při depozici pevné fáze

na substrát. (a) Frank̊uv–van der Merve̊uv mód. (b) Stranskiho–

Krastanov̊uv mód. (c) Volmer̊uv–Weber̊uv mód. Převzato z [19].

rovnováhy do režimu, kdy morfologii deponovaných útvar̊u určuje souhra nerov-

novážných proces̊u na povrchu. Ty jsou ř́ızené sṕı̌se kinetickými, než termody-

namickými parametry. Teplota substrátu ovlivňuje povrchovou difuzi navázaných

atomů a rychlost desorpce; tlak plynné fáze určuje tok částic dopadaj́ıćıch na po-

vrch, a je tedy svázán s adsorpćı a nukleaćı. To, zda je r̊ust ř́ızen kineticky nebo

termodynamicky, tedy zálež́ı na konkrétńıch experimentálńıch podmı́nkách. Procesy

odehrávaj́ıćı se na povrchu jsou znázorněny na obrázku 2.8. Při kineticky ř́ızeném

r̊ustu je to právě poměr mezi rychlostmi těchto proces̊u (adsorpce, povrchová di-

fuze, nukleace, začleněńı atomu do schodu, difuze přes schod, desorpce), který určuje

r̊ustový mód a výslednou morfologii.

Obrázek 2.8: Povrchové procesy hraj́ıćı roli při r̊ustu nanostruktur. Upraveno

podle [19].

Jako př́ıklad procesu ř́ızeného kineticky uved’me homoepitaxńı r̊ust. Za podmı́nek

termodynamické rovnováhy by došlo k r̊ustu vrstva po vrstvě (FM mód) d́ıky nu-

lovému rozd́ılu mř́ıžkových parametr̊u. Přesto se v praxi setkáme se třemi odlǐsnými –

nerovnovážnými – r̊ustovými módy (viz obrázek 2.9). V podmı́nkách bĺızkých rov-

nováze se pozoruje tzv. step-flow r̊ust. Při něm je povrchová difuze natolik rychlá,

že všechny atomy dosáhnou schodu ještě dř́ıve, než dojde k nukleaci na jednotlivých

terasách povrchu (obr. 2.9 a). Daleko od rovnováhy naopak docháźı k rychlé nukleaci

ostr̊uvk̊u. Pak mohou nastat dva př́ıpady, lǐśıćı se možnost́ı přesunu atomů mezi vrst-

vami. Bud’ docháźı k r̊ustu daľśıch ostr̊uvk̊u až po dokončeńı celé vrstvy (obr. 2.9 b),
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Obrázek 2.9: Nerovnovážné r̊ustové módy. (a) Step-flow r̊ust. (b) Vrstevnatý r̊ust.

(c) Vı́cevrstevný r̊ust. Převzato z [19].

nebo docháźı k nukleaci daľśıch ostr̊uvk̊u na nedokončené vrstvě (v́ıcevrstevný r̊ust,

obr. 2.9 c). Prvńı dva př́ıpady lze od sebe odlǐsit pozorováńım intenzity difrakčńıch

maxim, źıskaných metodou RHEED (reflection high energy electron diffraction):

V př́ıpadě step-flow r̊ustu jejich intenzita neosciluje, protože k nukleaci docháźı

pouze na schodech a drsnost povrchu se neměńı. Naopak u vrstevnatého r̊ustu in-

tenzita difrakčńıch maxim osciluje se změnou drsnosti při r̊ustu vrstvy. Nicméně

po depozici větš́ıho množstv́ı vrstev v nerovnovážném systému vždy převáž́ı r̊ust

ostr̊uvk̊u a dojde ke zdrsněńı povrchu.

V daľśı části se budu věnovat představeńı základńıch koncept̊u tř́ı d̊uležitých

povrchových děj̊u – difuze, adsorpce a desorpce. Úzce spolu souvisej́ı a jejich popis

se v mnohém podobá.

Vazebná energie adsorbované částice záviśı na jej́ı poloze na vzorku. To zna-

mená, že se na vzorku vyskytuj́ı r̊uzná vazebná mı́sta oddělená energiovou bariérou,

jak ukazuje obrázek 2.10. Aby se částice mohla pohybovat po vzorku, tj. difundo-

vat, muśı tuto bariéru překonat. Obrázek 2.10 (a) tedy znázorňuje 1D potenciál,

ve kterém se částice pohybuje. Výška bariéry pak určuje aktivačńı energii difuze

Edif . 2D potenciál je zobrazen na obrázku 2.10 (b). Difuze je tedy aktivovaný pro-

ces (muśıme dodat energii, aby proces proběhl). Pro znázorněný potenciál lze difuzi

popsat rovnićı

D = D0 exp

(
−Edif

RT

)
, (2.1)

kde D je difuzńı koeficient, D0 je konstanta, R molárńı plynová konstanta a T

termodynamická teplota.

Rovnice 2.1 neńı zcela obecná: Při velmi ńızkých teplotách a pro lehké ad-

sorbanty (např. vod́ık) mohou převážit kvantové efekty a difuze je pak teplotně

nezávislá [19]. Naopak v limitě RT � Edif se může částice pohybovat volně podél

povrchu, je vázána jen ve směru z, kolmém na vzorek. Tento stav je znám jako

dvou-dimenzionálńı plyn. Difuzńı koeficient můžeme interpretovat pomoćı frekvence
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Obrázek 2.10: Potenciálńı energie adsorbované částice v závislosti na pozici na

vzorku v př́ıpadě (a) 1D a (b) 2D. Předpokládáme ideálńı povrch bez

defekt̊u. Upraveno podle [19].

přeskoku ν, středńı kvadratické délky přeskoku d a dimenze difuze b:

D =
νd2

2b
(2.2)

Pro 1D difuzi je b = 1 (obrázek 2.10 a), pro difuzi v rovině b = 2 (2.10 b).

Středńı kvadratická délka λ (dále nazývaná difuzńı délkou), kterou uraźı difun-

duj́ıćı částice za čas t, je dána jako

λ =
√

2Dt (1D) , (2.3)

λ =
√

4Dt (2D) . (2.4)

Výše uvedené úvahy plat́ı pro dokonalý, hladký povrch. Defekty ale maj́ı na

difuzi velký vliv, mohou ji urychlovat i brzdit. Typickým povrchovým defektem je

schod. Vazebný potenciál schodu se od hladkého povrchu lǐśı, jak ukazuje obrázek

2.11. Difuze přes schod směrem dol̊u vyžaduje vyšš́ı aktivačńı energii než povrchová

difuze. Tento rozd́ıl je znám jako Ehrlichova–Schwoebelova bariéra, ES. Z obrázku

2.11 je patrné, že aktivačńı energie difuze přes schod směrem nahoru je ještě větš́ı

než pro difuzi směrem dol̊u. Difuzi přes schod směrem nahoru tedy lze zanedbat.

Spodńı strana schodu slouž́ı jako preferenčńı mı́sto nukleace.

Jak souviśı difuzńı délka s tokem F částic dopadaj́ıćıch na vzorek při depozici?

Uvažujme 1D př́ıpad popsaný rovnićı 2.3. Čas t můžeme vyjádřit jako pr̊uměrný čas

mezi dopady dvou částic na konkrétńı mı́sto:

t = σ0/F , (2.5)

kde σ0 je plošná hustota povrchových atomů.
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Obrázek 2.11: Př́ıtomnost schodu na povrchu měńı aktivačńı energii difuze. Při

difuzi ze schodu dol̊u muśı částice nav́ıc překonat Ehrlichovu–

Schwoebelovu bariéru ES. Povšimněme si silněǰśı vazby ve spodńı části

schodu. Upraveno podle [19].

Po dosazeńı rovnice 2.5 do 2.3 dostáváme

λ =

√
2D0σ0

F
exp

(
−Edif

RT

)
. (2.6)

Difuzńı délka atomů na povrchu vzorku se tedy snižuje s tokem dopadaj́ıćıch částic

a zvyšuje se s teplotou (neuvažujeme-li desorpci).

Adsorpce je proces, při kterém se atom nebo molekula plynné fáze přibĺıž́ı k po-

vrchu natolik, že se mezi částićı a povrchem vytvoř́ı vazba. Rozeznáváme dva druhy

adsorpce:

• fyzisorpce – slabá adsorpce, při které je částice přitahována k povrchu van der

Waalsovou silou,

• chemisorpce – silná interakce, kdy překryv elektronových orbital̊u částice a po-

vrchu vede ke vzniku chemické vazby.

Adsorpce, na rozd́ıl od difuze nebo desorpce, může být aktivovaná i neaktivo-

vaná. Proces neaktivované adsorpce je znázorněn na obrázku 2.12 (a), aktivované

na obrázku 2.12 (b). Oba př́ıpady obsahuj́ı fyzisorpčńı minimum. To je mělč́ı než

chemisorpčńı a nacháźı se ve větš́ı vzdálenosti od povrchu. To odpov́ıdá slabš́ı vazbě.

Jestliže je částice zachycena ve fyzisorpčńı jámě, vždy muśı překonat určitou ener-

giovou bariéru, aby se dostala do chemisorbovaného stavu.

Z obrázku 2.12 vyplývá i definice adsorpčńıho tepla qads a aktivačńı energie

desorpce Edes. Veličina qads je teplo uvolněné při adsorpci, je rovno rozd́ılu ener-

gie volné a adsorbované částice. Edes je výška energiové bariéry, kterou částice muśı
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Obrázek 2.12: Pr̊uběh potenciálńı energie v závislosti na vzdálenosti od povrchu

pro (a) neaktivovanou adsorpci, (b) aktivovanou adsorpci. Eads,Edes

– aktivačńı energie adsorpce, resp. desorpce. qads – teplo uvolněné při

adsorpci. zeq – délka vazby mezi povrchem a adsorbovanou částićı.

Upraveno podle [19].

překonat při desorpci z povrchu. Aktivačńı energie adsorpce Eads je v př́ıpadě neak-

tivované adsorbce rovna nule, pro aktivovanou adsorpci nabývá nenulové hodnoty.

Definujme ještě pokryt́ı θ jako pod́ıl plošných hustot adsorbovaných částic a povr-

chových atomů (θ = σ/σ0).

Klasickým modelem popisuj́ıćım adsorpci je tzv. Langmuir̊uv model adsorpce, ze

kterého budu vycházet v následuj́ıćı části textu. Tok částic F dopadaj́ıćıch na vzorek

(a tedy potenciálńıch kandidát̊u adsorpce) v závislosti na tlaku plynu p vyjadřuje

Hertzova–Knudsenova rovnice:

F =
p

(2πmkBT )1/2
=

NA p

(2πMRT )1/2
, (2.7)

kde kB je Boltzmannova konstanta, T termodynamická teplota plynu, m je hmotnost

jedné molekuly plynu, M molárńı hmotnost, R molárńı plynová konstanta a NA je

Avogadrova konstanta.

Důležitým parametrem adsorpčńıho modelu je koeficient ulpěńı s, definovaný

jako pravděpodobnost, že molekula po srážce s povrchem na tomto povrchu ulṕı.

Pro př́ıpad nedisociativńı adsorpce plat́ı

s = s0 (1− θ) , (2.8)

kde s0 je počátečńı koeficient ulpěńı při nulovém pokryt́ı (nemuśı nezbytně být 1).

Koeficient ulpěńı se s rostoućım pokryt́ım snižuje. Při dopadu molekuly na volné
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vazebné mı́sto má koeficient ulpěńı hodnotu s0, při dopadu na zaplněné mı́sto je

podle modelu nulový.

Dále povolme možnost, že adsorpce může být aktivovaný proces. Rychlost ad-

sorpce (neboli časová změna počtu adsorbovaných částic) je potom určena součinem

toku dopadaj́ıćıch částic, koeficientu ulpěńı a pravděpodobnosti překonáńı energiové

bariéry adsorpce:

rads = Fs exp

(
−Eads

RT

)
=

p

(2πmkBT )1/2
s0 (1− θ) exp

(
−Eads

RT

)
. (2.9)

Tento výsledek můžeme jednoduše upravit i pro disociativńı adsorpci. Předpoklá-

dejme, že pro disociaci molekuly jsou potřeba dvě soused́ıćı volná mı́sta. Pak koefi-

cient ulpěńı je úměrný pravděpodobnosti nalezeńı takového volného páru a můžeme

psát

s = s0 (1− θ)2 . (2.10)

Pro rychlost disociativńı adsorpce potom plat́ı

rads =
p

(2πmkBT )1/2
s0 (1− θ)2 exp

(
−Eads

RT

)
. (2.11)

Odchylky od výše odvozeného ideálńıho chováńı jsou častěǰśı a výrazněǰśı u diso-

ciativńı adsorpce – koeficient ulpěńı často záviśı na orientaci molekuly při dopadu.

Výrazný vliv na koeficient ulpěńı maj́ı také defekty na povrchu.

Rychlost́ı desorpce rdes budeme označovat změnu pokryt́ı povrchu θ v závislosti

na čase. Desorpci n-tého řádu popisuje Polanyiho–Wignerova rovnice

rdes = −∂θ
∂t

= Anθ
n exp

(
−Edes

RT

)
, (2.12)

kde An je pro dané n konstanta, Edes je aktivačńı energie desorpce (viz obr.2.12)

a T teplota substrátu. Rychlost desorpce zavedená t́ımto zp̊usobem má jednotky

ML/s. Záměnou relativńıho pokryt́ı θ za absolutńı σ = σ0θ ji vyjádř́ıme jako počet

částic na jednotku plochy a jednotku času.

Nejjednodušš́ım př́ıpadem je desorpce nultého řádu, kdy rychlost desorpce nezá-

viśı na pokryt́ı:

rdes = kdes = A0 exp

(
−Edes

RT

)
. (2.13)

Př́ıkladem desorpce nultého řádu je vypařováńı nebo desorpce z fáze, která má

konstantńı pokryt́ı (např. když docháźı k doplňováńı desorbovaných atomů z objemu

materiálu – např. desorpce H2 z Ag(111) [19]).
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Procesem prvńıho řádu je atomárńı nebo neasociativńı desorpce. Rychlost de-

sorpce vyjádř́ıme jako

rdes = θkdes = Aθ exp

(
−Edes

RT

)
. (2.14)

Adsorpci a desorpci lze považovat za vratné procesy. Pro adsorpci a desorpci

prvńıho řádu můžeme vyjádřit dobu života τ částice adsorbované na povrchu pomoćı

Frenkelovy rovnice:

τ =
1

kdes

=
1

A
exp

(
Edes

RT

)
= τ0 exp

(
Edes

RT

)
. (2.15)

Tato rovnice ukazuje, že doba života adsorbované částice je konečná a záviśı na

aktivačńı energii desorpce a teplotě substrátu. To je d̊uležité např. v katalytické

chemii – i pro vysoké teploty z̊ustává doba života adsorbované částice konečná (ve

smyslu ne nekonečně krátká) a může tedy doj́ıt k chemické reakci.

V př́ıpadě rekombinačńı desorpce (např. pro adsorbované atomy vod́ıku, které

desorbuj́ı jako molekula H2) se uplatńı procesy druhého řádu:

rdes = θ2kdes . (2.16)

Nast́ıněný popis desorpce je poměrně názorný, ale také velmi zjednodušený. Uka-

zuje se, že i laterálńı interakce mezi adsorbovanými atomy může hrát d̊uležitou roli,

zvláště při vysokých pokryt́ıch. Toto p̊usobeńı ovlivňuje rychlost desorpce prostřed-

nictv́ım A a Edes, které budou závislé na pokryt́ı:

kdes = A (θ) exp

(
−Edes (θ)

RT

)
. (2.17)

Metodou použ́ıvanou ke kvantitativńımu určeńı těchto vliv̊u je např. teplotně pro-

gramovaná desorpce (TPD).

Daľśım faktem, který svědč́ı o větš́ı komplexnosti popsaných kinetických pro-

ces̊u, je pozorováńı neceloč́ıselného řádu desorpce (např. 1,4 – 1,7 pro desorpci H2 ze

Si(111) při pokryt́ı < 0,2 ML [19]).

Na závěr této podkapitoly si dovoĺım přidat jednu upřesňuj́ıćı poznámku. V do-

stupné literatuře se často bez předchoźıho upozorněńı zaměňuj́ı výrazy exp
(
− Ea

RT

)
a exp

(
− Ea

kBT

)
, což může čtenáře mást. Tyto výrazy jsou opravdu ekvivalentńı, zálež́ı

pouze na jednotkách, ve kterých je vyjádřena aktivačńı energie daného procesu Ea.

V prvńım př́ıpadě se jedná o aktivačńı energii na 1 mol látky, v druhém př́ıpadě je

Ea vyjádřeńım aktivačńı energie jedné částice (atomu, molekuly).
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2.3 Nukleačńı teorie

Důležitý vliv na morfologii nanovlákna má prvotńı fáze jeho r̊ustu – tj. nukleace

zárodku, ze kterého pak nanovlákno roste. V následuj́ıćı kapitole proto stručně

představ́ım tzv. nukleačńı teorii. Následně se pokuśım určit, zda lze na základě

této teorie předpov́ıdat směr r̊ustu nanovláken. Ten je totiž d̊uležitý pro potenciálńı

aplikace a má vliv na fyzikálńı vlastnosti nanovláken.

Pro termodynamický systém tvořený jedinou fáźı obecně plat́ı, že nukleace jiné

fáze neńı preferovaná: Ke kondenzaci páry dojde až při překročeńı tlaku nasycených

par. Podobně pro tuhnut́ı kapaliny, ve které nejsou př́ıtomna nukleačńı centra nebo

heterogenńı rozhrańı, je třeba danou kapalinu podchladit. Tato neochota k nukleaci

je zp̊usobena nutnost́ı kompenzovat zvýšeńı povrchové energie při vzniku malých

ostr̊uvk̊u jiné fáze.

Pro popis systému v termodynamické rovnováze použijeme Gibbsovu energii G,

G = H − TS, (2.18)

kde H je entalpie systému, T znač́ı termodynamickou teplotu a S entropii. Změna

Gibbsovy energie ∆G pak udává, zda pro danou teplotu, tlak a počet částic bude

reakce prob́ıhat samovolně (∆G < 0), či nikoliv (∆G > 0).

Nukleace zárodk̊u (resp. připojováńı materiálu k již existuj́ıćım malým zárodk̊um)

je podle změny Gibbsovy energie nevýhodná až do určité kritické velikosti rc. Jakmile

zárodek překroč́ı tento kritický rozměr, je naopak daľśı r̊ust energeticky výhodný.

Formulace vztahu mezi kritickou velikost́ı nukleačńıch center a změnou Gibbsovy

energie je základem klasické nukleačńı teorie (podrobněji viz [19]).

Jako př́ıklad uved’me změnu Gibbsovy energie při vzniku kulového zárodku o po-

loměru r složeného z N atomů (resp. molekul):

∆G = −N∆µ+ 4πr2γ. (2.19)

Veličina ∆µ znač́ı změnu chemického potenciálu v d̊usledku začleněńı jednoho atomu

do zárodku, γ povrchovou energii na jednotku plochy. Prvńı člen pravé strany rov-

nice tedy vyjadřuje změnu chemického potenciálu v d̊usledku fázové transformace

N atomů do ostr̊uvku tvaru koule, jehož povrchovou energii udává druhý člen.

Počet atomů v ostr̊uvku a jeho poloměr jsou svázany vztahem

N =
4πr3

3

NAρ

M
=

4

3
πr3 ρ, (2.20)

kde NA je Avogadrova konstanta, ρ hustota, M molárńı hmotnost a ρ takzvaná

č́ıselná hustota. Dosad́ıme-li rovnici 2.20 do 2.19 a hledáme-li extrém funkce ∆G,

dostaneme hodnotu kritického poloměru ostr̊uvku, resp. kritického počtu atomů:

rc =
2γ

ρ∆µ
, (2.21)
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Nc =
32πγ3

3 ρ2∆µ3
. (2.22)

Ostr̊uvek s poloměrem rc je tedy nejmenš́ı strukturou, pro kterou je pravděpo-

dobnost r̊ustu větš́ı než pravděpodobnost rozpadu. Dosazeńım rc a Nc do rovnice

2.19 źıskáme energiovou bariéru nukleace

∆maxG =
4πr2

cγ

3
=

16πγ3

ρ2∆µ2
. (2.23)

Za předpokladu, že nep̊usob́ı žádné daľśı energiové bariéry bráńıćı nukleaci, můžeme

∆maxG prohlásit za aktivačńı energii nukleace Eact. Rychlost nukleace potom expo-

nenciálně klesá s velikost́ı aktivačńı energie Eact.
2

Protože r̊ust nanovláken a jejich nukleace prob́ıhá ve vakuové komoře, tlak p

plynné fáze deponovaných atomů neńı roven tlaku nasycených par peq. Tlak plynné

fáze ve vakuové komoře je úměrný počtu částic dopadaj́ıćıch na jednotkovou plochu

vzorku a v př́ıpadě PVD je ř́ızen nastaveńım efúzńı cely. Vztah mezi tlakem p a tokem

F částic dopadaj́ıćıch na vzorek vyjadřuje Hertzova-Knudsenova rovnice 2.7. Vid́ıme,

že tlak p je př́ımo úměrný toku částic, tzn. i depozičńı rychlosti.

Při VLS r̊ustu vede nerovnováha mezi p a peq k začleňováńı atomů plynné fáze

do tekuté kapky. T́ım se zvyšuje koncentrace C deponovaného materiálu v kapce

a může překročit i rovnovážnou koncentraci Ceq. Rozd́ıl koncentraćı C a Ceq je

př́ıčinou změny chemického potenciálu při fázovém přechodu kapalina – pevná látka

a je tedy hnaćım motorem nukleace:

∆µ = kBT ln

(
C

Ceq

)
. (2.24)

Poměr C
Ceq

se nazývá supersaturace a dále jej budu značit ζ. Zde je třeba upo-

zornit na nejednotnost názvoslov́ı – někteř́ı autoři jako supersaturaci označuj́ı celý

výraz ∆µ.

Je d̊uležité zd̊uraznit, že vztah mezi tokem F částic dopadaj́ıćıch na vzorek

a koncentraćı C polovodiče v tekuté kapce na vrcholu nanovlákna neńı tak jedno-

značný, jako v př́ıpadě lineárńı závislosti F a p (rovnice 2.7). Při vyšš́ım toku se

zvyšuje pravděpodobnost nukleace deponovaných částic př́ımo na substrátu, ještě

před dosažeńım rostoućıho nanovlákna. Zvýšeńım F se tedy sńıž́ı difuzńı délka atomů

na povrchu vzorku λs (viz rovnice 2.6), což vede ke sńıžeńı jejich koncentrace v kapce,

a tedy ke sńıžeńı supersaturace. Ke stejným závěr̊um docháźı i Porret [6], který uvád́ı

2Důležitou roli zde může hrát i substrát, na němž ostr̊uvky nukleuj́ı – na polovodičových
substrátech docháźı pod rostoućım ostr̊uvkem k povrchové rekonstrukci. Energii potřebnou k re-
konstrukci pak muśıme započ́ıtat do rovnice 2.19, což vede ke změně kritického poloměru. Nicméně
pro zjednodušeńı následuj́ıćıch kvalitativńıch úvah nebudeme tento vliv uvažovat.
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závislost λs ∼ F−Θ, kde Θ je koeficient nabývaj́ıćı hodnot mezi 1
2

a 1
6

v závislosti na

podmı́nkách r̊ustu.

Skutečnost, že tlak nasycených par nad povrchem kapky je větš́ı než nad ro-

vinným povrchem, je známa jako Gibbs̊uv–Thompson̊uv jev. Podobně i rovnovážná

koncentrace Ceq se měńı s poloměrem kapky r:

Ceq = Ceq,∞ · exp

(
2γVM

rRT

)
, (2.25)

kde VM označuje objem jednoho molu látky a Ceq,∞ rovnovážnou koncentraci ma-

teriálu pro př́ıpad rovinného rozhrańı. Hodnota supersaturace je tedy funkćı po-

loměru křivosti kapky a v d̊usledku tedy i pr̊uměru připraveného nanovlákna.

Při experimentech popsaných v kapitole 3 dosahoval poloměr křivosti kapky, ka-

talyzuj́ıćı VLS r̊ust nanovláken, hodnoty cca 100 nm. Pro tento poloměr má korekce

zp̊usobená Gibbs-Thompsonovým jevem velikost řádově jednotky procent a neńı

proto nutné ji započ́ıtávat.

Dosad́ıme-li vztah 2.24 do rovnice 2.23, dostáváme závislost energiové bariéry

nukleace na supersaturaci:

∆maxG =
16πγ3VM

2

3 (RT ln ζ)2 . (2.26)

Nukleace kulových ostr̊uvk̊u je názorný modelový př́ıklad, v praxi se však setkáme

sṕı̌se s nukleaćı krystalk̊u s preferenćı určitých fazet. To vede ke změně energiové

bilance, nicméně postup úvah je totožný.

V př́ıpadě r̊ustu nanovláken metodou VLS je vhodné rozlǐsit dvě geometrie nuk-

leačńıch center:

• 3D – Nukleačńı centrum na rozhrańı kapaliny a pevné látky má tvar ostr̊uvku,

jehož výška neńı zanedbatelná vzhledem k ostatńım rozměr̊um.

• 2D – Nukleačńı centrum má plochý tvar s malou výškou, jedná se sṕı̌se o r̊ust

vrstva po vrstvě.

Zabývejme se nyńı otázkou, zda lze směr r̊ustu nanovláken odvodit z nukleačńı

teorie a do jaké mı́ry tyto předpovědi souhlaśı s experimentem. Ve 2D př́ıpadě dojde

na rozhrańı kapky a pevné látky k nukleaci vrstvy. K r̊ustu daľśı vrstvy docháźı

až po pokryt́ı celého rozhrańı pod kapkou vrstvou předchoźı. Nanovlákna by tedy

měla r̊ust kolmo k substrátu. Naopak pro 3D nukleaci lze očekávat r̊ust v jiném

než kolmém směru, protože nukleačńı centrum je tvořeno fazetami, které nejsou

rovnoběžné s rovinou substrátu.

Jako zástupce 3D nukleace jsem zvolil pravidelný čtyřboký jehlan, jehož tvar

odpov́ıdá útvar̊um pozorovaným při r̊ustu Ge nanovláken na substrátu Ge(100).
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Jeho stěny jsou tvořeny fazetami s krystalografickou orientaćı {111} (obr. 2.13 a).

Koĺıbal [13] uvád́ı, že pod Au–Ge kapkou se nejprve utvoř́ı takovýto útvar, který se

postupně zvětšuje. Když jej kapka už nemůže obsáhnout celý, přesune se tak, aby

smáčela dvě z jeho {111} stěn. Osa těchto dvou stěn mı́̌ŕı do směru 〈110〉, kterým

následně roste pozorované nanovlákno. Z druhého páru stěn (nesmáčeného kapkou)

vzniknou bočńı stěny nanovlákna. Popsaný útvar budu porovnávat s pravidelným

čtyřbokým hranolem malé výšky h (2D př́ıpad, obr. 2.13 b).

Obrázek 2.13: Př́ıklad trojrozměrných a dvojrozměrných nukleačńıch center

uvažovaných v daľśım výpočtu s naznačeným směrem r̊ustu na-

novláken. (a) 3D ostr̊uvky tvaru pravidelného čtyřbokého jehlanu byly

pozorovány při r̊ustu Ge nanovláken na Ge(100) [13]. Stěny jsou

tvořeny fazetami {111}, výška v = d/
√

2. Nanovlákno následně roste

ze dvou sousedńıch fazet. (b) Plochý 2D útvar, h � d. Horńı fazeta

je rovnoběžná se substrátem.

Postupem uvedeným výše vypoč́ıtáme energiovou bariéru pro 2D i 3D nukleaci

jako funkci supersaturace.3 Pro jejich poměr dostáváme

∆maxG3D

∆maxG2D

=

8
3

(
2
√

3− 1
)3 γ3VM

2

(RT ln ζ)2

4h γ2VM

RT ln ζ

=

(
2
√

3− 1
)3

3

γVM

hRT ln ζ
. (2.27)

Pro kvalitativńı porovnáńı nehraje konkrétńı tvar nukleačńıch center velkou roli

– vede pouze ke změně č́ıselných koeficient̊u. Uvažujeme-li př́ıklad polokoule (3D)

a disku výšky h (2D), má koeficient u posledńıho členu hodnotu 1
3
.

Porovnáńı 2D a 3D členu z rovnice 2.27 je ukázáno na obrázku 2.14. Konkrétńı

dosazené hodnoty jsou γ = 1 J ·m−2 [20], h = 3 Å (výška jedné atomové vrstvy).

Pro supersaturaci nad určitou kritickou hodnotou ζcrit je energeticky výhodněǰśı 3D

nukleace, pro supersaturaci v intervalu (1, ζcrit) je výhodněǰśı 2D r̊ust.

3Zde se dopoušt́ıme daľśıch zjednodušeńı: Pro daný materiál neuvažujeme závislost povrchové
energie na orientaci fazet. Do energiové bilance dále nezapoč́ıtáváme ani energii hran. Tato zjed-
nodušeńı jsou obhajitelná, uváž́ıme-li, že při nukleaci se jedná o shluky malého množstv́ı atomů,
kde jednoduchá geometrie a makroskopické veličiny (jako např. povrchové napět́ı) přestávaj́ı mı́t
smysl.
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Obrázek 2.14: Porovnáńı aktivačńı energie nukleace v závislosti na supersaturaci

pro trojrozměrná (černě) a dvojrozměrná (červeně) nukleačńı cen-

tra. Existuje kritická hodnota supersaturace ζcrit, při které se měńı

preferovaný tvar nukleačńıch center. Při hodnotě vyšš́ı než ζcrit je

energeticky výhodněǰśı 3D nukleace.

Z tohoto výsledku vyplývá, že směr r̊ustu nanovláken by mohl být ř́ızen změnou

supersaturace, tedy změnou depozičńı rychlosti efúzńı cely. To za předpokladu, že

proces nukleace je ř́ızen termodynamicky a nikoli kineticky (tj. při dostatečné mo-

bilitě atomů) a že při 2D nukleaci docháźı k r̊ustu nanovlákna kolmo k substrátu

a pro 3D nukleaci ve směru jiném než kolmém.

Nicméně experimenty uvedené v kapitole 3.3 ve shodě s [13] a [14] podávaj́ı

přesvědčivé d̊ukazy, že nukleakčńı teorie pro určeńı směru r̊ustu polovodičových

nanovláken neńı vhodná a výše uvedeným zp̊usobem ji nelze použ́ıt tak, aby se

shodovala s experimentem. Ukazuje se, že Ge nanovlákna rostou v určitých prefe-

renčńıch směrech nezávisle na orientaci substrátu. Koĺıbal v [13] a [14] sledoval r̊ust

Ge nanovláken na Ge(111) a Ge(100). Na obou substrátech pozoroval nanovlákna

rostoućı ve směru 〈110〉 při malé depozičńı rychlosti (tj. při malé supersaturaci)

a 〈111〉 při vysoké rychlosti depozice. Tento výsledek je v rozporu s představenou

nukleačńı teoríı. Podle té by např. na substrátu Ge(100) měla pro ńızkou supersatu-

raci r̊ust vlákna 〈100〉, která v̊ubec nebyla pozorována. Je zaj́ımavé, že v práci [14]

byl směr r̊ustu nanovláken měněn i v pr̊uběhu r̊ustu, a to změnou depozičńı rychlosti.

Změna supersaturace tedy ovlivňuje směr r̊ustu nanovláken, ale jiným zp̊usobem,

než předpov́ıdá nukleačńı teorie.

Obrázek 2.14 lze ovšem interpretovat i jinak. Všimněme si, že hodnota kri-

tické nukleace ζcrit nabývá vysoké hodnoty (cca 6). Skutečné hodnoty supersaturace
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v kapce ale nemohou být tak vysoké, nabývaj́ı mnohem nižš́ıch hodnot (ne v́ıce než

1,5 [21]). Právě nemožnost výrazněǰśıho zvýšeńı supersaturace je principem VLS

r̊ustu nanovláken. Pro všechny zmı́něné experimenty se tedy podle obrázku 2.14 po-

hybujeme v oblasti 2D nukleace, a tud́ıž nanovlákna (nehledě na jejich směr) rostou

vrstva po vrstvě. To potvrzuje i in-situ TEM video VLS r̊ustu Si nanovláken, na

kterém je vidět postupný r̊ust jednotlivých atomových vrstev [22]. V tomto smyslu

je nukleačńı teorie platná.

Výsledný směr r̊ustu nanovláken ale zálež́ı na jiných faktorech. Důležitou (ne-li

kĺıčovou) roli hraj́ı dva činitelé: (a) minimalizace celkové povrchové energie na-

novlákna, (b) stabilita kapky na vrcholu nanovlákna.

Bočńı i horńı stěny nanovláken jsou tvořeny fazetami. Jejich orientace je taková,

aby celková povrchová energie nanovlákna byla minimálńı. Z výrazné preference

fazet {111} při r̊ustu Ge nanovláken usuzuji, že povrchová energie γ{111} této krys-

talové roviny muśı být menš́ı než ostatńıch krystalových rovin. Přesto se v literatuře

uvád́ı, že pro germanium by měly být povrchové energie rovin {111}, {110} a {113}
prakticky totožné (≈ 1 J ·m−2) a rovina {110} by měla mı́t povrchovou energii jen

mı́rně vyšš́ı (1, 14 J ·m−2) [20]. Fazety s orientaćı {110} ani {113} jsem v rámci této

práce nepozoroval na žádném ze vzork̊u.

Směr r̊ustu nanovlákna určuje i to, které fazety (a př́ıpadně kolik) jsou smáčeny

kapkou na vrcholu nanovlákna. Na těchto fazetách pak docháźı k vlastńımu r̊ustu.

Např́ıklad u vláken 〈110〉 je hranice mezi kapkou a pevnou fáźı tvořena dvěma fa-

zetami {111} [13]. Kapka neńı vždy na vrcholu vlákna statická, ale může docházet

i k periodickému smáčeńı a ústupu z určitých fazet, jak bylo pozorováno [14]. To vede

jednak k př́ıpravě nanovláken o složitěǰśı morfologii a jednak k vysvětleńı ohybu na-

novláken v pr̊uběhu r̊ustu (tzv. kinking). Co zp̊usobuje nestabilitu kapky a jak tento

proces souviśı s depozičńımi podmı́nkami (např. s rychlost́ı depozice) je předmětem

výzkumu (jednoduchý teoretický model představen v [23]). Už nyńı je však možné

ř́ıci, že tento jev úzce souviśı s morfologíı připravovaných nanovláken.
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST

Ćılem diplomové práce je systematická př́ıprava polovodičových nanovláken meto-

dou VLS se zaměřeńım na germanium a dále sledováńı vlivu depozičńıch parametr̊u

(tlak, teplota aj.) na výslednou morfologii nanovláken. Práce v mnohém navazuje

na výzkum Ge nanovláken vedený Ing. M. Koĺıbalem, Ph.D.[13, 14] Všechny ex-

perimenty byly provedeny v laboratoř́ıch Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı FSI VUT

v Brně.

3.1 Schéma experimentu

Výchoźım experimentem je PVD VLS r̊ust polovodičových nanovláken katalyzovaný

zlatými nanočásticemi. Ve všech experimentech sloužil jako substrát Ge wafer, na

který jsem z koloidńıho roztoku nanesl Au nanočástice o pr̊uměru 40 nm. Takto

připravený vzorek byl vložen do vakuové komory. Po jeho zahřát́ı na požadovanou

teplotu Tdep proběhla depozice polovodiče (Ge, resp. Si) z efúzńı cely při r̊uzném

nastaveńı depozičńıch parametr̊u. Následně byl vzorek ex-situ analyzován pomoćı

rastrovaćıho elektronového mikroskopu. Pr̊uběh experimentu je schematicky znázor-

něn na obrázku 3.1.

Obrázek 3.1: Schéma experimentu – homoepitaxńı VLS r̊ust Ge nanovláken. Ger-

manium znázorněno šedou barvou, zlato r̊užovou.

Důležitými parametry depozice, jejichž vliv na výslednou morfologii nanovláken

budu sledovat, jsou:

• délka depozice Au nanočástic z koloidńıho roztoku a jejich velikost

• délka depozice Ge a depozičńı rychlost

• depozičńı úhel (tj. úhel mezi normálou vzorku a směrem depozice)

• teplota vzorku

• tlak v komoře při depozici
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Rozsah tlak̊u při depozici se pohyboval v rozmeźı 2 · 10−4 – 2 · 10−5 Pa. K ohřevu

vzorku bylo použito PBN topné těĺısko, jehož teplota záviśı na procházej́ıćım elek-

trickém proudu. Pro depozici Ge byla použita efúzńı cela, ve které je kaĺı̌sek s ma-

teriálem zahř́ıván odporovým drátem. Oproti tomu v Si efúzńı cele prob́ıhal ohřev

pomoćı dopadu elektron̊u (
”
electron bombardment“) – žhavené vlákno emituje elek-

trony, které jsou urychlovány směrem ke kaĺı̌sku s materiálem, kterému při dopadu

předaj́ı svoji energii, a t́ım ho zahřej́ı. Kalibraci depozičńı rychlosti efúzńıch cel

a teploty vzorku se věnuje následuj́ıćı kapitola.

3.2 Kalibrace depozičńı rychlosti a teploty vzorku

Depozičńı rychlost (tj. množstv́ı materiálu dopadaj́ıćıho na jednotkovou plochu vzor-

ku za jednotku času), je určena nastaveńım efúzńı cely a dále úhlem mezi vzorkem

a směrem depozice. Ge efúzńı cela je ř́ızena proudem IGe, který procháźı odporovým

drátem zahř́ıvaj́ıćım deponovaný materiál. Úhel depozice lze měnit pootočeńım ma-

nipulátoru se vzorkem.

Aparatura byla již dř́ıve sestavena a použ́ıvána Ing. Miroslavem Koĺıbalem,

Ph.D., který proměřil závislost depozičńı rychlosti na proudu IGe pro depozičńı

úhel 60◦. Uspořádáńı aparatury se nezměnilo, proto ve své práci použ́ıvám tuto ka-

libraci, uvedenou na obrázku 3.2. Kalibračńı hodnoty odpov́ıdaj́ı rychlosti depozice

tenké souvislé vrstvy. Lze z nich spoč́ıtat depozičńı rychlost i pro jiné úhly depozice

(viz kapitola 3.3.5). Kalibraci Si efúzńı cely jsem převzal z [24], depozici křemı́ku se

věnuje kapitola 3.4.

Nyńı se zabývejme kalibraćı teploty vzorku. Při depozici je vzorek zahř́ıván

topným PBN těĺıskem. Teplota PBN je určena žhavićım proudem IPBN, který j́ım

procháźı. Protože vzorek a PBN těĺısko jsou v př́ımém kontaktu, po určitém čase

se jejich teploty vyrovnaj́ı. Kalibraćı teploty tedy budu chápat proměřeńı závislosti

teploty vzorku na žhavićım proudu IPBN.

K měřeńı teploty vzorku jsem použil dvou nezávislých metod – termočlánek

typu K připevněný ke vzorku a pyrometr. Naměřené závislosti pro Si wafer jsou

ukázány na obrázku 3.3. Provedl jsem i měřeńı teploty Ge vzorku (pouze za použit́ı

termočlánku), výsledky se shodovaly se závislost́ı pro křemı́k. Z toho vyplývá, že ma-

teriál vzorku nemá zásadńı vliv na jeho teplotu (při shodném žhaveńı PBN těĺıska).

Kalibračńı křivky pro termočlánek a pyrometr se značně lǐśı. Za přesněǰśı považuji

teplotu termočlánku – odpov́ıdá to zkušenostem pracovńık̊u ÚFI a nav́ıc měřićı

rozsah použitého pyrometru zač́ıná okolo teploty 400 ◦C, takže při ńızkých teplotách

neměř́ı přesně. Tomu odpov́ıdá i přibližováńı kalibračńıch křivek pro vyšš́ı teploty.

V daľśıch experimentech se tedy budu ř́ıdit kalibračńı křivkou pro termočlánek.
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Obrázek 3.2: Kalibrace rychlosti depozice Ge efúzńı cely pro depozičńı úhel 60◦.

IGe – žhaveńı efúzńı cely (proud procházej́ıćı odporovým drátem).

Naměřil Ing. Miroslav Koĺıbal, Ph.D.

Obrázek 3.3: Kalibrace teploty v závislosti na proudu ohř́ıvaj́ıćım PBN topné

těĺısko. Data byla současně měřena termočlánkem (černě) a pyromet-

rem (červeně).
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Teplotu naměřenou termočlánkem budu udávat v jednotkách ◦C, avšak vzhledem

k nepřesnostem měřeńı a k možnému nedokonalému kontaktu mezi termočlánkem

a vzorkem (termočlánek byl ke vzorku pouze mechanicky přitlačen) odhaduji pře-

snost určeńı teploty na ±10 ◦C. Pro porovnáńı vzork̊u je d̊uležitý vzájemný rozd́ıl

jejich depozičńıch teplot (viz kapitola 3.3.3). Dále proto budu teplotu určenou z ka-

libračńı křivky zaokrouhlovat na jednotky ◦C, přestože přesnost jej́ıho určeńı je nižš́ı.

3.3 Růst Ge nanovláken na Ge(111)

Stěžejńım tématem experimentálńı části diplomové práce je VLS r̊ust Ge nanovláken

na substrátu Ge(111). Právě tomuto tématu se věnuje následuj́ıćı kapitola. Prvńı

část se zabývá př́ıpravou vzorku a depozićı Au nanočástic z koloidńıho roztoku.

V daľśıch podkapitolách je zkoumán vliv depozičńıch parametr̊u na morfologii při-

pravených nanovláken.

V následuj́ıćıch experimentech byl použit galliem dopovaný substrát Ge(111).

Při vystaveńı atmosférickým podmı́nkám se na vzorku vytvoř́ı vrstva oxid̊u GeOx,

která může být amorfńı, a neńı tedy vhodným podkladem pro epitaxńı r̊ust na-

novláken [11]. Existuj́ı dva zp̊usoby, jak se oxidové vrstvy zbavit – je rozpustná ve

vodě a lze ji rozložit tepelně. Stač́ı tedy vzorek ve vakuové komoře zahřát na tep-

lotu vyšš́ı než cca 300 ◦C, oxidy germania desorbuj́ı a povrch je tvořen čistým ger-

maniem [25]. Protože r̊ust nanovláken prob́ıhá při teplotách 400 ◦C a vyšš́ıch, neńı

nutná žádná speciálńı př́ıprava vzorku před založeńım do vakuové komory.

3.3.1 Depozice Au nanočástic z koloidńıho roztoku

Prvńım krokem experimentu je depozice Au částic na Ge substrát (viz schéma

na obrázku 3.1). Použil jsem komerčně dostupný koloidńı roztok Au nanočástic

o pr̊uměru 40 nm. Do koloidńıho roztoku jsem vždy přidal kyselinu chlorovod́ıkovou,

která zajist́ı lepš́ı přilnavost nanočástic ke vzorku, a to v poměru 1,2µl 5% HCl ku

450µl koloidńıho roztoku (přilnavost́ı Au koloidńıch nanočástic na povrchu polo-

vodiče v závislosti na pH se zabývá [26]).

Výsledná koncentrace Au nanočástic na povrchu vzorku záviśı na čase, po který

je vzorek ponořen v koloidńım roztoku. Jak je ukázáno na obrázku 3.4, č́ım deľśı

čas, t́ım vyšš́ı je koncentrace. Při vyšš́ıch koncentraćıch maj́ı částice tendenci se

shlukovat. Agregace nanočástic byla nicméně pozorována na všech vzorćıch. I r̊uzná

mı́sta téhož vzorku se vzájemně lǐsila jak koncentraćı, tak množstv́ım a velikost́ı

shluk̊u. Vždy se ale na vzorku vyskytovaly i jednotlivé nanočástice. Obecně lze ř́ıci,

že s deľśım časem koncentrace nanočástic rostla.

26



Obrázek 3.4: Koncentrace Au nanočástic na Ge(111) pro r̊uznou dobu p̊usobeńı ko-

loidńıho roztoku. S časem se koncentrace zvětšuje. Délka měř́ıtka 1µm.

Druhým krokem experimentu je přesun vzorku do vakuové komory a zahřát́ı

na teplotu depozice. Abych zjistil, jak se po zahřát́ı změńı tvar Au nanočástic,

provedl jsem tento krok a analyzoval vzorek pomoćı SEM a AFM (obrázek 3.5).

Částice z koloidńıho roztoku jsem deponoval 30 min, poté jsem vzorek jsem zahř́ıval

65 min na 490 ◦C (stejně jako před depozićı Ge v daľśıch experimentech). Po zahřát́ı

a následném ochlazeńı (obr. 3.5 b, c) došlo ke změně tvaru nanočástic – z p̊uvodńı

koule se stala sṕı̌se kulová úseč. Částice po roztaveńı smáč́ı povrch vzorku, jej́ı

pr̊uměr se zvětš́ı, výška se sńıž́ı. AFM profil reprezentativńı částice je ukázán na

obrázku 3.5 (c). Částice, které byly už před zahřát́ım agregované, se spojily do útvar̊u

o větš́ım pr̊uměru (v závislosti na počtu agregovaných částic). Z analýzy poř́ızených

sńımk̊u a profil̊u jednotlivých částic vyplývá, že pr̊uměr Au nanočástic po zahřát́ı

dosahuje hodnot 60 – 200 nm, s maximem mezi 80 a 120 nm. S rostoućım poloměrem

Obrázek 3.5: SEM sńımky Au nanočástic na Ge substrátu (a) před zahřát́ım, (b) po

zahřát́ı na teplotu depozice. Zahř́ıváńım docháźı k rozš́ı̌reńı pr̊uměru

a sńıžeńı výšky zlatých nanočástic. Agregované částice se spoj́ı v jednu

větš́ı. Oba sńımky poř́ızeny při pokojové teplotě, délka měř́ıtka 500 nm.

(c) AFM profil vybrané Au částice.
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se zvětšuje i výška částic tak, aby z̊ustal zachován poměr výšky a pr̊uměru v roz-

meźı 0,06 – 0,15 pro malé částice (pr̊uměr do 100 nm) a 0,15 – 0,22 pro větš́ı částice

(o pr̊uměru 100 – 200 nm).

Pr̊uměr těchto částic nám dává prvńı odhad očekávaného pr̊uměru nanovláken.

Muśıme ale mı́t na paměti, že tvar Au částic v kapalném stavu (jako je tomu při

r̊ustu nanovláken) se může lǐsit od pevného stavu za pokojové teploty, při které byla

provedena zmı́něná měřeńı.

Pr̊uměr nanovláken lze jistě ovlivnit použit́ım koloidńıch částic jiných (menš́ıch)

rozměr̊u. Nicméně d́ıky Ostwaldovu zráńı, které je př́ıčinou agregace, budou výsledné

kapalné Au kuličky větš́ı než nanesené koloidńı nanočástice, a pr̊uměr nanovláken se

tedy výrazněji nezmenš́ı. K tomu by došlo pouze tehdy, kdyby koncentrace koloidńıch

nanočástic byla natolik malá, že by jejich vzájemná vzdálenost přesahovala difuzńı

délku Au atomů. Pak by se v okoĺı koloidńıch částic vyskytovalo malé množstv́ı ma-

teriálu, který by mohly pohltit, a t́ım zvětšit svoji velikost. Očekávaným výsledkem

by tedy byly kapalné Au ostr̊uvky, jejichž velikost by odpov́ıdala p̊uvodńım ko-

loidńım nanočástićım. Tyto Au kapky by následně katalyzovaly r̊ust nanovláken

o menš́ım pr̊uměru, než v př́ıpadě vysoké koncentrace koloidńıch částic.

3.3.2 Výchoźı experiment

Třet́ım krokem experimentu (po naneseńı Au částic a zahřát́ı vzorku) je už vlastńı

depozice germania. Prob́ıhala ve vakuové komoře za podmı́nek vysokého vakua (HV)

– tlak při depozici dosahoval hodnot 2 · 10−4 – 2 · 10−5 Pa. Vzorek byl při depozici

udržován na konstantńı teplotě pomoćı PBN topného těĺıska.

Nyńı představ́ım výchoźı experiment, který mi bude sloužit jako reference pro

srovnáńı s daľśımi vzorky. Parametry depozice jsou shrnuty v tabulce 3.1. Sńımky

vzorku z elektronového rastrovaćıho mikroskopu jsou představeny na obrázku 3.6.

Tabulka 3.1: Depozičńı parametry výchoźıho experimentu. Pro depozici Au částic

uvád́ım jejich pr̊uměr a dobu ponořeńı vzorku do koloidńıho roztoku.

Pro depozici Ge je zaznamenán depozičńı úhel, délka depozice, de-

pozičńı rychlost a odpov́ıdaj́ıćı tloušt’ka vrstvy (v tomto pořad́ı). Tlak

v komoře v pr̊uběhu depozice germania mı́rně klesal – hodnota v ta-

bulce odpov́ıdá začátku depozice.

Depozice Au nanočástic φ 40 nm, 30 min

Depozice Ge 60◦, 90 min, 4,5 Å·min−1, 405 Å

Teplota vzorku 506 ◦C

Tlak 8 · 10−5 Pa
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Obrázek 3.6: SEM sńımky Ge nanovláken na substrátu Ge(111) – pohled shora. Na-

novlákna rostou v krystalografických směrech 〈110〉. Mezi nanovlákny

se vyskytuj́ı dva typy útvar̊u – ploché Ge trojúhelńıčky koṕıruj́ıćı

orientaci substrátu a kulové ostr̊uvky s připojenou Au–Ge kapkou

(výřez v obrázku (a) ). Délka měř́ıtka 1µm (měř́ıtko plat́ı i pro vložený

obrázek).

Po depozici germania při uvedených parametrech se na vzorku vytvořily r̊uzné

typy útvar̊u. Na celém vzorku se vyskytovaly ploché trojúhelńıkové Ge ostr̊uvky,

jejichž orientace odpov́ıdá substrátu Ge(111) – viz obrázek 3.6. Tyto ostr̊uvky maj́ı

r̊uznou velikost. Většina má tvar trojúhelńıku s ostrými vrcholy, některé přecházej́ı

sṕı̌se do tvaru šestiúhelńıku nebo neúplného trojúhelńıku. To vše při zachováńı sy-

metrie koṕıruj́ıćı substrát. Tyto trojúhelńıkové ostr̊uvky se vyskytuj́ı v mı́stech, kde

nebyly př́ıtomné Au částice. V nepř́ıtomnosti zlata tedy deponované Ge atomy nuk-

leuj́ı preferenčně to takovýchto útvar̊u. To odpov́ıdá i výsledk̊um mé bakalářské

práce [27].

Dále se na vzorku hojně vyskytuj́ı Ge útvary kulového tvaru s Au kapkou na

povrchu (viz vložený obrázek v 3.6 a) a typickým pr̊uměrem 200 – 400 nm. Růst

těchto útvar̊u je katalyzován př́ıtomnost́ı zlata. Z velikosti připojené zlaté kapky

lze vyvodit, že tyto útvary vznikaj́ı v mı́stech, kde se nacházely větš́ı shluky Au

nanočástic a zlatá kapka byla př́ılǐs velká pro r̊ust nanovlákna. Podobné útvary

menš́ıch velikost́ı (100 – 200 nm) se na vzorku vyskytuj́ı také – zlatá kapka sice

katalyzuje r̊ust v jednom směru, ale je stále v kontaktu i se substrátem. Útvar

z̊ustává kulový nebo se
”
plaźı“ po povrchu. Tyto útvary –

”
nepovedená nanovlákna

plaźıćı se po povrchu“ – předpov́ıdá i model [23].
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Obrázek 3.7: Morfologie Ge nanovlákna rostoućıho ve směru 〈110〉. (a) SEM sńımek

poř́ızený pod náklonem 75◦. Délka měř́ıtka 200 nm. (b) Schematický

náčrt – bočńı pohled. Všechny čtyři bočńı stěny nanovlákna maj́ı ori-

entaci {111}. Vrchol je tvořen dvěma fazetami {111} tvaru rovno-

stranného trojúhelńıka. Úhel mezi osou nanovlákna a povrchem je

54,7◦. Pata nanovlákna je tvořena piedestalem, rostoućım p̊uvodně

ve směru 〈110〉. (c) Geometrie pr̊uřezu nanovlákna. Rovina řezu na-

značena v (b) přerušovanou čarou.

Na vzorku byla pozorována i očekávaná nanovlákna (obr. 3.6). Jejich koncentrace

na r̊uzných mı́stech vzorku ovšem nebyla konstantńı, někde se nanovlákna nevysky-

tovala v̊ubec. Nutno podotknout, že i koncentrace a velikost výše zmı́něných útvar̊u

se na r̊uzných mı́stech vzorku lǐsila, patrně v závislosti na lokálńıch depozičńıch

podmı́nkách (koncentrace Au nanočástic a jejich př́ıpadné shluky, lokálńı teplota,

možné defekty substrátu, mı́rně jiný tok Ge atomů v závislosti na namı́̌reńı na Ge

celu). V následuj́ıćım textu budu při analýze nanovláken vždy vyb́ırat ta mı́sta

vzorku, kde je jejich koncentrace nejvyšš́ı.

Z analýzy SEM sńımk̊u vyplývá, že pozorovaná nanovlákna rostou výhradně ve

třech směrech. Při pohledu shora sv́ıraj́ı nanovlákna mezi sebou vždy úhel 120◦ (na

obrázku 3.6 (a) lze vidět dva ze tř́ı směr̊u r̊ustu nanovláken). Z bočńıch pohled̊u

je patrné, že úhel mezi osou nanovlákna a rovinou substrátu je cca 55◦ (ilustračńı

obrázek viz 3.7 (a) – poř́ızeno na jiném vzorku). Pozorovaná nanovlákna tedy rostou

v krystalografickém směru 〈110〉, což souhlaśı i s dostupnou literaturou (viz kapitola

2.1).

Přestože pr̊uměr a délka jednotlivých nanovláken se lǐśı, jejich tvar je prakticky

shodný a je znázorněn na obrázku 3.7 (b). Každé nanovlákno má čtyři bočńı stěny

s orientaćı {111}. Pr̊uřez nanovlákna 〈110〉 má tvar kosočtverce, jeho geometrie

je ukázána na obrázku 3.7 (c). Vrchol nanovlákna neńı kolmý ke směru r̊ustu, ale

je tvořen dvěma fazetami {111} tvaru rovnostranného trojúhelńıka. Ty vzájemně

sv́ıraj́ı úhel 109◦ a jsou symetrické v̊uči ose nanovlákna. Jedna z nich je rovnoběžná

s rovinou substrátu. Při r̊ustu nanovlákna tekutá kapka současně smáč́ı tyto dvě

30



Obrázek 3.8: Závislost délky nanovláken na jejich pr̊uměru pro dvě r̊uzná mı́sta

na vzorku. Délka nanovláken s pr̊uměrem klesá. Přerušované čáry

znázorňuj́ı předpokládanou závislost 1
r

(viz kap. 2.1). Rozd́ıl mezi

naměřenými daty je pravděpodobně zp̊usobem odlǐsnými lokálńımi

podmı́nkami v r̊uzných částech vzorku. Černá data odpov́ıdaj́ı obrázku

3.6.

horńı fazety, a tak docháźı k r̊ustu ve směru 〈110〉. Po zchlazeńı dojde ke ztuhnut́ı

kapky, při kterém se zmenš́ı jej́ı objem. To je zp̊usobeno precipitaćı Ge atomů na

rozhrańı kapky a nanovlákna. Tuhá kapka je pak tvořena pouze atomy zlata a může

z̊ustat na kterékoli z těchto fazet. Oba př́ıpady lze vidět na obrázku 3.6 (b) (kapka

je př́ılǐs malá na to, aby z̊ustala na obou fazetách). Nanovlákno může kapku ztratit

i v pr̊uběhu r̊ustu (viz např. obr. 3.7 a). T́ım docháźı k zastaveńı r̊ustu a v d̊usledku

k širš́ı distribuci délek nanovláken pro dané parametry depozice.

Při daných parametrech depozice byla pozorována nanovlákna r̊uzných délek

a pr̊uměr̊u. U představeného vzorku se jejich délka pohybovala mezi 240 a 860 nm,

pr̊uměr mezi 90 a 190 nm. Pr̊uměr nanovláken tedy dobře odpov́ıdá pr̊uměru Au

kapky (60 – 200 nm) – viz kapitola 3.3.1. Rozsah délek a pr̊uměr̊u se na r̊uzných

mı́stech vzorku mı́rně lǐsil (v závislosti na lokálńıch podmı́nkách). Pro každé kon-

krétńı mı́sto vzorku ale plat́ı, že s menš́ım poloměrem se délka nanovlákna zvětšuje.

To odpov́ıdá dř́ıvěǰśım PVD experiment̊um, jak bylo uvedeno v kapitole 2.1. Graf

závislosti délek nanovláken na jejich pr̊uměru pro dvě r̊uzná mı́sta na vzorku je

znázorněna na obrázku 3.8.
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3.3.3 Vliv teploty na morfologii nanovláken

Jak jsem již uvedl v kapitole 2.1, jedńım z kĺıčových parametr̊u depozice je teplota

substrátu. Experimenty i difuzńı modely ukazuj́ı, že nanovlákna mohou r̊ust pouze

v omezeném rozsahu teplot. Při ńızkých teplotách je difuzńı délka atomů adsorbo-

vaných na povrchu př́ılǐs malá na to, aby dosáhly vrcholu nanovlákna a přispěly

k jeho r̊ustu. Naopak pro vysoké teploty se zvyšuje pravděpodobnost desorpce

atomů ze vzorku, což opět snižuje rychlost r̊ustu nanovlákna. Závislost rychlosti

r̊ustu nanovlákna na teplotě má tedy jedno maximum pro určitou optimálńı tep-

lotu (viz obr. 2.5). Ta má pro homoepitaxńı r̊ust Ge nanovláken dosahovat hodnot

400 – 430 ◦C [4, 6, 13].

Nicméně nanovlákna představená v předchoźı kapitole (výchoźı experiment) byla

připravena za vyšš́ı teploty, konkrétně 506 ◦C. Proto se nyńı zaměř́ım na vliv teploty

substrátu s ćılem nalézt minimálńı, maximálńı a optimálńı teplotu r̊ustu nanovláken.

V následuj́ıćı sérii experiment̊u byly parametry depozice stejné jako pro refe-

renčńı vzorek z kapitoly 3.3.2. Měnil jsem pouze teplotu substrátu. Pro jednotlivé

vzorky se mı́rně lǐsil i tlak depozice (8·10−5 – 3·10−4 Pa, pro teplotu 511 ◦C dosahoval

1, 5 · 10−5 Pa). Vliv tlaku na změnu morfologie nanovláken nebyl pozorován.

SEM sńımky vzork̊u připravených za r̊uzných teplot jsou představeny na obrázćıch

3.9 a 3.10. Růst nanovláken byl pozorován v rozsahu teplot 459 – 515 ◦C. Všechna

nanovlákna rostla ve směru 〈110〉, jejich morfologie je tedy shodná s nanovlákny

představenými v kapitole 3.3.2. Při teplotě 529 ◦C se už nanovlákna na vzorku nevy-

skytovala. Pozorovaná š́ı̌rka teplotńıho okna pro r̊ust Ge nanovláken je 56 ◦C. Tento

výsledek se velmi přesně shoduje s článkem [6], kde se pro r̊ust Ge nanovláken na

Ge(111) udává š́ı̌rka teplotńıho okna 55 ◦C. Lǐśı se ovšem konkrétńı hodnoty tep-

lot, v článku je to 375 – 430 ◦C. Naměřené teplotńı okno je tedy stejně široké, ale

posunuté o 85 ◦C.

Co je př́ıčinou tohoto rozd́ılu? Jistá odchylka může být zp̊usobena odlǐsnými pa-

rametry depozice, ale to určitě nevysvětluje celý rozd́ıl. Vzhledem ke shodě v š́ı̌rce

teplotńıho okna se nab́ıźı vysvětleńı, že sice relativńı změnu teploty měř́ım přesně, ale

referenčńı bod je posunutý do vyšš́ıch teplot o cca 85 ◦C. Tomu by odpov́ıdala i publi-

kovaná literatura, ve které se optimálńı teplota r̊ustu Ge nanovláken (neplést s celým

teplotńım oknem) udává v rozmeźı 400 – 430 ◦C. Kalibraci teploty se věnovala ka-

pitola 3.3.3. Zde jen připomeňme, že teplota byla měřena dvěma nezávislými me-

todami, ale výsledky pro pyrometr byly vyloučeny jako nespolehlivé. Nicméně py-

rometr opravdu ukazoval nižš́ı teplotu, než v př́ıpadě měřeńı termočlánkem. Špatný

kontakt mezi termočlánkem a vzorkem můžeme vyloučit, ten by naměřenou teplotu

naopak snižoval. Bylo by vhodné provést nezávislé měřeńı teploty vzorku a podle

něj zkalibrovat termočlánek. To ovšem z časových d̊uvod̊u nebylo možné. Prozat́ım
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Obrázek 3.9: SEM sńımky Ge nanovláken na substrátu Ge(111) pro r̊uzné teploty

vzorku při depozici. Všechna nanovlákna rostou ve směru 〈110〉. Tep-

lota depozice ovlivňuje délku nanovláken, ta rostou pouze v rozmeźı

459 – 515 ◦C. Při teplotách nižš́ıch než 499 ◦C se vyskytuj́ı nanovlákna

s defekty, př́ıp. se zužuj́ı (výřez v obr. 483 ◦C). Při teplotě 515 ◦C

výjimečně rostou i výrazně deľśı nanovlákna (viz výřez). Délka měř́ıtka

1µm, ve výřezech 300 nm.

muśı stačit upozorněńı, že teplota uváděná v této práci může být systematicky vyšš́ı

o 85 ◦C oproti skutečné. Pro naplněńı ćıl̊u práce je nicméně d̊uležitěǰśı relativńı

srovnáńı depozičńıch parametr̊u a z nich vyplývaj́ıćı změna morfologie nanovláken.

Proto i nadále budu pracovat s teplotńı kalibraćı pro termočlánek z kapitoly 3.3.3.

Nyńı už přistupme k popisu jednotlivých vzork̊u představených na obrázku 3.9.

Budu je označovat podle teploty při depozici. Předem upozorňuji, že ne vždy se

nanovlákna vyskytovala na celém vzorku se stejnou koncentraćı. Na r̊uzných mı́stech

vzorku se lǐsila i jejich délka a pr̊uměr (viz např. obr. 3.8). Proto budu pro vzájemné

srovnáńı vyb́ırat ta mı́sta vzorku, kde je koncentrace nanovláken největš́ı a kde jejich

délka a pr̊uměr jsou reprezentativńı pro daný vzorek (tzn. vyskytuj́ı se nejčastěji).

Na vzorku 459 ◦C se nanovlákna vyskytovala zcela výjimečně. Na povrchu pře-

važuj́ı ostatńı útvary – kulové ostr̊uvky s Au–Ge kapkou, ploché Ge trojúhelńıčky

a útvary
”
plaźıćı se“ po povrchu. Dále se na vzorku nacháźı i oblasti s malými Ge
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Obrázek 3.10: SEM obrázek vzorku připraveného při depozičńı teplotě 529 ◦C. Na

vzorku se nevyskytuj́ı žádná nanovlákna. Nově se zde objevuj́ı Au

ostr̊uvky s fazetami na povrchu pokryté vrstvou germania a Ge

ostr̊uvky trojčetné symetrie s Au–Ge kapkou na vrcholu (výřez).

Délka měř́ıtka 1µm (měř́ıtko plat́ı i pro vložený obrázek).

ostr̊uvky (o pr̊uměru deśıtek nm), které byly v hojněǰśı mı́̌re pozorovány při ještě

nižš́ıch teplotách depozice. Teplotu 459 ◦C tedy budu považovat za minimálńı, při

které docháźı k r̊ustu nanovláken.

Při teplotě 483 ◦C se už nanovlákna vyskytuj́ı na celém vzorku a jejich koncen-

trace je vyšš́ı. Jejich pr̊uměr dosahoval 80 až 140 nm, délka 240 až 700 nm. Velká

část nanovláken ale vykazovala defekty a odchylky od ideálńıho tvaru – viz vložený

obrázek v 3.9. Některá nanovlákna se zužovala, jiná měla zvrásněné bočńı stěny nebo

nerovné hrany, daľśı vykazovala šestiúhelńıkový pr̊uřez namı́sto kosočtvercového.

Teplota 483 ◦C je tedy dostatečná pro r̊ust nanovláken obecně, je však stále př́ılǐs

ńızká pro dosažeńı pravidelného tvaru představeného na obrázku 3.7.

Vzorek 499 ◦C vykazuje zvláštńı chováńı. Nanovlákna se opět vyskytovala rov-

noměrně na celém vzorku, jsou ale nápadně kratš́ı (max. délka 300 nm). Jejich

pr̊uměr se pohybuje mezi 90 a 120 nm. Na vzorku se vyskytuje velké množstv́ı ku-

lových ostr̊uvk̊u s Au–Ge kapkou na povrchu.

Vzorek 506 ◦C je referenčńım vzorkem, byl tedy podrobněji analyzován v kapitole

3.3.2. Stěny nanovláken jsou rovné, bez defekt̊u. Délka nanovláken byla 240 – 860 nm,

pr̊uměr 90 – 190 nm.

Teplota 511 ◦C – nanovlákna na celém vzorku, pr̊uměr 140 – 165 nm, délka 270 –

490 nm. Bez defekt̊u. Nanovlákna jsou kratš́ı než u předchoźıho vzorku.
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Teplota 515 ◦C je nejvyšš́ı, při které rostla nanovlákna. Ta jsou opět bez defekt̊u.

Délka většiny nanovláken dosahovala 300 – 830 nm, pr̊uměr 90 – 195 nm. Výjimečně

byla pozorována i výrazně deľśı nanovlákna (viz vložený obrázek – délka 1910 nm,

pr̊uměr 115 nm).

Na vzorku 529 ◦C (obrázek 3.10) žádná nanovlákna pozorována nebyla. Tato

teplota je tedy pro jejich r̊ust př́ılǐs vysoká. Na povrchu se kromě výše zmı́něných

kulových a trojúhelńıkových ostr̊uvk̊u vyskytovaly dva daľśı typy útvar̊u. Prvńım

jsou Au krystalky s fazetami na povrchu, pokryté tenkou vrstvou germania. Podobné

útvary se vyskytovaly i na vzorćıch připravených za nižš́ı teploty (viz např. obr. 3.9,

459 ◦C ), tam ale nikdy nebyl přechod mezi fazetami tak ostrý a zřetelný. Mimo

teplotńı okno pro r̊ust nanovláken jsou tedy tyto Au dómy (at’ už fazetované nebo ne)

poměrně časté. Druhým typem útvar̊u jsou ostr̊uvky s trojčetnou symetríı a Au–Ge

kapkou na vrcholu (vložený obrázek v 3.10). Bočńı stěny jsou tvořeny dvěma typy

fazet. Tvar těchto ostr̊uvk̊u připomı́ná nanovlákna rostoućı ve směru 〈111〉 [14], ale

v tomto př́ıpadě výška ostr̊uvk̊u nepřesahuje jejich pr̊uměr. O nanovlákna se tedy

nejedná. Při vyšš́ı depozičńı rychlosti a deľśım r̊ustu (viz kapitola 3.3.6, obrázek

3.16) se výška těchto útvar̊u zvětšuje, přičemž směr r̊ustu z̊ustává 〈111〉.
Z porovnáńı vzork̊u na obrázku 3.9 vyplývá, že délka připravených nanovláken

se s teplotou neměńı monotónně, ani nemá jeden výrazný extrém. Naopak vid́ıme

koĺısáńı délky – u vzork̊u 499 ◦C a 511 ◦C jsou nanovlákna kratš́ı než pro 483 ◦C,

506 ◦C a 515 ◦C. Při zopakováńı experiment̊u jsem došel ke srovnatelným výsledk̊um

– závislost délky nanovláken na teplotě nemá výrazné maximum. Představené cho-

váńı neodpov́ıdá modelu popsanému v kapitole 2.1. Co je př́ıčinou tohoto rozporu,

z̊ustává otázkou. Z žádného fyzikálńıho principu nevyplývá, že by uvedená závislost

měla mı́t v́ıce lokálńıch maxim. Obecně však plat́ı, že pro teploty 506 ◦C a vyšš́ı

maj́ı nanovlákna pravidelný tvar bez defekt̊u a nezužuj́ı se. Nejdeľśı nanovlákna

byla připravena při teplotě 506 ◦C, mı́rně kratš́ı při 515 ◦C.1

Z výše uvedeného vyplývá, že r̊ust Ge nanovláken na Ge(111) prob́ıhá při teplotě

substrátu 459 – 515 ◦C. Všechna nanovlákna maj́ı orientaci 〈110〉 . Optimálńı teplota

substrátu při depozici je cca 506 ◦C. To je d̊uvodem, proč byl jako referenčńı vzorek

v kapitole 3.3.2 vybrán a popsán právě vzorek 506 ◦C. Tento vzorek bude použit jako

reference i v daľśıch kapitolách, kde bude depozice prob́ıhat při zjǐstěné optimálńı

teplotě 506 ◦C a měněny budou jiné depozičńı parametry.

1Provedl jsem i podobnou sérii experiment̊u pro nižš́ı depozičńı rychlost (3 Å·min−1) a jinou
pozici vzorku v̊uči efúzńı cele. Za těchto podmı́nek rostla nejdeľśı nanovlákna pro teploty okolo
510 ◦C, což potvrzuje optimálńı teplotu depozice v rozmeźı 506 – 515 ◦C.
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3.3.4 Vliv depozičńı rychlosti na morfologii

Důležitým parametrem depozice, který může zásadně ovlivnit morfologii útvar̊u na

vzorku, je depozičńı rychlost. Ta je ř́ızena nastaveńım efúzńı cely a natočeńım vzorku

v̊uči směru dopadaj́ıćıch částic. Jak bylo popsáno v kapitole 2, zvýšeńım depozičńı

rychlosti se sice zvýš́ı množstv́ı částic dopadaj́ıćıch na vzorek, zároveň se ale sńıž́ı

jejich difuzńı délka d́ıky větš́ı pravděpodobnosti nukleace (rovnice 2.6). Tyto dva

faktory vzájemně p̊usob́ı proti sobě, výsledný vliv na morfologii nanovláken tedy

může být komplikovaný.

Budu porovnávat tři vzorky, připravené při r̊uzné depozičńı rychlosti – 3 Å·min−1,

4,5 Å·min−1 a 13,5 Å·min−1. Doba depozice byla upravena tak, aby celkové množstv́ı

nadeponovaného germania bylo pro všechny vzorky stejné – odpov́ıdá vrstvě o tlou-

št’ce 405 Å. Depozice prob́ıhala při optimálńı teplotě źıskané v předchoźı kapitole,

tj. 506 ◦C. Ostatńı depozičńı parametry z̊ustaly stejné jako v předchoźıch experi-

mentech.

Na všech vzorćıch se vyskytuj́ı útvary pozorované ve výše popsaných experimen-

tech. Nanovlákna opět rostou výhradně ve směru 〈110〉. Lǐśı se ale jejich velikost

a koncentrace na vzorku. Ke vzájemnému porovnáńı slouž́ı obrázek 3.11 a tabulka

3.2. Je patrné, že nejvyšš́ı koncentrace nanovláken i ostr̊uvk̊u mezi nimi je dosažena

pro nejvyšš́ı rychlost depozice. To je ve shodě s teoríı – při větš́ı rychlosti depozice

na vzorek dopadá v́ıce částic a zvyšuje se tedy pravděpodobnost
”
srážky“ a vy-

tvořeńı nukleačńıho zárodku. Nejnižš́ı koncentrace byla překvapivě pozorována pro

středńı depozičńı rychlost. Závislost koncentrace nanovláken na depozičńı rychlosti

tedy neńı monotónńı.

Jistou výjimečnost vzorku se středńı rychlost́ı depozice potvrzuje i porovnáńı

rozměr̊u nanovláken. Obrázek 3.12 názorně ukazuje, že rozsah délek i pr̊uměr̊u se

pro nejvyšš́ı a nejnižš́ı depozičńı rychlost téměř shoduje (při nejvyšš́ı rychlosti jsou

nanovlákna mı́rně deľśı a užš́ı). Zato prostředńı vzorek se nápadně odlǐsuje větš́ım

pr̊uměrem i délkou nanovláken (až 860 nm). Menš́ı koncentrace zde odpov́ıdá větš́ım

rozměr̊um nanovláken.

Jestliže je naš́ım ćılem co nejvyšš́ı koncentrace nanovláken, měli bychom volit

depozičńı rychlost 13,5 Å·min−1. Pokud preferujeme délku nanovláken, vybereme si

rychlost depozice 4,5 Å·min−1. Protože difuzńı délka atomů záviśı jak na teplotě,

tak na depozičńı rychlosti (viz kapitola 2.2), je možné, že pro rychlost 13,5 Å·min−1

existuje jiná optimálńı teplota, při které by nanovlákna rostla deľśı. Nicméně pro

depozičńı rychlosti 3 a 4,5 Å·min−1 z̊ustává optimálńı teplota depozice stejná.

Jak bylo uvedeno, koncentrace a délka nanovláken záviśı kromě koncentrace

Au částic (což je d̊uležitý faktor) i na rychlosti nukleace (resp. počtu nukleačńıch

zárodk̊u) a souviśı s difuzńı délkou atomů Ge. Źıskané výsledky naznačuj́ı, že de-
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Obrázek 3.11: Porovnáńı SEM sńımk̊u Ge nanovláken pro depozičńı rychlost

3 Å·min−1 (a, b), 4,5 Å·min−1 (c, d) a 13,5 Å·min−1 (e, f). Na všechny

vzorky bylo naneseno stejné množstv́ı Ge, odpov́ıdaj́ıćı vrstvě

o tloušt’ce 405 Å. Horńı řada slouž́ı pro porovnáńı koncentrace na-

novláken, spodńı pro porovnáńı jejich morfologie. Délka měř́ıtka 1µm.

pozičńı rychlost 3 Å·min−1 je př́ılǐs ńızká pro r̊ust nanovláken – jejich délka je ve

srovnáńı s ostatńımi vzorky nejmenš́ı. Pro malé depozičńı rychlosti by difuzńı délka

deponovaných atomů neměla být výrazně omezena nukleaćı Ge ostr̊uvk̊u na povrchu,

a proto by se podle rovnice 2.6 měla pro nižš́ı rychlosti depozice zvětšovat. Výsledkem

by byla nejdeľśı nanovlákna pro nejnižš́ı depozičńı rychlosti. Takové chováńı neńı pro

rychlost 3 Å·min−1 pozorováno. Jak jsem poznamenal v úvodu k této kapitole, s nižš́ı

rychlost́ı depozice se zároveň snižuje celkové množstv́ı atomů na povrchu. Je možné,

Tabulka 3.2: Přehled parametr̊u Ge nanovláken připravených při r̊uzné depozičńı

rychlosti.

Rychlost depozice Koncentrace Rozsah délek Rozsah pr̊uměr̊u

3 Å·min−1 0,32 µm−2 240 – 610 nm 90 – 150 nm

4,5 Å·min−1 0,15 µm−2 360 – 860 nm 120 – 190 nm

13,5 Å·min−1 0,68 µm−2 200 – 610 nm 80 – 140 nm
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Obrázek 3.12: (a) Závislost délky připravených nanovláken na jejich pr̊uměru pro

r̊uzné depozičńı rychlosti. Celkové množstv́ı deponovaného germa-

nia je u všech vzork̊u stejné. Při depozičńı rychlosti 4,5 Å·min−1 do-

sahuje délka nanovláken i jejich pr̊uměr nápadně vyšš́ıch hodnot.

(b) Histogram délek nanovláken pro jednotlivé depozičńı rychlosti.

Analyzovaná oblast vzork̊u odpov́ıdá horńı řadě sńımk̊u na obrázku

3.11.

že při depozičńı rychlosti 3 Å·min−1 je už koncentrace Ge atomů př́ılǐs ńızká, do Au–

Ge kapky se jich začleňuje malé množstv́ı a supersaturace kapky nedosahuje hodnot

potřebných k nukleaci a následnému r̊ustu nanovláken. Z těchto úvah vyplývá, že

podobně jako existuje optimálńı teplota r̊ustu nanovláken, existuje i optimálńı de-

pozičńı rychlost, při které je rychlost r̊ustu nanovláken nejvyšš́ı. Znovu ale muśım

zd̊uraznit, že významný vliv na koncentraci (i délku) nanovláken má koncentrace

Au nanočástic deponovaných z koloidńıho roztoku. Tu lze ř́ıdit délkou ponořeńı

vzorku do roztoku, i tak se ale na r̊uzných mı́stech vzorku koncentrace lǐsila a často

docházelo k agregaci částic.

Očekávaným závislostem z kapitoly 2.2, kdy délka nanovláken s depozičńı rych-

lost́ı klesá a koncentrace ostr̊uvk̊u na povrchu roste, odpov́ıdaj́ı vzorky připravené

při rychlostech 4,5 a 13,5 Å·min−1. Proto jsou tyto depozičńı rychlosti pro r̊ust Ge

nanovláken vhodněǰśı než 3 Å·min−1.

Vzorek připravený při depozičńı rychlosti 13,5 Å·min−1 dále použiji v kapitole

3.3.6, která se bude věnovat závislosti délky nanovláken na době depozice.
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3.3.5 Závislost morfologie na depozičńım úhlu

Daľśım z parametr̊u, které lze při př́ıpravě nanovláken měnit, je depozičńı úhel. Tak

označuji úhel mezi normálou vzorku a směrem deponovaných částic. Se zvětšuj́ıćım

se úhlem se zvyšuje i rychlost r̊ustu nanovláken ([18], viz obrázek 2.6). To je zp̊u-

sobeno větš́ım množstv́ım atomů deponovaných př́ımo na bočńı stěny nanovláken.

Atomy pak mohou snadněji difundovat až k vrcholu nanovlákna, začlenit se do tekuté

kapky a pod́ılet se tak na r̊ustu nanovlákna. V uvedené práci byl pro r̊ust nanovláken

použit Si substrát, obecný princip by však měl platit i pro r̊ust nanovláken na Ge.

V této kapitole tedy budu sledovat změny morfologie Ge nanovláken v závislosti na

depozičńım úhlu.

Ve všech předchoźıch experimentech byl zvolen depozičńı úhel 60◦. Vzorky před-

stavené v této kapitole byly připraveny pro depozičńı úhly 50◦, 60◦, 70◦ a 80◦. Při

změně depozičńıho úhlu se přirozeně změńı i tok částic dopadaj́ıćıch na vzorek.

Abych sledoval vliv pouze jednoho parametru depozice, pro každý depozičńı úhel

jsem upravil žhaveńı efúzńı cely tak, aby výsledný tok částic dopadaj́ıćıch na jed-

notkovou plochu vzorku (resp. depozičńı rychlost) byl konstantńı. Ostatńı parametry

depozice se shoduj́ı s výchoźım experimentem (viz kapitola 3.3.2) – délka depozice

90 min, odpov́ıdaj́ıćı tloušt’ka nadeponované vrstvy 405 Å, teplota vzorku při depo-

zici 506 ◦C, tlak při depozici v rozmeźı 8 · 10−5 – 1, 2 · 10−4 Pa.

SEM sńımky připravených vzork̊u jsou uvedeny na obrázku 3.13. Nejprve stručně

poṕı̌si každý vzorek samostatně, pak se budu věnovat jejich srovnáńı.

Na vzorku připraveném při depozičńım úhlu 50 ◦ (obr. 3.13 (a) ) se nanovlákna

nevyskytovala. Některé útvary na povrchu připomı́naly svým tvarem zárodky na-

novláken, jejich délka ovšem nepřesahovala 100 nm. Dále se na povrchu vyskyto-

valy kulové ostr̊uvky popsané v předchoźıch kapitolách a také ploché trojúhelńıkové

útvary. Ty maj́ı roztřepené hrany, většina z nich nemá pravidelný tvar plného

trojúhelńıku. Koncentrace útvar̊u na povrchu je v porovnáńı s ostatńımi vzorky

velmi vysoká. To odpov́ıdá zjǐstěńı, že při depozičńım úhlu 50◦ nanovlákna neros-

tou – převažuje depozice materiálu př́ımo na povrch, kde atomy nukleuj́ı do malých

ostr̊uvk̊u. T́ım se ukazuje, že hlavńı pod́ıl na r̊ustu nanovláken maj́ı atomy dopa-

daj́ıćı na bočńı stěny, po kterých difunduj́ı k Au–Ge kapce.

Vzorek připravený při úhlu depozice 60 ◦ je výchoźım experimentem, jeho morfo-

logie byla popsána v kapitole 3.3.2. Na tomto vzorku již nanovlákna rostou. Převážná

část trojúhelńıkových útvar̊u má pravidelný tvar. Koncentrace útvar̊u na povrchu

je výrazně nižš́ı než v př́ıpadě úhlu 50◦. Pozorovaná nanovlákna dosahovala délky

240 – 860 nm a pr̊uměru 90 – 190 nm.
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Obrázek 3.13: Porovnáńı SEM sńımk̊u vzork̊u v závislosti na depozičńım úhlu. Na-

novlákna rostou při depozičńım úhlu 60◦ a větš́ım. Délka měř́ıtka 1µm

(plat́ı i pro výřez).

Při depozici pod úhlem 70 ◦ se morfologie útvar̊u na povrchu podobala vzorku

60 ◦. Opět zde byla pozorována 〈110〉 nanovlákna, v tomto př́ıpadě s délkou 180 –

850 nm a pr̊uměrem 80 – 140 nm.

Vzorek 80 ◦ se od ostatńıch lǐsil. Na povrchu vzorku se převážně vyskytovala na-

novlákna o délce 220 – 380 nm a pr̊uměru 90 – 130 nm (obrázek 3.14). Ovšem v bĺız-

kosti hrany vzorku, která byla nejbĺıže efúzńı cele, byla pozorována dlouhá a úzká na-

novlákna (viz obrázek 3.13 (d) ). Délka nanovláken u hrany dosahuje 250 – 1820 nm,

pr̊uměr 50 – 175 nm. Takto dlouhá nanovlákna se na jiných mı́stech vzorku nevysky-

tovala. Morfologie vzorku v bĺızkosti hrany připomı́ná předchoźı vzorky (připravené

při depozičńım úhlu 60◦ a 70◦).
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Obrázek 3.14: Nanovlákna rostoućı na vzorku 80 ◦ (střed vzorku, nikoli hrana).

(a) Pohled shora, (b) pod náklonem 76◦. Délka měř́ıtka 1µm.

Proč se na vzorku 80 ◦ vyskytovaly dvě r̊uzné oblasti? Manipulátor zajǐst’uj́ıćı

rotaci vzorku (a tedy změnu depozičńıho úhlu) je ovládán ručně a neńı navržen

pro přesné odměřováńı úhl̊u. Přesnost nastaveńı depozičńıho úhlu odhaduji na ±5◦.

Vzájemný rozd́ıl mezi depozičńımi úhly lze ovšem nastavit přesněji (±1◦). Za rozd́ıl

mezi použitými depozičńımi úhly lze tedy brát poměrně přesně 10◦. Je ale možné,

že pro vzorek označený 80 ◦ byl depozičńı úhel vyšš́ı, k bližš́ı hraně vzorku se nade-

ponovalo větš́ı množstv́ı materiálu, a tak mohlo doj́ıt k
”
odst́ıněńı“ vzdáleněǰśı části

vzorku. O stejnou hodnotu by pak byly posunuty i ostatńı depozičńı úhly.

Nepřesné nastaveńı depozičńıho úhlu je možným zdrojem chyb i v tom smyslu,

že při úpravě žhaveńı efúzńı cely (pro zachováńı konstantńı depozičńı rychlosti) byly

ve výpočtu předpokládány úhly 50◦, 60◦, 70◦ a 80◦, a tud́ıž mohla být použita mı́rně

jiná depozičńı rychlost.

Pro největš́ı depozičńı úhly nabývá na d̊uležitosti i nastaveńı vzorku do středu

depozičńı komory. Protože se při velkém úhlu viditelný pr̊uřez vzorku zmenšuje,

př́ıpadné špatné nastaveńı v̊uči efúzńı cele by se projevilo mnohem v́ıce než pro

nižš́ı úhly depozice.

Všechna nanovlákna připravená při depozičńıch úhlech 60◦, 70◦ i 80◦ maj́ı ori-

entaci 〈110〉. Na ni nemá depozičńı úhel vliv. Koncentrace nanovláken i ostatńıch

útvar̊u na povrchu je pro všechny vzorky srovnatelná, což odpov́ıdá jednotné de-

pozičńı rychlosti 4,5 Å·min−1. Názorné porovnáńı pr̊uměr̊u a délek připravených na-

novláken je uvedeno v grafu na obrázku 3.15. Z obrázk̊u 3.13 a 3.15 jasně vyplývá,

že změna depozičńıho úhlu neovlivňuje výrazně délku připravených nanovláken. Při
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Obrázek 3.15: Závislost délky nanovláken na jejich pr̊uměru pro r̊uzné depozičńı

úhly.

úhlu 80◦ bylo pozorováno několik výrazně deľśıch nanovláken, většina má ale délku

srovnatelnou s ostatńımi vzorky. Výsledky práce [18], představené v kapitole 2.1 na

obrázku 2.6, se tedy zopakovat nepodařilo.

Za povšimnut́ı stoj́ı zmenšováńı pr̊uměru nanovláken s rostoućım úhlem depozice.

Lze tak připravit nanovlákna s pr̊uměrem menš́ım než 80 nm, čehož nebylo dosaženo

v žádném z předchoźıch experiment̊u. Pr̊uměr nanovlákna je primárně určen veli-

kost́ı a koncentraćı koloidńıch Au částic, teplotou vzorku a délkou zahř́ıváńı (posledńı

dvě jmenované ovlivňuj́ı Ostwaldovo zráńı Au částic). Velikost částic, teplota i doba

zahř́ıváńı byly pro všechny tři experimenty shodné. Též i délka ponořeńı substrátu

do koloidńıho roztoku. Jak už jsem se ale zmı́nil dř́ıve, koncentrace koloidńıch částic

je i na r̊uzných částech téhož vzorku rozd́ılná, a může tedy být př́ıčinou pozoro-

vaného chováńı. Jistou roli může hrát i lokálńı teplota na konkrétńım mı́stě vzorku.

Jak bylo ukázáno na obrázku 3.8, rozsah pr̊uměr̊u nanovláken se na r̊uzných mı́stech

vzorku může lǐsit. Přesto je pozorovaný trend snižováńı pr̊uměru nanovláken s de-

pozičńım úhlem velmi zaj́ımavý a zasloužil by podrobněǰśı studium, které by určilo

př́ıčinu takového chováńı. Pro úplnost dodejme, že podobný výsledek dosud nebyl

publikován.
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3.3.6 Rychlost r̊ustu nanovláken

Je logické předpokládat, že délka nanovláken se bude s dobou depozice zvětšovat.

Takové chováńı skutečně bylo při PVD VLS r̊ustu nanovláken pozorováno. Kra-

mer [4] uvád́ı, že s deľśım časem depozice se nanovlákna prodlužuj́ı, rozděleńı jejich

pr̊uměr̊u se však neměńı. Schubert [8] a Zakharov [12] pozorovali lineárńı závislost

délky na době depozice. K jiným výsledk̊um docháźı Irrera a Pecora [5], [16], kteř́ı

po počátečńı fázi prodlužováńı nanovláken pozoruj́ı saturaci jejich délky, takže s po-

kračuj́ıćı depozićı se již nanovlákna neprodlužuj́ı.

Právě vlivu doby depozice na délku nanovláken se věnuje tato kapitola. Zvolil

jsem nejvyšš́ı možnou depozičńı rychlost 13,5 Å·min−1, měnil jsem dobu depozice

(30, 90 a 180 min). Celkové množstv́ı nadeponovaného germania tedy odpov́ıdalo

vrstvě o tloušt’ce 405 Å, 1215 Å a 2430 Å (v tomto pořad́ı). Ostatńı parametry se

shodovaly s výchoźım experimentem z kapitoly 3.3.2. SEM sńımky těchto tř́ı vzork̊u

jsou porovnány na obrázku 3.16.

Morfologie vzorku 30 min odpov́ıdá výše představeným experiment̊um. Na po-

vrchu se vyskytuj́ı nanovlákna s orientaćı 〈110〉 a mezi nimi r̊uzné typy ostr̊uvk̊u.

Tyto ostr̊uvky jsou ploché, jak je patrné ze SEM sńımk̊u poř́ızených pod náklonem

76◦ (obrázek 3.16, spodńı řada). Délka připravených nanovláken se pohybuje od

200 nm do 600 nm, pr̊uměr od 80 do 140 nm.

Při trojnásobné době depozice – 90 min – se zvětšila koncentrace i výška Ge

ostr̊uvk̊u mezi nanovlákny, převládaj́ı trojúhelńıkové útvary. Nanovlákna 〈110〉 maj́ı

jasně definovanou morfologii bez defekt̊u, jejich délka i pr̊uměr se oproti depozici

30 min zvětšily (délka 240 – 930 nm, pr̊uměr 100 – 180 nm). Porovnáńı rozměr̊u na-

novláken pro uvedené depozičńı časy je uvedeno na obrázku 3.17 (bude diskutováno

ńıže). Dále se na vzorku objevily i útvary rostoućı ve směru 〈111〉 (kolmo k po-

vrchu), viz výřez v obrázku 3.16 (b). Jejich pr̊uměr je 200 – 300 nm, bočńı stěny

jsou tvořeny fazetami a na vrcholu se nacháźı Au–Ge kapka. Rozhrańı mezi kapkou

a vláknem je tvořeno jednou rovinou {111} šestiúhelńıkového tvaru, která je rov-

noběžná se substrátem. Morfologie těchto útvar̊u (a zvláště tvar fazet bočńıch stěn)

nápadně připomı́ná Ge nanovlákna 〈111〉 připravená Koĺıbalem [14] – představena

na obrázku 2.4 (b). Pokud by se jednalo o stejné útvary, pak by bočńı stěny pozo-

rovaných vláken byly tvořeny fazetami {111} a {112}. Připravené útvary ale maj́ı

menš́ı poměr výšky a pr̊uměru než v [14]. I to je motivaćı k prodloužeńı doby depo-

zice u následuj́ıćıho vzorku.

Na vzorku 180 min je ještě výrazněǰśı prostorový charakter ostr̊uvk̊u mezi na-

novlákny. Jejich koncentrace je ještě větš́ı než na vzorku 90 min, pokrývaj́ı značnou

část povrchu. Téměř výhradně se jedná o útvary s trojúhelńıkovou symetríı, které

již nejsou ploché a často maj́ı tvar trojbokého komolého jehlanu. Velká část depo-
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Obrázek 3.16: Porovnáńı SEM sńımk̊u Ge nanovláken pro dobu depozice (a) 30 min,

(b) 90 min, (c) 180 min. Depozičńı rychlost byla pro všechny vzorky

13,5 Å·min−1. Spodńı řada sńımk̊u byla poř́ızena pod náklonem 76◦.

Délka měř́ıtka 1µm (plat́ı i pro výřez v obrázku (c) ). Délka měř́ıtka

ve výřezu (b) je 200 nm. Žluté šipky a výřez v obrázku (b) znázorňuj́ı

útvary rostoućı ve směru 〈111〉. Všechna ostatńı nanovlákna maj́ı

orientaci 〈110〉.

novaného germania se tedy muśı ukládat právě do těchto ostr̊uvk̊u a nepřisṕıvá tak

k r̊ustu nanovláken. Nicméně i zde plat́ı, že celkově se délka i pr̊uměr nanovláken

〈110〉 oproti kratš́ı depozici zvětšily (viz obr. 3.17). I na tomto vzorku se vyskytuj́ı

〈111〉 útvary (na obr. 3.16 zvýrazněny šipkami). Jejich délka a pr̊uměr se s délkou

depozice zvětšuj́ı, tvar z̊ustává stejný. V pr̊uběhu r̊ustu mohou ztratit Au–Ge kapku,
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Obrázek 3.17: (a) Závislost délky nanovláken na jejich pr̊uměru pro r̊uznou dobu

depozice. Depozičńı rychlost 13,5 Å·min−1. Při deľśı depozici se ma-

ximálńı i pr̊uměrná délka nanovláken posouvá do vyšš́ıch hodnot,

stejně tak i jejich pr̊uměr. (b) Histogram délek nanovláken v závislosti

na době depozice. Analyzovaná oblast vzork̊u odpov́ıdá horńı řadě

sńımk̊u na obrázku 3.16.

č́ımž se jejich r̊ust zastav́ı (př́ıpad jednoho z vláken na obr. 3.16 (c) ). Jejich délka

dosahuje 420 – 480 nm (oproti 300 nm při 90min depozici). Pr̊uměr těchto útvar̊u je

cca 300 – 420 nm. Spojeńı substrátu a vlákna je tvořeno nepravidelným piedesta-

lem, směr 〈111〉 źıskává vlákno až následně. Koncentrace těchto útvar̊u je ale daleko

menš́ı než koncentrace 〈110〉 nanovláken.

Většina pozorovaných nanovláken má orientaci 〈110〉. Na vzorku se vykytovaly

dva typy nanovláken s touto orientaćı: Prvńım typem jsou pravidelná nanovlákna

bez defekt̊u, jejichž morfologie je popsána v kapitole 3.3.2. Druhou skupinou jsou

nanovlákna s odchylkami od dané morfologie – rozšǐruj́ıćı se směrem k vrcholu,

s roztřepenými hranami nebo s šestiúhelńıkovým pr̊uřezem namı́sto kosočtvercového.

Nedokonalost druhé skupiny nanovláken je pravděpodobně zp̊usobena nekatalyzo-

vaným r̊ustem, kdy se atomy germania deponuj́ı nebo difunduj́ı na bočńı stěnu

nanovlákna, do které se začleńı, aniž by dosáhly Au–Ge kapky na vrcholu. Oba typy

〈110〉 nanovláken jsou na vzorku př́ıtomny současně (i na obrázku 3.16 c). Rozd́ıl

tedy neńı zp̊usoben r̊uznými podmı́nkami na r̊uzných mı́stech vzorku.

Pro nanovlákna 〈110〉 je typické, že vyr̊ustaj́ı z piedestalu orientovaného ve směru

〈111〉. Ke změně směru r̊ustu na 〈110〉 docháźı až v pr̊uběhu r̊ustu, což bylo pozo-

rováno např. v [13]. Jak ukazuje obrázek 3.16 (c) dole, piedestal může být užš́ı než

samotné nanovlákno, aniž by to ovlivnilo morfologii nanovlákna.
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Typický rozsah délek 〈110〉 nanovláken na vzorku 180 min je 290 – 1320 nm, jejich

pr̊uměr se pohybuje mezi 110 a 220 nm (viz obrázek 3.16 (c) ). Na vzorku se mı́sty

vyskytovala i výrazně deľśı nanovlákna – ve výřezu uvedeného obrázku je zobrazeno

nanovlákno, jehož délka dosahuje 2420 nm a pr̊uměr 100 nm.

Porovnáńı délek a pr̊uměr̊u nanovláken připravených při r̊uzných depozičńıch

časech 30, 90 a 180 min je uvedeno na obrázku 3.17. Analyzovaná oblast odpov́ıdá

horńı řadě sńımk̊u z obrázku 3.16. S prodlužuj́ıćı se dobou depozice se rozptyl délek

i pr̊uměr̊u zvětšuje. Na základě naměřených dat lze konstatovat, že při deľśı depozici

se maximálńı i typická délka nanovláken zvětšuje. Stejný závěr plat́ı i pro jejich

pr̊uměr.

Distribuce délek na vzorćıch 90 min a 180 min je ale velmi široká, na vzorku se

vždy vyskytuj́ı i krátká nanovlákna. Proto je obt́ıžné určit (též i definovat) ty-

pickou rychlost r̊ustu nanovláken. Pro určeńı konkrétńıho tvaru závislosti délky

nanovláken na době depozice by bylo potřeba analyzovat větš́ı množstv́ı vzork̊u

a dosáhnout užš́ıho rozděleńı délek nanovláken. Z naměřených dat lze pouze kva-

litativně vyvodit, že s deľśı dobou depozice se nanovlákna prodlužuj́ı a že i pro

depozici trvaj́ıćı 180 min je rychlost r̊ustu nanovláken stále kladná. Zjǐstěńı, že i pro

velké množstv́ı deponovaného Ge (180 min∼ 243 nm Ge) se nanovlákna stále pro-

dlužuj́ı, je d̊uležité pro výrobu Ge nanovláken mikrometrových délek. Ta pak mohou

být oddělena od vzorku a použita k analýze jejich elektrických a optických vlast-

nost́ı (např. v závislosti na směru r̊ustu), což je nezbytný krok pro jejich využit́ı

v potenciálńıch aplikaćıch.

Možným d̊uvodem zvětšováńı pr̊uměru nanovláken a rozšǐrováńı distribuce jejich

délek je Ostwaldovo zráńı Au nanočástic. To se projev́ı už před začátkem depozice

germania, kdy je vzorek zahř́ıván a větš́ı částice rostou na úkor menš́ıch. Tento proces

ale pokračuje i při vlastńım r̊ustu nanovláken. Jak je patrné z výše uvedených SEM

sńımk̊u, nanovlákno může t́ımto zp̊usobem ztratit kapku z vrcholu, č́ımž se zastav́ı

jeho r̊ust. Při pokračuj́ıćı depozici je pak nanovlákno překryto 2D vrstvou rostoućı

na povrchu vzorku, př́ıp. se zmenš́ı jeho pozorovatelná délka o tloušt’ku vrstvy. Toto

je d̊uvodem, proč na vzorćıch nejsou pozorována nanovlákna nejmenš́ıch pr̊uměr̊u

(40 – 80 nm). Ta přijdou o svou Au–Ge kapku nejdř́ıve a zarostou do deponované 2D

vrstvy. Atomy zlata ze ztracené kapky se připoj́ı k jiné, již existuj́ıćı, č́ımž zvětš́ı

jej́ı pr̊uměr, a tedy i pr̊uměr nanovlákna, jehož r̊ust je touto kapkou katalyzován.

S prodlužuj́ıćı se dobou depozice se Ostwaldovo zráńı projev́ı výrazněji d́ıky deľśımu

zahř́ıváńı – systém má deľśı čas na to, aby se co nejv́ıce přibĺıžil stavu s co nejmenš́ı

energíı, tedy aby se vytvářelo malé množstv́ı co největš́ıch částic. Každé nanovlákno

může Au–Ge kapku ztratit po dosažeńı jiné délky nezávisle na okoĺı, což je d̊uvodem

rozš́ı̌reńı distribuce pozorovaných délek. Velká část nanovláken si kapku udrž́ı a po-

kračuje v r̊ustu, proto se pr̊uměrná i maximálńı délka s dobou depozice zvětšuj́ı.
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Takto vznikaj́ı i nanovlákna mikrometrových délek, jejichž koncentrace je ovšem

malá ve srovnáńı s nanovlákny typických rozměr̊u.

Důsledkem velké koncentrace 〈110〉 nanovláken na vzorćıch představených v této

kapitole je možnost spojeńı nanovláken v pr̊uběhu r̊ustu. Př́ıklady sr̊ustu nanovláken

jsou uvedeny na obrázku 3.18. Při kontaktu ztrat́ı nanovlákna Au–Ge kapky ze svých

vrchol̊u, takže nepokračuj́ı v katalyzovaném r̊ustu. Mı́sto toho dojde k rozšǐrováńı

fazet na bočńıch stěnách. T́ımto zp̊usobem se může vyplnit celý prostor mezi na-

novlákny až do té mı́ry, že dojde k vytvořeńı plné stěny, ohraničené p̊uvodńımi

nanovlákny. Tyto útvary nemaj́ı jasně danou morfologii a na vzorku se vytvář́ı

náhodně. Nemaj́ı proto pro daľśı výzkum praktické využit́ı. Jedná se sṕı̌se o za-

j́ımavost na okraj a potvrzeńı rozmanitosti útvar̊u, které mohou při epitaxńım r̊ustu

vzniknout.

Obrázek 3.18: Při sr̊ustu ztrat́ı nanovlákna Au–Ge kapku z vrcholu a prostor

mezi nimi začne zar̊ustat. SEM sńımky poř́ızené (a, b) shora, (c) pod

náklonem 35◦, (d) pod náklonem 76◦. Délka měř́ıtka 500 nm.

3.4 Heterostruktury

V současné době se výzkum polovodičových nanostruktur zaměřuje nejen na objekty

vyrobené z jednoho materiálu (např. Si, Ge, GaAs), ale č́ım dál v́ıce i na struk-

tury připravené kombinaćı r̊uzných polovodič̊u, tzv. heterostruktury. Teorie i experi-

menty ukazuj́ı, že elektronické, tepelné či transportńı vlastnosti polovodičových hete-

rostruktur lze ř́ıdit právě kombinaćı r̊uzných materiál̊u, jejich vzájemným poměrem

či odlǐsnou morfologíı. Jako př́ıklad uved’me ř́ızeńı š́ı̌rky zakázaného pásu v Si – Ge

nebo Si – III-V heterstrukturách [1] nebo jejich lepš́ı termoelektrické vlastnosti ve

srovnáńı s objemovým materiálem [28]. Významnou výhodou je možnost integrace

heterostruktur obsahuj́ıćıch křemı́k do současných polovodičových technologíı, které

jsou založeny právě na křemı́ku.

Heterostrukturńı polovodičová nanovlákna se děĺı do dvou hlavńıch kategoríı –

na radiálńı (nazývaná core–shell) a axiálńı, schematicky znázorněno na obrázku 3.19.
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Obrázek 3.19: Heterostrukturńı polovodičová nanovlákna (a) radiálńı (neboli core–

shell), (b) axiálńı. Upraveno podle [28, 29].

V rámci diplomové práce jsem provedl experiment zaměřený na př́ıpravu Ge–Si

heterostruktur. Ćılem bylo připravit Ge nanovlákna na substrátu Ge(111), na tuto

strukturu následně deponovat Si a pozorovat změny morfologie nanovláken.

Prvńı část experimentu – r̊ust Ge nanovláken – prob́ıhala podobně jako v kapi-

tole 3.3. Jako katalyzátor pro VLS r̊ust jsem použil koloidńı roztok Au nanočástic

o pr̊uměru 40 nm, do kterého jsem ponořil substrát Ge(111) na dobu 20 min. Poté

jsem vzorek přemı́stil do vakuové komory. Depozice Ge prob́ıhala 90 min při de-

pozičńım úhlu 60◦, rychlosti depozice 4,5 Å·min−1 a teplotě vzorku 506 ◦C. Od-

pov́ıdaj́ıćı tloušt’ka souvislé vrstvy Ge je při těchto podmı́nkách 405 Å. Tlak při

depozici dosahoval hodnoty cca 2·10−4 Pa. Podle očekáváńı na vzorku vyrostla Ge

nanovlákna s orientaćı 〈110〉, jejichž př́ıprava a morfologie je podrobně popsána

v kapitole 3.3. SEM sńımek je na obrázku 3.20 (a). Délka připravených nanovláken

dosahovala 290 – 750 nm, jejich pr̊uměr 100 – 160 nm. Tento vzorek bude sloužit jako

referenčńı pro daľśı krok experimentu, kdy na Ge(111) bude nejprve deponováno

germanium a následně křemı́k (bez vyjmut́ı vzorku z vakuové aparatury mezi depo-

zicemi).

Př́ıprava druhého vzorku prob́ıhala stejně, jak bylo popsáno v předchoźım od-

stavci. Obě efúzńı cely byly nainstalovány v téže vakuové komoře. Po skončeńı de-

pozice Ge byl vzorek ponechán na depozičńı teplotě 506 ◦C a byl natočen směrem

k Si efúzńı cele tak, aby depozičńı úhel měl opět hodnotu 60◦. Následně proběhla

depozice křemı́ku. Délka depozice i depozičńı rychlost byly stejné jako pro germa-

nium, tj. 90 min při rychlosti 4,5 Å·min−1. Výsledná morfologie vzorku je vidět na

obrázku 3.20 (b, c). Na vzorku jsou jasně patrná nanovlákna orientace 〈110〉 a ploché

trojúhelńıkové útvary. Z obrázku 3.20 vyplývá, že to jsou ty samé objekty, které se na

vzorku vyskytovaly už před depozićı Si. Je totiž jasně vidět
”
st́ın“, který se vytvář́ı

za těmito útvary, protože Si se deponuje na ně a nikoli na povrch za nimi. Jádro

těchto útvar̊u je tedy tvořeno germaniem, po depozici Si je
”
obaleno“ křemı́kem.

Nová Si nanovlákna na vzorku nebyla pozorována. Ostré rozhrańı mezi
”
st́ınem“

a mı́sty, kam se př́ımo deponoval křemı́k, naznačuje krátkou difuzńı délku atomů

Si na germaniu – řádově maximálně deśıtky nanometr̊u. I to je patrně d̊uvodem,

proč nedocháźı k pokračováńı axiálńıho r̊ustu katalyzovaného kapkou na vrcholu
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Obrázek 3.20: SEM sńımky nanovláken připravených depozićı (a) germania (pohled

shora), (b, c) germania a následně křemı́ku (pohled shora a bočńı

pohled). Šipkou je naznačen směr toku Si atomů při depozici. Délka

měř́ıtka 500 nm.

nanovlákna – difuzńı délka Si atomů je př́ılǐs malá, aby umožnila dostatečný tok

atomů do kapky. Délka nanovláken dosahuje 350 – 980 nm, pr̊uměr 170 – 210 nm.

Obecné rysy morfologie připravených Ge–Si nanovláken se shoduj́ı s morfologíı

Ge nanovláken – z̊ustává orientace 〈110〉 a také např. vrchol tvořený dvěma faze-

tami {111} (viz obr. 3.20 (c) ). Bočńı stěny nanovláken ale nejsou tvořeny hladkými

fazetami, naopak vykazuj́ı značnou drsnost. Zdrsněńı povrchu při tvorbě Ge-core–Si-

shell nanovláken popisuje i [1], zd̊uvodňuje jej rozd́ılem mř́ıžkových konstant křemı́ku

a germania.

Tvrzeńı, že připravená nanovlákna jsou skutečně typu core–shell, podporuje

i srovnáńı délek a pr̊uměr̊u Ge a Ge–Si nanovláken (viz rozd́ıl mezi obrázky 3.20 (a)

a (b) ). Délka nanovláken před depozićı Si a po ńı se př́ılǐs nelǐśı. Po depozici křemı́ku

se ale výrazně zvětšil pr̊uměr nanovláken – z rozpět́ı 100 – 160 nm na 170 – 210 nm.

Pro definitivńı potvrzeńı core–shell uspořádáńı by ale bylo potřeba ověřit, že Si je

nadeponován okolo celého Ge nanovlákna, tj. že je př́ıtomen i na odvrácené straně,

kde neprob́ıhá př́ımá depozice. Různou tloušt’ku vrstvy Si na Ge nanovláknu lze

vyřešit rotaćı vzorku při depozici.

Na závěr této kapitoly lze konstatovat, že se mi podařilo připravit Ge–Si hete-

rostrukturńı vlákna s drsným povrchem, pravděpodobně typu core–shell. Možným

pokračováńım výzkumu může být analýza jejich termoelektrických vlastnost́ı, které

by se měly zlepšovat právě d́ıky drsnosti Si povrchu [28].
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4 ZÁVĚR

Tato diplomová práce se zabývá epitaxńım VLS r̊ustem Ge nanovláken na substrátu

Ge(111) za podmı́nek vysokého vakua. Nanovlákna byla připravena metodou PVD,

jejich r̊ust byl katalyzován Au koloidńımi nanočásticemi. Hlavńım tématem práce byl

výzkum vlivu depozičńıch parametr̊u na morfologii nanovláken. K analýze vzork̊u

byl použit rastrovaćı elektronový mikroskop (SEM).

V teoretické části práce byl nejprve představen koncept VLS r̊ustu polovodičo-

vých nanovláken a použ́ıvané materiály. Následovala rešerše publikovaných experi-

mentálńıch výsledk̊u se zaměřeńım na křemı́k a germanium. Stručně byla popsána

morfologie připravených nanovláken a také předpokládaný vliv depozičńıch para-

metr̊u na jejich r̊ust. Daľśı část se věnovala r̊ustovým mód̊um a proces̊um prob́ıhaj́ı-

ćım na povrchu vzorku při r̊ustu nanovláken – difuzi, adsorpci a desorpci. V závěru

teoretické části byla představena nukleačńı teorie. Z jej́ıho srovnáńı s publikovanými

experimenty vyplývá, že směr r̊ustu nanovláken nelze na základě této teorie odvodit.

Nicméně v souladu s experimenty předpov́ıdá r̊ust nanovláken vrstva po vrstvě.

Experimentálńı část se skládá z několika podkapitol. Na úvod jsou představeny

jednotlivé kroky experimentu a kalibrace Ge efúzńı cely a teploty vzorku.

Důležitý vliv na výslednou morfologii nanovláken má koncentrace Au nanočástic

katalyzuj́ıćıch jejich r̊ust. Ta se s rostoućım časem p̊usobeńı koloidńıho roztoku na

vzorek zvyšuje. Po zahřát́ı na teplotu depozice se změńı tvar nanočástic – p̊uvodně

kulové částice začnou smáčet povrch vzorku, zvětš́ı se jejich pr̊uměr a sńıž́ı se výška.

Daľśı část se již věnuje r̊ustu Ge nanovláken na substrátu Ge(111). Nejprve

byly nalezeny podmı́nky, při kterých docháźı k r̊ustu nanovláken. Na vzorku se

vyskytovala pouze nanovlákna s orientaćı 〈110〉. Jejich morfologie byla podrobně

popsána. Následně prob́ıhalo systematické sledováńı vlivu depozičńıch parametr̊u

(teploty vzorku, rychlosti depozice, depozičńıho úhlu a délky depozice) na výslednou

morfologii nanovláken.

Z experiment̊u vyplývá, že nanovlákna rostou pouze v rozsahu teplot 459 –

515 ◦C. Při teplotách nižš́ıch než 499 ◦C se na vzorku vyskytuj́ı i nanovlákna s odchyl-

kami od ideálńıho tvaru (maj́ı zvrásněné bočńı stěny nebo nerovné hrany, šestiúhel-

ńıkový pr̊uřez namı́sto kosočtvercového, zužuj́ı se). Š́ı̌rka teplotńıho okna (56 ◦C) se

shoduje s literaturou, ta však uvád́ı nižš́ı teploty (375 – 430 ◦C) [6]. Délka nanovláken

se s teplotou měnila. Pozorovaná závislost ale navzdory teoretické předpovědi ne-

vykazovala jedno výrazné maximum, sṕı̌se měla osciluj́ıćı charakter. Za optimálńı

teplotu pro r̊ust dlouhých nanovláken bez defekt̊u bylo určeno 506 ◦C.

Dále bylo zjǐstěno, že existuje optimálńı depozičńı rychlost 4,5 Å·min−1, při které

jsou nanovlákna deľśı a širš́ı než pro rychlosti 3 a 13,5 Å·min−1. Při nejvyšš́ı rychlosti

depozice bylo dosaženo nejvyšš́ı koncentrace nanovláken.
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Následuje část věnovaná vlivu depozičńıho úhlu. Pro úhel 50◦ a nižš́ı v̊ubec

nedocháźı k r̊ustu nanovláken. Pro vyšš́ı úhly neńı vliv na délku pozorovaných 〈110〉
nanovláken prokazatelný. Výsledky naznačuj́ı zmenšováńı pr̊uměru nanovláken pro

vyšš́ı depozičńı úhly. Při depozici pod úhlem 80◦ byla část nanovláken výrazně deľśı

(až 1,8µm).

Prodloužeńı doby depozice vede ke zvětšeńı délky i pr̊uměru nanovláken. Byla

připravena nanovlákna s délkou až 2,4µm. Významně se zvýšila i koncentrace Ge

ostr̊uvk̊u mezi nanovlákny. Kromě nanovláken 〈110〉, pozorovaných i ve všech před-

choźıch experimentech, se při deľśı depozici projev́ı i r̊ust útvar̊u s orientaćı 〈111〉.
Jejich bočńı stěny jsou tvořeny r̊uzně orientovanými fazetami. Tato vlákna, rostoućı

kolmo k povrchu vzorku, dosahuj́ı pr̊uměru 300 – 480 nm. Rychlost jejich r̊ustu je

nižš́ı než pro nanovlákna 〈110〉. Také jejich koncentrace je výrazně menš́ı.

V závěru experimentálńı části je představen postup, kterým byla vytvořena he-

terostrukturńı Ge–Si nanovlákna typu core–shell.

Posledńı kapitolou je návrh navazuj́ıćıch experiment̊u, které by mohly stavět na

výzkumu představeném v této práci.

Hlavńım př́ınosem této diplomové práce je potvrzeńı r̊ustu Ge nanovláken v pre-

ferenčńım směru 〈110〉 pro široké rozpět́ı depozičńıch parametr̊u. Byly stanoveny

optimálńı podmı́nky pro r̊ust nanovláken požadovaných délek a pr̊uměr̊u. Byla

připravena i nanovlákna mikrometrových délek. Dále byly určeny podmı́nky, při

kterých docháźı k r̊ustu Ge útvar̊u ve směru 〈111〉. Délka těchto útvar̊u je však srov-

natelná s jejich pr̊uměrem. Potenciálńımu využit́ı 〈111〉 vláken bráńı kromě malého

poměru výšky a pr̊uměru i ńızká koncentrace ve srovnáńı s nanovlákny orientace

〈110〉.

?

V diplomové práci jsem se zaměřil na r̊ust Ge nanovláken na substrátu Ge(111).

Sledoval jsem změny jejich morfologie v závislosti na teplotě, depozičńı rychlosti,

úhlu a délce depozice. Tyto parametry nicméně nejsou jediné, které mohou ovlivňovat

r̊ust nanovláken. V návaznosti na provedený výzkum by bylo vhodné zaměřit se na

vliv tlaku při depozici (v rozsahu provedených experiment̊u nebyl vliv tlaku po-

zorován) a zejména na souvislost mezi koncentraćı koloidńıch částic a koncentraćı

a morfologíı nanovláken. Rozmı́stěńı nanočástic na vzorku často nebylo rovnoměrné.

Pro snadněǰśı interpretaci výsledk̊u by bylo př́ınosné vytvořit uspořádané pole ko-

loidńıch částic o definovaných rozestupech a provádět r̊ust na takto připraveném

vzorku. Pro tyto účely lze substrát upravit např. pomoćı fokusovaného iontového

svazku (FIB). Povrch narušený ionty pak slouž́ı jako preferenčńı mı́sto zachyceńı Au

částic [4]. Při dostatečně malé koncentraci částic se zmenš́ı vliv Ostwaldova zráńı,
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výsledkem by měla být užš́ı nanovlákna. Také se nab́ıźı možnost použ́ıt jiný materiál

koloidńıch částic – např. Ag [1] nebo AuxAg1−x [10].

Daľśım směrem výzkumu nanovláken bude použit́ı jiné orientace substrátu –

Ge(100) a Ge(110) – a porovnáńı s výsledky źıskanými v této práci pro Ge(111).

Potvrzeńı preferenčńıho r̊ustu 〈110〉 nanovláken na substrátu Ge(110) by bylo vý-

znamným př́ınosem pro budoućı aplikace, protože všechna nanovlákna by rostla

v jednom směru, a to kolmo k substrátu.

V kapitole 3.4 jsem provedl výchoźı experiment zaměřený na př́ıpravu Ge–Si

heterostrukturńıch nanovláken. Daľśı výzkum se tedy může ub́ırat i t́ımto směrem.

Ve své práci jsem se zabýval r̊ustem polovodičových nanovláken. Logickým po-

kračováńım by byla analýza transportńıch a optických vlastnost́ı připravených struk-

tur, a to i v závislosti na jejich morfologii.
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