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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva ptripravou ZnO nanodrati, jejich dopovanim a analy-
zou. Nanodraty byly pripraveny oxidaci mosazné félie za vyssiho tlaku a teploty a pomoci
depozice zinku v oxidacni atmosfére. V praci je popsan vliv teploty a tlaku na rist téchto
nanodratti. Ukazalo se, Ze za jistych experimentalnich podminek lze nanodraty pripravit
prvnim uvedenym postupem. Pomoci eftizni cely se nanodraty pripravit nepodafrilo.

Summary

This diploma thesis is about ZnO nanowires growth, their doping and analysis. High
temperature and pressure oxidation of brass foil and deposition from effusion cell in oxi-
dative atmosphere utilized for nanowires growth. The growth is affected by different tem-
perature and pressure. It has been shown that under certain experimental conditions
nanowires can be prepared by the former method. However, the growth was hindered
when effusion cell was used.
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1. Uvod

Nanodrat je kvazi-jednorozmérny objekt, jehoz pramér je maximalné 100 nm, pricemz
délka muze dosahovat az nékolik desitek pm. Jako prvni byly cilené pripraveny nanodraty
z kiemiku v roce 1964 Wagnerem a Ellisem [1] metodou VLS (Vapor-liquid-solid), kde byl
také poprvé jejich rist vysvétlen. Od té doby nalezly nanodraty z velké skaly materiali
uplatnéni v mnoha oborech, napiiklad v nanoelektronice, nanofotonice a optoelektronice
2].

Jednim z perspektivnich polovodi¢ovych materialii je ZnO, neboli oxid zine¢naty. Siika,
zakazaného pasu tohoto materialu odpovida UV oblasti, kviili ¢emuz se ZnO stava slibny
kandidat na material pro modré ¢i UV LED [3], fungujicich efektivné i za pokojové teploty.
Dopovanim se posunuje rezonanc¢ni plazmova frekvence do infracervené oblasti, ¢ehoz se
da vyuzit v senzorech biomolekul. Oproti GaN, neboli gallium nitridu, ktery ma podobné
vlastnosti, je pfiprava ZnO struktur jednodussi a levnéjsi [4].

Tato diplomova préace se zabyva pripravou ZnO nanodrati, jejich dopovanim a na-
slednou analyzou, nebot k praktickému vyuziti je nutné tento rist kontrolovat a ridit.
Nejznaméjsi metody pripravy ZnO nanodréati jsou dvé: Vapor-liquid-solid (VLS) metoda
a oxidace zinkové, prip. mosazné folie za vyssi teploty a tlaku. Oxidace je znama od polo-
viny minulého stoleti, kdy se zacaly pouzivat prvni elektronické obvody, nanodraty byly
pri¢inou zavaznych poruch. Princip jejich rstu vsak nebyl az donedavna znam, a dodnes
se o ném vedou veédecké debaty [5].

V teoretické ¢asti této diplomové prace jsou nejprve popsany zakladni vlastnosti oxidu
zinecnatého. Déale je obecné pojednano o nanodratech a metodach rustu, které se déli na
katalytické a nekatalytické, zvlastni diiraz je kladen na VLS rist a oxidaci za vyssiho tlaku
a teploty. Nasledné je zminéno dopovani, jak obecné, tak konkrétné pro ZnO. Nakonec
se v teoretické ¢asti vénuji analytickym metodam, které slouzily k analyze pripravenych
nanodrati.

V experimentalni ¢asti je nejprve popsana experimentalni aparatura, véetné jejich jed-
notlivych ¢asti. Zde jsou také zminény analytické pristroje, které byly pouzity k analyze
vzorkl. Déle je popsana priprava vzorkt, kterd spocivala v jejich ¢isténi a nanaseni ka-
talytickych nanocastic. Nasledné je popsana priprava nanodratti pomoci oxidace zinkové
a mosazné folie za vyssiho tlaku a teploty. Zavér experimentalni ¢asti popisuje depozici
zinkua ZnO pomoci efiizni cely. Soucéasti kapitol o oxidaci a depozici je také analyza
pripravenych vzorki rastrovaci elektronovou mikroskopii a rentgenovou fotoelektronovou
spektroskopii, pricemz nékteré vzorky pripravené oxidaci byly analyzovany také transmisni
elektronovou mikroskopii, a energiové disperzni spektroskopii.
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2. Teoreticka cast

2.1. Oxid zinec¢naty

Oxid zinecnaty je polovodi¢ se zakdzanym pasem o Sifce £, = 3,37eV (tato energie
odpovida ultrafialové oblasti) a vysokou vazebnou energii excitont, coz je dulezité pro
vyuziti ZnO nanostruktur v optoelektronice pii pokojové teploté. Cisty oxid zinetnaty ma
formu bilého prasku nerozpustného ve vodé. Nanocastice ZnO se pouzivaji v mediciné jako
soucast antibakterialnich ptipravkia (spolu se stiibrem), ¢i jako ochrana pred slune¢nim
zatenim (spolu s TiO,). V optoelektronice, diky velké vazebné energii excitonu, je velky
potencial pro pouziti ZnO v modrych a UV LED, rtizné dopovany ZnO pak mize slouzit
jako zaklad pro senzory biomolekul. Ackoliv se tento oxid vyskytuje v prirodé i jako
mineral zinkit, vétsina svétové produkce se pripravuje pramyslové. ZnO muze tvorit tTi
rizné krystalové struktury - wurtzit, sfalerit a halit, které jsou znazornény na obrazku
2.1. ZnO je pomérné mékky materidl s tvrdosti 4,5 na Mohsové stupnici tvrdosti [4].

Obréazek 2.1: ZnO krystalové struktury, Sedou barvou je vyznacen zinek a ¢ernou barvou
kyslik. a) Haliticka struktura, vzniké ze sfaleritické pri tlaku 10 GPa, b) sfaleriticka struk-
tura, vznikd pti rustu ZnO krystalu na substratech s krychlovou strukturou, ¢) wurtziticka
struktura, nejbéznéjsi forma ZnO. Prevzato a upraveno z [4].

Wurtziticka struktura je stabilni za standardnich podminek, a proto se vétsina ZnO
vyskytuje v této krystalové struktute. Sfalerit je méné obvykly, vznika pri rustu krystalu
Zn0O na substratu s kubickou mrizkou. Halitickd struktura vznika samovolné ze sfaleritické
pii tlaku 10 GPa [4]. Vlastnosti ZnO se nachézeji v Tabulce 2.1.

’ Zakladni vlastnosti ZnO ‘
Teplota tani 1975°C

Teplota varu 2250°C

Sitka zakazaného pasu || 3,37eV, ptimy
Vazebna energie exci- || 60 meV

tont

Tabulka 2.1: Klicové vlastnosti ZnO.

ZnO nanostruktury lze pripravovat nékolika zptisoby, v této praci bude zminéna zejména
oxidace za vyssiho tlaku a teploty, a poté depozice zinku eftizni celou. Pro pripravu ZnO
struktur pomoci ¢istého zinku z eftizni cely je tfeba znat tlak nasycenych par v zavislosti
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na teploté. Tato zavislost je uvedena v grafu na obrazku 2.2. Z grafu je také patrné, ze
zinek se dobte vyparuje v UHV podminkach uz za mirné vyssich teplot. To je tfeba mit
na pameéti pti analyze vzorkil, na kterych je cisty zinek pritomen, nebot by snadno mohlo
dojit ke kontaminaci analytickych pristroji. Jednou z mnoha forem ZnO jsou nanodraty,
jejichz pripravou a analyzou se zabyva tato diplomova prace.
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Obrézek 2.2: Tlak nasycenych par zinku v zavislosti na teploté. Osa x je zprava ohrani¢ena
teplotou tani zinku (419, 5°C). Data ziskana z [10].

Pro zajimavost uvedeme vliv na lidsky organismus. Expozice lidského organismu ZnO
nanocasticim muze zpusobit tzv. zinkovy zapal. Tento zapal se projevuje po nékolika
hodinéch od expozice, symptomy zahrnuji horecku, slabost, inavu, nechutenstvi, bolesti
ve svalech a kloubech, nékdy také kovovou pachut v tstech a pocit sucha v nose [6].

Bylo zjisténo, ze kontakt s kizi zadné zdravotni riziko nepredstavuje, zatimco vde-
chovani ano [7]. Laboratorni krysy a morcata byly vystaveny atmosfére obsahujici rizné
koncentrace nanocastic na urcitou dobu, poté byly zkoumany zmény v jejich zdravotnim
stavu. Po Sestihodinové expozici 35nm ZnO nanocasticim o koncentraci 2,4 mg/m? doslo
u laboratornich krys k dvojndsobnému zvysSeni koncentrace bilych krvinek v krvi [8].
U morcat doslo ke zdvojnasobeni poc¢tu bilych krvinek po stejné dobé (dva dny po trech
hodindch denné) uZ pii koncentraci 1,1 mg/m?® ZnO, po 18 hodinich (6 dni po 3 hodi-
niach denné) dochazelo k funkénim a morfologickym zménam na plicich. Nejjedovatéjsi
nanocéstice pro savce predstavuje stibro [9].

2.2. Polovodicové nanodraty

Nanodrat (také whisker) je velmi tenky drat, jehoz tloustka se nachézi v fddu desitek
az stovek nanometrli, pricemz jeho délka miize ¢init az desitky mikrometri. Na pripravu
téchto drati je mozno vyuzit velkou skalu materiall, zejména nékteré kovy a polokovy,
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pripadné jejich slitiny nebo oxidy. Jako prvni byly koncem Sedesatych let pripraveny na-
nodraty z kremiku, poté se zacaly byt zkoumany ostatni materialy. Naptiklad v primyslu
maji vyuziti nanodraty z keramik, a to kvili jejich velmi vysoké pevnosti v tahu [2]. ZnO
nanodraty lze spatfit na obrazku 2.3. Princip rtistu nanodratt je mozno rozdélit do dvou
kategorii:

o Nekatalyticky rist
— Vapor-solid (VS) rist
— Rist na dislokacich

o Katalyticky rust

— Autokatalyticky rust
— Rist s pomoci oxidu
— Vapor-liquid-solid (VLS) rust

Nekatalytickému ristu se v minulosti vénovalo méné pozornosti nez rustu katalytickému.

Obrézek 2.3: Smimek ZnO nanodrati z rastrovaciho elektronového mikroskopu s kataly-
tickou ¢astici na vrcholu. Prevzato z [11].

Vapor-solid rist

Atomy napatrovaného materidlu dopadaji na substrat, ktery méa oproti témto atomiim nizsi
teplotu, proto zde tento materidl zacne krystalizovat. Krystalografické roviny substratu
s vyssi volnou povrchovou energii jsou pro krystalizaci vhodnéjsi nez roviny s nizsi energii,
protoze pak se celkova volnd povrchova energie snizuje. Pro tuto energii plati vztah [12]

Gkt = i X Mg, (2.1)

5
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kde p; je chemicky potencidl a nyy; je pocet atomli v dané roviné. Pro rist jednoroz-
mérnych nanodrati je dilezitd specifickd teplota a mira supersaturace (presyceni) ¢asti
soustavy v plynné fazi, coz bude podrobnéji popsano v ¢asti 2.2.1.

Riust na dislokacich

Rust nanodrati (a obecné vSech krystali) je teoreticky velmi pomaly proces. Sta¢i vSak
jedina dislokace na substratu a rist se urychli az tisickrat, i bez pritomnosti katalyza-
toru [13]. Povrchova energie blizko defekt je jind nez na dokonalém povrchu a deponovany
materidl se usazuje prednostné zde. Tento riist probiha zejména za nizké saturace atomi
deponovaného materialu [14].

Obrazek 2.4: Schéma ruastu na sroubové dislokaci. Hrana dislokace poskytuje lepsi pod-
minky (zejména volnou energii povrchu) pro krystalizaci materidlu. Prevzato z [15].

2.2.1. Katalyticky rtst
Autokatalyza

P1i autokatalyze slouzi jako katalyzator samotny material, ze kterého drat roste. Timto
katalyzatorem se muze stat jak substrat, tak naparovany material. Autokatalyticky rostou
napr. nanodraty z GaN a InN. V pripadé rustu GaN nanodratt se na povrchu utvori
nejprve GaN tenka vrstva, kterd se vlivem zvysené teploty rozkladd, gallium poté utvori
malé kapky, které slouzi jako katalytické castice [16].

Rist pomoci oxidu

Zhang et al. zjistili [17], Ze pfi urcité teploté je mozné rist kremikové nanodraty bez ko-
vové katalytické ¢astice, roli katalyzatoru ma suboxid kiemiku.! Cést kifemikovych atom

Lelektropozitivni prvek, v tomto piipadé kiemik, je v nadbytku oproti normalnimu oxidu, u kiemiku
se jedna o 5i, O kde 2z > y.
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suboxidu kfemiku utvori se substratem pevnou Si-Si vazbu. Zbyla ¢ast atomi tvori tzv.
nevykompenzované vazby (anglicky dangling bonds), které funguji jako nuklea¢ni centra,
naparované atomy se prednostné vazou na né, rostouci nanodraty maji urcity krystalo-
graficky smér. Atomy kysliku jsou pri rtstu vytésnény na okraj nanodratu, kde utvori
inertni SiO, vrstvu. Rist pomoci oxidu miize probihat zaroven s VLS rustem, ktery je
vysvétlen v ¢asti 2.2.1.

Oxidace za vyssiho tlaku a teploty

Rist nanodrati? oxidaci za vyssitho tlaku a teploty je zndm piiblizné od poloviny 20.
stoleti, kdy se zacaly vyrabét prvni elektronické obvody. Tyto nanodraty, s maximalni
délkou v jednotkach milimetrt a tloustkou od 100 nm do nékolika pm, byly vsak vzdy
pouze nepifjemnou soucdsti téchto obvodii®. Pfesny mechanismus riistu vétsich dratt je
dosud predmétem debat, napiiklad v roce 2005 vydali Gaylon a Palmer [5] teorii popi-
sujici tento rust, do jisté miry rozvadéjici predeslé poznatky. Na zacatku procesu vznika
nukleacni zrno rekrystalizaci, kterd je zptsobena napétim v substratu a zvysenou teplo-
tou. Atomy materialu jsou presouvany podél hranic zrn kvili gradientu napéti, napr. v
pripadé mosazi jsou to atomy zinku. Zvysend koncentrace téchto atomu zptisobuje zvysené
napéti pti osovém tlaku. V krystalu vznikaji vakance kvili rozdilné rychlosti difize atom
riznych prvka mezi sebou, coz se také nazyva Kirkendalliv jev. Takto vzniklé oblasti,
zvané Kirkendallovy pory, tvori zvySené napéti v osovém tahu, coz ve vysledku vede k
rustu nanodratu [18]. Difize je popsana Fickovymi zakony [19]. Prvni Fickav zdkon 1ika,
ze zména latkového mnozstvi dn za ¢as dt pri priachodu plochou A je dana vyrazem

1dn de
——— =_-D—, (2.2)
Adt dx
kde D je diftzni koeficient a ¢ je koncentrace. Protoze je vsak celkové mnozstvi mate-
ridlu konstatni, difiize postupné zpomaluje. Toto popisuje druhy Ficktv zakon vyrazem

o _ e

ot Ox?

Idedlni rozsah teplot pro pripravu ZnO nanodratii touto metodou je 300°C - 600 °C,

v zavislosti na pouzitém oxidacnim cinidle a substratu. Teplota tani ¢istého zinku je

419, 5°C, pokud je pritomna na povrchu vrstva médi, teplota tani ma vyssi hodnotu [20].

Také je mozné pouzit mosaz, coz je slitina zinku a médi (existuje nékolik druhi, v zévislosti
na poméru téchto dvou prvku ve sliting).

(2.3)

Vapor-liquid-solid rist

VLS (Vapor-liquid-solid, ¢esky para-kapalina-pevna faze) je nejbéznéjsi a prvni objevenou
metodou rustu, a to pro vSechny materidly, ze kterych je mozné nanodraty vytvaret. Prin-
cip rastu je na obrazku 2.5, kde jako nukleac¢ni zrno slouzi zlatd nanocastice. Naparované
atomy utvori se zlatou nanocastici eutektickou slitinu, ktera ma mnohem nizsi teplotu tani
nez tyto dva samostatné prvky. Po prekroceni kritické koncentrace naparenych atomu ve

2Pro prehlednost se bude termin , nanodrity* pouzivat i pro draty s vétsimi rozméry
3Napi. porucha telekomunika¢niho satelitu Galaxy IV na obézné draze v roce 1998. Satelit se nikdy
nepodarilo zachranit.
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zlaté kapce se tyto atomy zacnou vylucovat ze spodni strany kapky a dochazi k rastu
nanodréti, jejichz tloustka zavisi na velikosti katalytické nanocéstice [1]. V ptipadé ristu
Zn0O nanodrattt dochézi ke vzniku Au-Zn eutektické slitiny, pti vylucovani zinku z kataly-
tické ¢éstice dochdzi k reakei s kyslikem a vzniku ZnO [21]. Vhodnym oxida¢nim ¢inidlem
je peroxid vodiku H,0, [22]. Bindrni fazovy diagram je na obrazku 2.6.

oy

Si+ Au

Si

Obrézek 2.5: Schéma VLS katalytického ristu nanodratu na prikladu ristu kiemikovych
nanodratu. Jako katalyzator mize slouzit zlatd nanocédstice. Atomy materialu (zde kie-
miku) jsou napafovany seshora, pii kontaktu s katalyzatorem utvoii eutektickou slitinu.
Pti dosazeni kritické koncentrace zacnou atomy naparovaného materialu krystalizovat na
spodni strané kapky, az se utvori nanodrat.

Nukleacni teorie

VLS mechanismus, jak jiz bylo zminéno, popisuje prechod mezi tfemi fazemi - plynnou,
kapalnou a pevnou fazi. Tento mechanismus déale rozvadi tzv. nukleacni teorie [23]. To,
jakym smérem prechod probihd, popisuje chemicky potencial u, ktery je pii konstantnim
tlaku a teploté definovan jako

oG

M= ON’

kde G je Gibbsova energie a N je pocet castic v systému. Chemicky potencidl plynné
faze se znadi jako ps (z anglického supply), kapalné faze jako . (z anglického collector) a

(2.4)
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Obrazek 2.6: Binarni fazovy diagram Au-Zn. Eutektickd teplota je 683 °C pti koncentraci
33,5% Zn v Au [24]. Obrazek prevzat z [21]. Na ose x je podil zinku ve slitiné, na ose y
je teplota v kelvinech.

pevné faze jako uy (z anglického crystal). Aby atomy deponovaného materidlu prechazely
z plynné do kapalné faze, musi byt splnéna podminka

/J’S Z MC? (25)

tedy pokud je chemicky potencial plynné faze vyssi nez potencial faze kapalné. Podminkou
rastu nanodrati je tzv. supersaturace pg, ktera je definovana jako rozdil chemickych
potencialti plynné a pevné faze, tedy

Apige = fs — . (2.6)

Pokud je supersaturace kladna, dochézi k prechodu deponovaného materialu z plynné faze
do pevné, a tedy k rastu nanodratia. Pokud je zaporna, material se uvolnuje z pevné faze
do plynné. Pokud je nulova, systém je v rovnovaze a k vyméné materialu mezi fazemi
nedochézi. Supersaturace musi nastat i mezi plynnou a kapalnou fazi, tedy vyraz

A,usc = Ms — Hc (2'7)

musi byt kladny. Aby nastal presun latky mezi kapalnou a pevnou fazi, opét musi byt
vyraz

Aftex = fle — (2.8)
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kladny. Pro rist nanodrati pomoci VLS metody, ve které se vyskytuji ti faze, tedy plati

Hs Z ,uc 2 ,uk- (29)

TTi faze vcéetné vyznacenych chemickych potencial jsou znazornény na obrazku 2.7.

Aug = Aug,

At 2 Ap g Ap

sC

=gty ) Collector (c)

Aa“r:k Vi h

A,

Obrazek 2.7: Tt faze v riustu metodou VLS. Na rozhrani jsou vyznaceny supersaturace
mezi jednotlivymi fazemi. Prevzato z [23].

To znamena, Ze rozdil chemickych potencidli je vyssi mezi plynnou a pevnou fazi, nez
mezi kapalnou a pevnou fazi. Z toho plyne, Zze samotny rtst nanodrati neni zpusoben
pouze rozdily v chemickych potencidlech. Wagner a Ellis tvrdi [1], Ze rust je disledkem
anizotropie rozhrani fazi. Rozhrani ve VLS mechanismu jsou celkem ¢tyfi - plynna-ka-
palna, plynna-pevna, kapalna-pevna a rozhrani vsech tii, plynna-kapalna-pevna, ktera se
oznacuje jako TPB (z anglického Three Phase Boundary, rozhrani t¥1 fazi). Pravdépodob-
nost nukleace na rozhranich vyjadiuje zména Gibbsovy energie AG. Pro plyn-kapalinu
plati

AG eptrmse = —nApsk + Phog + A(204 — 5), (2.10)

kde (8 je adhezni energie, pokud spolu plynna a kapalna faze nijak nereaguji, je ¢len S
roven nule. Pho je volna energie pro rozhrani s obvodem P a vyskou h, ktera je znazornéna
na obrazku 2.7. Pro plyn-pevnou fazi plati

AGSk = —nAuSk + PhO’Sk (211)
Pro kapalinu-pevnou fazi pak plati

AGCk = —nAuck + PhO’Ck (212)

10
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Pro nukleaci na TPB se uplatniuje prechod jak z kapalné faze do pevné, tak i prechod
z plynné do pevné. Zmeéna Gibbsovy energie je poté vyjadrena jako

AGTPB = —nA,uSk + Pckhack + Pskhask. (213)

Vsechny tti supersaturace by mohly hrat roli v misté TPB, nicméné nejdtlezitéjsi je pig,
neboft ma nejvyssi hodnotu. Nékolik faktorit pomaha snizovat hodnotu AGrpg. Jako prvni
je flexibilita povrchové energie na tomto rozhrani, protoze velikost a tvar nuklea¢niho zrna
nejsou omezeny tak, jako v ostatnich pripadech. Dalsim faktorem je vysoka supersaturace
ts- Toto vede k tomu, Ze na rozhrani tii fazi probiha nukleace fadoveé rychleji, nez na
ostatnich rozhranich. Znazornéni nukleace na riznych rozhranich je na obrazku 2.8.

< i : L. —
U & % e
.o S =i 5

C il

i
ey
=y

Obrazek 2.8: Rizné formy nukleace pti rustu metodou VLS. i) Nukleace na rozhrani plyn-
-kapalina, 7i) autonukleace v plynné fazi, iii) nukleace na rozhrani plyn-pevna faze, iv)
nukleace na rozhrani kapalina-pevna fize, v) nukleace na TPB. Pfevzato z [23].

2.3. Dopovani

Meénit vlastnosti ZnO obecné vsech polovodicii) lze dopovanim. Polovodi¢e délime na dvé
skupiny: vlastni a prfimésové. Vlastni polovodice se vyznacuji tzv. vlastni vodivosti, nejsou
tedy nijak dopovany. Prikladem je atom kiemiku, ktery ma ¢tyri valencéni elektrony. Aby
se tyto elektrony staly vodivostnimi, je tfeba jim dodat energii, kterd odpovida sitce
zakazaného pasu (B, = 1,1eV). To je mozné dosahnout tepelnou excitaci, svételnou
excitaci nebo silnym elektrickym polem. P¥imésové polovodice délime na typ P a typ N.
Pokud do polovodic¢ového krystalu IV. skupiny (do které patii kiemik) zavedeme primés
trojmocného prvku (typicky bor, hlinik, gallium nebo indium), hovofime o polovodiéi typu
P. Tyto primési slouzi jako akceptory, které prijimaji elektrony (vzdy jeden na atom),
vznika tedy prebytek dér a z toho plynouci dérova vodivost. Pokud do krystalu zavedeme
piimés pétimocného prvku (typicky fosfor, arsen nebo antimon), jedna se o polovodi¢ typu
N. Atom pétimocného prvku, nebo-li donor, uvolni jeden elektron do krystalu, vznika tedy

11
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prebytek elektront a z toho plynouci elektronova vodivost. Polovodice se nékdy oznacuji
podle skupiny v chemické tabulce prvki, napt. kiemik, jak jiz bylo zminéno, je polovodic¢
typu IV, ZnO je polovodi¢ typu II-VI. Usporadani krystalu polovodice vlastniho, typu P
i typu N je na obrazku 2.9.

Obrazek 2.9: Krystal na levé ¢asti obrazku je bez primeési, jde o vlastni polovodic¢. Krystal
v prostredni ¢asti je polovodi¢ typu N, oranzovy atom pirimési dodal Cerveny elektron,
ktery je nyni volny. V pravé ¢asti obrazku se nachézi polovodi¢ typu P, modry atom
primési jeden elektron z krystalu prijal, vznikla tedy bild dira.

Ackoliv polovodice typu II-VI jsou typicky typu P, ZnO je polovodi¢ typu N [25].
Pric¢inou jsou kyslikové vakance a zinkové intersticidly, dale také pritommnost vodiku
v krystalu, ktery se chova jako slaby donor. Vodik se vyskytuje pii vSech metodach ristu
ZnO. Z téchto duvodu neni dalsi N-dopovéani obtizné, prvky z II1. skupiny (hlinik, gallium
a indium) zaujmou v krystalu misto zinku, prvky ze VII. skupiny (chlor a j6d) zaujmou
misto kysliku. Protoze je vSak ZnO prirozené typ N, P-dopovani ¢ini potize. Jakakoliv
primés je stinéna jak vodikem, tak vakancemi kysliku a intersticidly zinku. Jako akceptory
je mozné pouzit nékteré prvky z I. skupiny (lithium, sodik a draslik), méd, st¥ibro a prvky
z V. skupiny (dusik, fosfor a arsen).

Prvky z 1. skupiny ovSem casto obsazuji intersticialni polohy, kde se chovaji jako
donory. Vazby sodiku a drasliku v krystalu jsou delsi nez u ZnO, krystal se jejich ptitom-
nosti deformuje a tvori se v ném vakance, coz opét rusi uc¢inky P-dopovani. Fosfor a arsen
z V. skupiny také tvori dlouhé vazby v ZnO krystalu, nedaji se tedy dobte pro dopovani
pouzit. Jako nejvhodnéjsi p-dopant se jevi dusik. Délky vazeb pro jednotlivé dopanty se
nachézeji v tabulce 2.2, délka vazby Zn-O je 1,93 A. ZnO krystal je mozné vystavovat
pritomnosti dusiku v nékolika slouceninéach, a to HNO;, N,, N,O, a NO, aby se zabranilo
vzniku kyslikovych vakanci, pripousti se zaroven O,. Jako nejlepsi dusikova sloucenina
pro dopovani se jevi NO [4].

Tabulka 2.2: Délka vazeb nékterych dopant ZnO.
Délka vazby (A)

Li Na K N P As

203 |2,10 |242 |188 |218 |223

Toto plati pouze v idedlnim pripadé. Pti pripravé ZnO oxidaci zinku v atmosfére
oxida¢niho ¢inidla za soucasné pritomnosti dopanti (a obecné jakychkoliv pritomnych
latek, tedy i katalyzatori ristu) nékteré prvky oxiduji ochotnéji nez jiné. Ochota reagovat

12
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zavisi na zméné Gibbsovy volné energie, definované pro systém s konstantni teplotou a
tlakem jako

AG = AH — TAS, (2.14)

kde G je Gibbsova volna energie, H je entalpie, T je termodynamicka teplota a S je
entropie. Zavislost zmény Gibbsovy volné energie na termodynamické teploté znazornuje
Ellinghamiiv diagram na obrazku 2.10.
patrné, ze napt. hlinik bude oxidovat dfive nez zinek, neni mozné jej tedy pouzit jako
katalyzator ZnO struktur, ze stejného diivodu nelze pouzit titan jako dopant. K tomu
je mozné vyuzit pouze prvky, které maji hodnotu AG vyssi nez Zn + O, a budou tedy
oxidovat pomaleji nez zinek. Tuto podminku splnuji zlato a stiibro, které se pouzivaji
jako katalyzatory pro rist nanodrat.

2.4. Analytické metody

Kromé samotné ptipravy nanodrati byla také provadéna jejich analyza. K tomu byla po-
uzita rastrovaci a transmisni elektronova mikroskopie, rentgenova fotoelektronova spek-
troskopie a energiové disperzni spektroskopie.

2.4.1. Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie, narozdil od optické mikroskopie, vyuziva svazku elektronii
k zobrazovani velmi malych objekti. Maximélni teoretické rozliseni mikroskopu je ome-
zeno vinovou délkou pouzitého zareni. V pripadé svételné mikroskopie a vinové délky
viditelného svétla je maximalni zvétseni cca tisicindsobné [29], coz je pro zkouméni na-
nodrati v rozmeérech desitek nanometra zcela nedostacujici. Elektrony vsak maji vinovou
délku zhruba tisickrat mensi, pro energii £ = 100eV je vlnova délka A = 120 pm, pro
E =300keV je A = 2 pm. Skutecné rozliseni je vsak ovlivnéno zobrazovacimi vadami.

Interakce elektronu s materidlem

P1i interakci elektronti s pevnou latkou vznikaji elektrony a fotony v zavislosti na pene-
tracni hloubce, které se daji vyuzit pro urc¢eni nékterych vlastnosti zkoumaného vzorku
(viz obrazek 2.11), jmenovité:

Sekundarni elektrony (SE) - topografie povrchu

Zpétné odrazené elektrony (BSE, Backscattered electrons) - materidlovy kontrast
» Augerovy elektrony (AE) - chemické slozeni

o Charakteristické rentgenové zareni - chemické slozeni

o Brzdné rentgenové zareni

» Katodoluminiscence (CL) - Polovodice, minerdly a nékteré organické slouceniny
emituji fotony viditelného zareni po interakci s elektrony, toto zareni lze vyuzit k
dalsi analyze vzorku.

13
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Obrazek 2.10: Ellinghamiv diagram znazornuje hodnoty AG oxidaci rtznych prvku
v zavislosti na teploté. Pro zaporné hodnoty probiha reakce samovolné, pro kladné ni-

evv s

tedy porovnat rizné prvky se zinkem a usoudit, zda je mozné je pouzit jako dopanty ¢i
katalyzatory. Dle tohoto diagramu lze gallium pouzit jako dopant priblizné od teploty

650 °C. Prevzato a upraveno z [26], [27] a [28].
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o Proglé elektrony (TE, Transmitted electrons) - morfologie vzorku

o Pruzné a nepruzné rozptylené elektrony - chemické slozeni a krystalografické uspo-
radani

Tvorba obrazu

Elektronovy svazek je veden z elektronové trysky tubusem soustavou elektrostatickych a
magnetickych cocek na vzorek, kde interaguje s materidlem. V rastrovacim elektronovém
mikroskopu jsou vyuzivany sekundarni elektrony pro urceni topografie povrchu vzork.
Energie elektronti se typicky pohybuje v intervalu £ = 500eV — 30 keV. Sekundarni elek-
trony jsou poté pritahovany ke scintilatoru, ktery ma kladny elektricky potencial v fadu
stovek voltl, kde se signal prevede na viditelné svétlo, které je poté optickym vlaknem
odvedeno do fotondsobice ke zpracovani pocitacem. V transmisnim elektronovém mikro-
skopu jsou vyuzivany proslé elektrony pro urc¢eni morfologie vzorku, které vSsak musi byt
pred pozorovanim specidlné pripraveny. Vysokd energie elektront (az 300keV) zajistuje
prichod elektroni vzorkem a také velmi vysoké rozliseni. Snimek ZnO nanodratu z rastro-

vaciho elektronového mikroskopu je napt. na obrazku 3.20, z transmisniho elektronového
mikroskopu pak na obrazku 3.27.

Sekunddrni elektrony Zpétné odrazené elektrony

Augerovy elektrony

Charakteristické RTG zafeni Brzdné RTG zafeni

Elektronovy svazek

Katodoluminiscence

Vzorek

lProEIé elektrony

Obrazek 2.11: Interakce elektronu se vzorkem v ruzné hloubce.
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2.4.2. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS, z anglického X-ray Photoelectron
Spectroscopy®) je analytickd metoda, kterd vyuziva fotoelektrického jevu k ur¢eni chemic-
kého slozeni povrchu vzorku. Jako zdroj rentgenového zareni slouzi horéikova, hlinikova
nebo stiibrna anoda. Foton rentgenového zareni vyslany z anody dopadne na vzorek a
vyrazi fotoelektron, jehoz kineticka energie je mérena pri dopadu na detektor. Informacni
hloubka je zpravidla mensi nez 10 nm. Elektrony vyrazené z vétsi hloubky neopusti vzorek.
Vyrazeni fotoelektronu je zndzornéno na obrazku 2.12.

RTG foton fotoelektron
vakuum vakuum .
2p -—0-9—0-09- L:: 2p = = = - L
25 L, 2s Ly
1s K 1s K

Obrazek 2.12: Schéma fotoelektrického jevu, vyuzivaného v XPS. V levé c¢asti obrazku
dopadéa foton rentgenového zareni na atom, kde interaguje s elektronem na 1s hladiné.
V pravé c¢asti obrazku je jiz vyrazeny fotoelektron, ktery je nasledné detekovan.

Vazebna energie je dana vztahem

E, = E;— (Ex + ¢) (2.15)

kde FE, je vazebnd energie elektronu, Ff je energie fotonu, Fy je kineticka energie elektronu
a ¢ je vystupni prace materialu, ktera je zndma. Energie fotont pro typicky pouzivané
anody jsou v tabulce 2.3.

Tabulka 2.3: Kinetické energie fotoni pro jednotlivé anody, prevzato z [30].

Hlinik 1486,6eV
Horéik 1253,6eV
Stribro 2984,0eV

Na obrazku 2.13 je XPS spektrum tii riznych druhit ZnO nanocéstic.

V zavislosti na chemickych vazbach je pak energie fotoelektronu ovlivnéna v radu
jednotek elektronvoltl. Vazebna energie fotoelektronu vyrazeného z kysliku, ktery je vazan
v H,0, CO, ptipadné jinych molekulach, je 532,3 + 0,3 eV. Vazebna energie pro kyslik
vazany v ZnQO je 530,93 4+ 0,03 eV a pro kyslik, ktery se vyskytuje v mistech ZnO krystalu
s jeho nedostatkem, je vazebna energie 531,51 £ 0,03 eV [31]. Tento rozdil ve vazebnych
energiich je dostatecné velky na to, aby mohl byt metodou XPS zméren.

4Nékdy se uvadi ndzev ESCA, z anglického Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, pro zdiiraznéni
prakti¢nosti metody pro zjistovani chemickych vazeb.
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Meéteni vzorki probihalo se zapnutym neutralizatorem naboje a po naméreni byla XPS
spektra zpracovana. Pozadi bylo odecteno Tougaardovou metodou a vsechna spektra byla
posunuta tak, aby poloha piku kysliku byla 284, 8 eV [32]. Pro urceni posuvu piku kvili
chemickych vazbam byla néktera spektra normovana k jednicce.

2.4.3. Energiové disperzni spektroskopie

Energiové disperzni spektroskopie (EDS, z anglického Energy Dispersive Spectroscopy®)
je analytickd metoda, kterd slouzi k analyze chemického slozeni materialti, ¢asto je sou-
¢asti elektronového mikroskopu, jehoz elektronovy zdroj vyuzivé [33]. Elektrony ze zdroje
transmisniho elektronového mikroskopu dopadaji na vzorek, ve kterém jsou vybuzeny
fotony charakteristického rentgenového zareni s energiemi v intervalu 1 — 100keV, pro
rastrovaci elektronovy mikroskop je tento interval energii pak 1 — 30keV. Pomoci EDS je
mozné bud méfit jeden bod vzorku pro spektrum energii (a tedy zjistovat chemické slo-
zeni tohoto konkrétniho bodu, podobné jako metoda XPS), nebo je mozné métit 2D mapu
pro jednu konkrétni energii fotoelektronu (a tedy zjistovat zastoupeni uréitého prvku na
celém povrchu). Touto analytickou metodou byla zmérena 2D mapa chemického slozeni
Zn0O nanodratu v transmisnim elektronovém mikroskopu na obrazku 3.28.

Snékdy také EDX, z anglického Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy
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3.1. Experimentalni aparatura

ZnO nanodréty byly piipravovany v UHV aparatufe, umisténé v laboratoii na Ustavu
fyzikalniho inzenyrstvi FSI VUT v Brné, jejiz schéma je na obrazku 3.1.

Obrazek 3.1: Schéma experimentalni UHV aparatury: 1) pBN drzak vzorku s ohfevem, 2)
Zn efizni cela, 3) privod oxidacniho ¢inidla, 4) kapacitni mérka vakua, 5) ioniza¢ni mérka
vakua se studenou katodou, 6) okno, 7) turbomolekularni vyvéva.
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Aparatura sestava z nasledujicich ¢asti:

1.

Vytahovatelny drzak vzorku s pBN téliskem, ohfivaného stejnosmérnym proudem.
Teplotni kalibrace tohoto téliska je na obrazku 3.5.

7Zmn eftzni cela, chlazena vodou. Schéma je na obrazku 3.3.
Privod oxida¢niho ¢inidla, pritok plynu je kontrolovan jehlovym ventilem.

Kapacitni mérka (typu baratron) méfici v rozsahu tlaki 1 Pa — 10 kPa. Tato mérka
byla pouzita pri pripravé nanodrati ze zinkové a mosazné folie za vyssiho tlaku a
teploty, protoze tlaky pti tomto ristu dosahovaly hodnoty az 4 kPa. Indikovany tlak
se méni v zavislosti na hlu vzhledem ke svislici, pod kterym je mérka pripojena
k aparature. Toto je zndzornéno na obrazku 3.2 vpravo, tuto vlastnost je tieba
zohlednit pri pripadné upravé experimentalni aparatury.

Ioniza¢ni mérka se studenou katodou métici v rozsahu tlakti 1 - 102 Pa—1 Pa. Tato
meérka byla pouzita pri rustu pomoci efizni cely.
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6. Okno, kterym bylo kontrolovano spravné natoceni drzaku se vzorkem vici efizni
cele. Béhem oxidace za vysstho tlaku a teploty nezalezelo na natoceni drzaku se
vzorkem, bylo jej tedy mozné sledovat v pritbéhu experimentu.

7. Vyvod do turbomolekuldrni vyvévy, pripojené k rotacni vyvévé pres motylovou
klapku, kterd je na obrazku 3.2. Tato klapka slouzi k regulaci rychlosti cerpani
komory, nebot, jak jiz bylo zminéno u kapacitni mérky, pti oxidaci za vyssiho tlaku
a teploty dosahuje tlak hodnoty az 4 kPa, coz by rotacni vyvéva bez jakékoli obs-
trukce vycerpala velmi rychle a pres jehlovy ventil by se nestihalo dodévat oxidacni
¢inidlo. Idealni ¢erpaci rychlost byla dosazena po iplném uzavieni motylové klapky,
ktera c¢erpani nedokazala tplné zastavit. Zakladni tlak, potfebny k depozici zinku
efizni celou, kterého bylo v aparature dosazeno pomoci turbomolekularni vyveévy,
byl v fadu 107° Pa.

Obrazek 3.2: Vlevo je motylova klapka, kterou se reguluje rychlost ¢erpani systému rotacni
vyvévou. Vpravo je znazornéni rozdilu méreného tlaku kapacitni mérkou v zavislosti na
thlu, pod kterym je pfipojena k aparatute. Obrézek motylové klapky prevzat z [36].

K pripravé nanodratii pomoci eftzni cely byla pouzita cela navrzena Stanislavem Ho-
rakem v [38]. Schéma této eftzni cely je na obrazku 3.3. Kalisek, ve kterém je umistén
Cisty zinek, je ohtivan dvéma ohtevy, zadni slouzi k ohfevu samotného zinku a predni
ohriva usti kalisku, aby se zde vlivem nizsi teploty vypafovany zinek neusazoval. Teploty
jsou meéreny na trech mistech - vpredu, vzadu a na boku. Médéna kostra cely je chla-
zena vodou. Po prvnich experimentech ovsem cela zadny zinek nedeponovala, problém
spocival v tom, ze predni ¢ast kalisku byla umisténa prilis vpredu a jesté tepelné spojena
s médénou kostrou eftizni cely, vsechno teplo tedy bylo odvadéno pomoci chladici vody
pry¢ a zinek se v usti kalisku usazoval. Termoclanky byly nékolikrat zkontrolovany, zda
jsou umistény spravné, coz se potvrdilo. Teplotni kalibrace efizni cely pred upravou je
na obrazku 3.4 vlevo. Jak prii rastu nanodrati za vyssi teploty a tlaku, tak pri rtstu
pomoci zinkové efiizni cely, bylo treba ohiivat vzorek, k tomuto tcelu slouzil drzédk s pBN
téliskem. Teplotni kalibrace pBN téliska v zavislosti na elektrickém proudu je na obrazku
3.5, teploty byly méreny termoclankem primo ve vakuové komorte. Eftizni cela byla béhem
experimentl upravovana, coz bude dale rozvedeno v ¢asti 3.4.

K analyze nanodratt byly pouzivany tyto pristroje:
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Obrazek 3.3: Zinkova efizni cela. Svétle zelenou barvou jsou vyznaceny termoclanky:.
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Obrazek 3.4: Vlevo je teplotni kalibrace zinkové cely pred tpravou, teplota predni ¢asti
kalisku je prilis nizké a usazuje se zde zinek. Vpravo je teplotni kalibrace cely po uprave,
bohuzel termoclanek u predni ¢asti kalisku je Spatné usazen. Cela nicméné napaiuje. Na
ose x je soucet proudii pro predni a zadni ohfev cely. Vzdy byla nejdfive ohtivana predni
¢ast (HL P), po dosazeni proudu 2 A se zacala ohfivat zadni ¢ast cely (EC Z), teplota
byla mérena také termoclankem na boku (B). Teplota, které jsme se snazili na zadni ¢asti
cely dosdhnout, byla 300 °C.

» Rastrovaci elektronovy mikroskop FEI Verios 460L.

o Transmisni elektronovy mikroskop FEI Titan s integrovanym EDS detektorem.
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Obrazek 3.5: Teplotni kalibrace pBN téliska slouziciho k ohfevu vzorku.
o Rentgenovy fotoelektronovy spetrometr Kratos AXIS Supra.

Vsechny tyto pristroje jsou soucasti vyzkumné infrastruktury CEITEC Nano.

3.2. Priprava vzorku

K pripravé nanodratt za vyssi teploty a tlaku byly pouzity zinkova a mosazné félie. Tyto
folie by mély byt ¢isté jiz pti dodéni od vyrobce, nicméné priblizné v poloviné experimentt
s peroxidem vodiku se zacaly mosazné vzorky c¢istit v ultrazvuku v nasledujicich laznich:
5 minut v acetonu — 5 minut v isopropylalkoholu — 5 minut v deionizované vodé. Po
tomto ¢isténi nanodraty rostly za vyse uvedené teploty a tlaku hustsi a delsi.

Naneseni nanocastic zlata

Pro nékteré experimenty bylo potieba pouzit k pripravé nanodratti nanocastice kataly-
tického zlata. Toto katalytické zlato lze pripravit na povrchu substratu nékolika zptsoby.
V prvnim ptipadé je na povrchu substratu nadeponovand zlata vrstva, kterda po zahrati
utvori zlaté ostruvky, které poté katalyzuji riist nanodrati. Toto je vyuzito v experimen-
tech se zinkovou eftizni celou. Pri ristu na mosazi se k naneseni zlatych nanocastic pouzi-
vaji koloidni roztoky zlata, které jsou dostupné v mnoha velikostech, nejbéznéji 40 nm, ale
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také 20nm ¢i 80 nm. Prilnavost zlatych nanocastic zavisi na pH, micha se roztok 450 L
koloidniho roztoku a 5 uli 5% HCI (molarni koncentrace tohoto roztoku je 15mmol/l),
do kterého se vklada substrat. Alternativou je ponoreni vzorku v polymeru poly-L-lysin
(jehoz schéma je na obréazku 3.6) a poté vlozeni do ¢istého koloidniho roztoku zlata. Tento
polymer zesiluje elektrostatickou interakci mezi zaporné nabitymi nanocasticemi zlata a
kladné nabitym povrchem substratu.

NH»
* HBr

Obrézek 3.6: Polymer Poly-L-lysin hydrobromid. Obrazek prevzat z [34].

Byly vyzkouSeny tii riizné postupy naneseni zlatych kulic¢ek:

1. Roztok 20nm koloidniho zlata a kyseliny chlorovodikové, doba umisténi vzorku v
roztoku byla 20 minut.

2. Roztok 40 nm koloidniho zlata a kyseliny chlorovodikové, doba umisténi vzorku v
roztoku byla 120 minut.

3. Poly-L-lysin a ¢isty koloidni roztok 20 nm zlata, ¢as vzorku v polymeru byl 1 minutu
a v koloidnim roztoku 30 sekund.

Nanocastice na povrchu lze sledovat v rastrovacim elektronovém mikroskopu, snimky
vzorkl pripravenych vSemi tfemi postupy jsou na obrazku 3.7, velikost nanocéastic neni
ve vSech pripadech stejna, neméa vsak na prilnavost vliv.

Alternativné lze ziskat zlaté ostruvky na povrchu zahratim souvislé zlaté vrstvy. Na
kifemikovy substrat byla napafena 5nm vrstva titanu a 10nm vrstva zlata, schematicky
na obrazku 3.8. Po zahrati na 350 °C zlato utvori ostrivky, které poté katalyzuji rist
nanodrati. Pti teploté 600 °C [35] se tyto ostruvky stanou mobilni.

3.3. Rist pomoci oxidace za vyssiho tlaku a teploty

V casti 2.2.1 byl popsan rast nanodrati pomoci oxidace za vyssiho tlaku a teploty. Z
reserSe vyplynulo, Ze teplota vhodna pro rist nanodratt lezi v intervalu 300 °C - 600 °C
a tlak v faddu jednotek kPa. Byla provedena série experimenti ristu ZnO nanodratt
za vyssiho tlaku a teploty. Jako substrat byla pouzit zinkova a (pozdéji) mosazna folie.
Tyto substraty v cisté formé je mozné spatrit na obrazku 3.9. Béznd mosaz je slitina
médi a zinku s chemickym slozenim CugsZn,;, k dostani jsou i mosazi s riznym pomérem
téchto dvou prvki. Jako hlavni oxida¢ni ¢inidlo byl pouzit peroxid vodiku H,O, po vzoru
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Obrazek 3.7: Snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu pro srovnani rtiznych
zpusobli nanaseni zlatych nanocéstic na mosazny substrat. V levé casti obrazku byl
substrat v roztoku koloidniho zlata a kyseliny chlorovodikové po dobu 20 minut.
V prostiedni ¢asti byl substrat v roztoku o stejném slozeni po dobu 120 minut. V pravé
casti byl substrat nejprve ponoren v polymeru a poté v ¢istém koloidnim roztoku zlata.
Je zjevné, ze nejvetsi pokryti zlatem je na substratu osetfeném polymerem.

5mm 10 nm

Obréazek 3.8: Vlevo na obrazku je schéma kremikového substratu s vrstvou titanu a zlata.
Po zahrati utvori zlata vrstva ostriavky, které slouzi ke katalytickému rtstu nanodratu.
Vpravo na obrazku je snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu. vyssi teplotou
(400°C) doslo porusené zlaté vrstvy, vzorek byl ohfivan na tuto teplotu pouze 5 minut.

experimentu provedeného v [22], oxidace byla provedena také pomoci vzduchu, vodni pary
a isopropylalkoholu.

3.3.1. Zinkovy substrat

Na zinkovém substratu nebyla napafena vrstva médi, ktera zabranuje tani pii teplotach
vyssich, nez je teplota tani zinku, pti experimentech bylo tedy nutné teplotu drzet pod
419°C [20]. Mosaz ma teplotu tani 920 °C, coz je vyssi teplota, nez na kterou se mosaz pii
experimentech ohtiva. Nejprve byla pouzita zinkova félie a isopropylalkohol jako oxidac¢ni
¢inidlo, byly pripraveny ctyti vzorky pii teplotach 300 °C, 350 °C, 400 °C a 425 °C. Zinkova
folie nebyla pred depozici nijak c¢isténa. Tlak v aparatute byl vzdy stejny, a to 1800 Pa, cas
oxidace byl 30 minut. Vzorek pripraveny pri teploté 425 °C se bohuzel béhem experimentu
roztavil. Nanodraty nenarostly ani v jednom pripadé, to je patrné na obrazku 3.10. Prehled
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Obréazek 3.9: Na fotografii vlevo se nachézi ¢ista mosazna félie, vpravo ¢ista zinkova folie.

vzorki pripravenych ze zinkového substratu se nachazi v tabulce 3.1. Pri teploté 300 °C
zustaly substraty nedotcéeny, dale byly jiz experimenty pri této teploté vynechéany.

Tabulka 3.1: Prehled vzorkil pripravenych ze zinkového substratu. U kazdého vzorku
je vyznacena teplota, tlak a pritomnost nanodrati. ,,Malo“ znamena, Ze se na vzorku
vyskytuji struktury vzdalené podobné nanodratim.

Isopropylalkohol

Vzorek t (°C) | p (Pa) | Nanodraty?
Zn #1 296 1900 | Ne

Zn #2 350 1900 | Ne

Zn #3 401 1900 | Ne

7m #4 425 1900 | Rozpadl se
Peroxid vodiku

Vzorek t (°C) | p )(Pa) | SEM - draty
Zn #5 350 1480 | Malo

7n #6 401 1480 | Ne

Experiment byl zopakovan pro teploty 350 °C a 400 °C s peroxidem vodiku, nanodraty
nenarosly ani v jednom pripadé. Ani pri oxidaci peroxidem vodiku se nepodarilo zadné
nanodraty nartst. Tlak peroxidu v komote byl 1500 Pa, ¢as oxidace byl 30 minut. Tyto
vzorky se nachazeji na obrazku 3.11.

XPS spektrum zinkové félie véetné vyznacenych nejdilezitéjsich pika je na obrazku
3.12. Bylo usouzeno, ze idealni teplota pro rist nanodrati je pravdépodobné vyssi, nez
teplota tani.

3.3.2. Mosazny substrat

BéZna mosaz je slitina CugyZn,,, k dostani jsou i jiné mosazi, s riznym stechiometrickym
pomérem a primésemi. Teplota tani bézné mosazi je 920 °C, vSechny experimenty probi-
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& Je

Obréazek 3.10: Snimky vzorki z rastrovaciho elektronového mikroskopu a fotoaparatu
pripravenych ze zinkové félie oxidovanych isopropylalkoholem, pohled kolmo na vzorek.
TTti vzorky byly pripraveny pfi tfech riiznych teplotach. Vpravo dole je snimek vzorkt po
depozici, rozdily v teplotach jsou patrné na prvni pohled. Pohled kolmo na vzorek.

=Y

Zn #5, 350 °C

Obréazek 3.11: Snimky vzorkt z rastrovaciho elektronového mikroskopu pripravenych ze
zinkového félie oxidovanych peroxidem vodiku, pohled na vzorek pod tthlem 55°. Vpravo
dole jsou tyto vzorky pro porovnani vyfoceny vedle sebe.

haji na nizsich teplotach, nedojde tedy k roztaveni substratu. Celkem bylo pfipraveno 40
vzorkil z mosazného substratu. Parametry, kterymi se vzorky lisily, jsou nasledujici:
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piki.
1. Teplota v rozsahu 475 °C az 750 °C.
2. Tlak v rozsahu 1330 Pa az 3200 Pa.
3. Pritomnost katalytickych nanocastic zlata a jejich velikost.

4. Oxidacni ¢inidlo (isopropylalkohol, peroxid vodiku, vodni para, vzduch).

Nanodraty se ovSem podarilo nartist pouze pii urcité kombinaci téchto parametria. Pri-
pravené vzorky z mosazného substratu jsou znazornény v tabulce 3.2.

Oxidace isopropylalkoholem

Po oxidaci za vyssich teplot a tlakt isopropylalkoholem bylo zjisténo, ze povrch substratu
je poleptan, nezavisle na teploté, pri které experiment probéhl. Mosazné vzorky nebyly
pred depozici nijak ¢istény. Vyleptany povrch je patrny na obrazku 3.13.

Toto je pravdépodobné zptisobeno tim, ze isopropylalkohol v pritomnosti horké médi
podléha dehydrogenaci za vzniku acetonu a molekulularniho vodiku podle rovnice

(CH,),CH—OH — (CH;),CO + H,. (3.1)

Vznikajici vodik pravdépodobné lepta povrch mosazi. Po tomto zjisténi jiz isopropy-
lalkohol nebyl v dalsich experimentech pouzit.
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Tabulka 3.2: Prehled vzorki pripravenych z mosazného substratu. U kazdého vzorku je vy-
znacena teplota, tlak a pritomnost nanodrati. ,, Malo“ znamend, Ze se na vzorku vyskytuji
struktury vzdélené podobné nanodratim. V ¢asti s nanasenim zlata jsou vyznaceny doby
nanaseni. V poznamce jsou vyznaceny katalyzatory, pripadné dopovani Ga. U katalyzy
zlatem je zminéna doba nanaseni.

Isopropylalkohol

Vzorek Teplota (°C) | Tlak (Pa) | Nanodraty? | Pozn.
Mosaz #5 505 1500 | Malo

Mosaz #6 476 1500 | Ne

Mosaz #7 572 1500 | Ne

Mosaz #11 482 1500 | Ne

Mosaz #12 505 1500 | Ne

Mosaz #13 545 1500 | Ne

Peroxid vodiku

Vzorek Teplota (°C) | Tlak (Pa) | Nanodraty? | Pozn.
Mosaz #1 505 1100 | Ano

Mosaz #2 645 1100 | Ne odzinkovani
Mosaz #3 476 1500 | Ne

Mosaz #4 572 1500 | Ne

Mosaz #8 482 1500 | Ano

Mosaz #9 505 1500 | Malo

Mosaz #10 545 1500 | Ne

Mosaz #14 505 1500 | Ano

Mosaz #17 482 1500 | Ano 40nm Au
Mosaz #18 505 1500 | Ano 40nm Au
Mosaz #19 505 2500 | Ne

Mosaz #20 572 2500 | Ano

Mosaz #21 685 2500 | Ano 40nm Au
Mosaz #26 685 2800 | Malo

Mosaz #27 685 2800 | Malo

Mosaz #28 685 2650 | Malo

Mosaz #29 685 2650 | Malo

Mosaz #30 685 2600 | Ne

Mosaz #31 685 2700 | Malo

Mosaz #32 685 2700 | Ano 20nm Au
Mosaz #33 748 2450 | Ano 20nm Au
Mosaz #34 482 1330 | Ne

Mosaz #35 685 2500 | Ano 40nm Au
Mosaz #36 505 1330 | Ne Ga
Mosaz #37 685 2770 | Mélo Ga + 40nm Au
Mosaz #38 585 2700 | Ne

Mosaz #39 685 3200 | Malo 40nm Au
Mosaz #40 685 3200 | Malo 40nm Ag
Vodni para

Vzorek Teplota (°C) | Tlak (Pa) | Nanodraty? | Pozn.
Mosaz #22 505 2800 | Ano

Mosaz #25 685 2800 | Ne

Vzduch

Vzorek Teplota (°C) | Tlak (Pa) | Nanodraty? | Pozn.
Mosaz #15 505 1500 | Ne

Katalyza zlatem

Mosaz #16 20 min

Mosaz #23 2 hod

Mosaz #24 1 min Poly-L-lysin
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Obrazek 3.13: Vyleptany povrch po oxidaci isopropylalkoholem.

Oxidace vzduchem a vodni parou

Jako oxidac¢ni ¢inidla byly také vyzkousSeny vodni para a vzduch. Vzduch byl poustén do
aparatury pres jehlovy ventil pfimo z laboratore. Tlak vodni pary byl béhem experimentu
2800 Pa, tlak vzduchu pak 1500 Pa. Mosazné vzorky nebyly pfed depozici nijak ¢istény.
Struktury pripominajici nanodraty vyrostly na vzorku oxidovaném vodni parou pti teploté
505 °C. Pri oxidaci vodni parou pti teploté 685 °C, ani pti oxidaci vzduchem pfi stejné
teploté zadné nanodraty nevyrostly, coz lze vidét na obrazku 3.14. Vzhledem k ptiznivym
vysledkim oxidace mosazi peroxidem vodiku (viz déle) jiz zadné dalsi vzorky, oxidované
vodni parou nebo vzduchem, pripraveny nebyly.

N ¢ : | Al RTINS T v LS A AR

2, 505 °C, vodni para

e

Obrézek 3.14: Snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu mosaznych f6lii oxidova-
nych vzduchem a vodni parou. Uprostied obrazku lze spattit struktury podobné nanodra-
tam.

Oxidace peroxidem vodiku

Ze vsech pouzitych oxidacnich ¢inidel se peroxid vodiku ukdazal jako nejlepsi, bylo ale
nutné najit kombinaci teploty a tlaku tak, aby rfist nanodrat probihal. Sest vzorki je
na obrazku 3.15.
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! Mosaz #2, 645 °C, 1100 Pa Mosaz #3, 476 °C, 1480 Pa

NTE

Obrazek 3.15: Snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu mosaznych félii oxidova-
nych peroxidem vodiku za rtiznych kombinaci teploty a tlaku. Pti teploté 482 °C a tlaku
1480 Pa nanodraty rostou.

Optimélni parametry pro rust nanodrati bez katalytického zlata nastavaji pti tep-
loté 485 °C a tlaku 1480 Pa H,0O,. S katalytickym zlatem pak pfi teploté 685°C a tlaku
2700 Pa H,O,, nanodraty vsak nerostly ve vsech pripadech. Pfi experimentu pti teploté
645 °C a tlaku 1100 Pa doslo k tzv. odzinkovdini mosazi (anglicky dezincification). Tento
jev je v metalurgii velmi dobie zndmy, zabyva se jim norma CSN EN ISO 6509-1 (038167)
— ,Koroze kovii a slitin - Stanoveni odolnosti slitin méd-zinek proti odzinkovani®. K od-
zinkovani dochazi, jestlize jsou zaroven splnény nésledujici podminky

o Zastoupeni zinku v mosazi je vySsi nez 15 %.
» Mosaz je vystavena vyssi teploté.

o Mosaz se nachézi v lehce kyselém ¢i zasaditém prostiedi (pritomnost vody ¢ kys-
liku).

Odzinkovani, které lze spatfit na obrazku 3.16, se da zabranit pouzitim specidlni
mosazi s obsahem 0,15% arsenu a 1,5% cinu. Pfi zvySeni tlaku v aparatufe k odzin-
kovani jiz nedochézelo ani pti vysokych teplotach.

Dalsi riist nanodrattt byl proveden s katalytickymi nanocasticemi na povrchu. Jako
hlavni katalyzator bylo zvoleno zlato ve velikostech 40nm a 20 nm. Tento rist je nutné
provadét pri eutektické teploté zlata a zinku, tj. 683 °C. Aby se zabranilo odzinkovani, tlak
se béhem experimentii nachazel v intervalu 2 500 Pa az 3 200 Pa. Presto byl proveden jeden
experiment pii teploté 482 °C a tlaku 1480 Pa na mosazi s 40nm zlatymi nanocasticemi,
abychom se ujistili, ze nanocastice na povrchu ztustanou. Povrch tohoto vzorku je mozné
vidét na obrazku 3.17. Dle ocekavani zlistaly nanocastice nedotceny.
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Obrazek 3.16: Odzinkovani mosazi. Na levé ¢asti obrazku vlevo je ¢ista mosaz, vpravo je
mosazny substrat po odzinkovani, ktery ma typicky médény vzhled. V pravé ¢asti obrazku
je XPS spektrum téchto dvou vzorki v intervalu, kde se vyskytuje Zn 2p pik. Je vidét,
Ze u C¢isté mosazi je signal od zinku silny, zatimco po odzinkovani je velmi slaby.

— Mosaz
— Mosaz po odzinkovani
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Obréazek 3.17: Vzorek pripraveny pri teploté 482°C a tlaku 1480 Pa. Na vzorku jsou
nanodraty i zlaté kulicky, ty vSak nebyly katalyzatorem ristu.

Jak jiz bylo zminéno v ¢asti 2.4.2, poloha piku kysliku ma v XPS spektru rtiznou
hodnotu, v zavislosti na tom, jak je kyslik vazan. V. XPS bylo zméreno prvnich sedm
vzorkil mosazi, spektra byla normovana a piky kysliku byly porovnany vici sobé, hodnoty
pro jednotlivé vzorky se nachéazeji na obrazku 3.18 a v tabulce 3.3.

Podle hodnot uvedenych v 2.4.2 lze tici, ze na mosazi #7 se nachazi kyslik, ktery
neni vazany v ZnO, na mosazich #5 kyslik vazany v ZnO je. Maximum piku pro mosaz
#3 se nachazi mimo intervaly zminéné diive, nelze tedy s jistotou rtict, v jaké formé
se kyslik nachazi. Mosazi #1,4,6 se také nenachazi ve zminéném, ackoliv na mosazi #1
nanodraty pritomny jsou. Duvod neni znam, nicméné opétovné naméreni XPS spektra
by pravdépodobné pomohlo tento posuv objasnit. Mosaz #2 je z tabulky i grafu zamérné
vynechana, nebot doslo k odzinkovani.

Pti depozici za eutektické teploty (685°C) jiz nanocéstice na vzorku nebylo mozné
spatrit, a to ani na Spicce nanodratt, tak jako na obrazku 2.5 nebo 2.3. Otézkou ztstava,
zda a jak moc tyto nanocastice ristu pomahaji, ackoliv vysledky experimentl, predve-
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Obrazek 3.18: Polohy piku O 1s pro prvnich Sest mosaznych vzorkl véetné vyznacenych
intervalli, zminénych v ¢asti 2.4.2.

Tabulka 3.3: Polohy piku O 1s pro prvnich Sest mosaznych vzorki, podle kterych lze
urcit, zda je kyslik vazan v ZnO nebo ne. Mosaz #2 je zdmérné vynechéna, nebot doslo
k odzinkovani.

Vzorek O 1s (eV)
Mosaz #1 530,7
Mosaz #3 532,0
Mosaz #4 530,7
Mosaz #5 530,9
Mosaz #6 530,7
Mosaz #7 531,8

denych v této diplomové praci, se k tomu priklanéji. Na obrazku 3.19 je porovnani dvou
mosaznych vzorkt, pripravenych za identickych podminek, avsak na jednom katalytické
zlato pritomno nebylo a na druhém ano.

Vzorek #33 (katalyzovan 20nm zlatymi nanocasticemi) byl ptripraven pfi teploté 750 °C,
coz je nejvyssi teplota dosazena pri experimentech s mosazi. Tlak béhem oxidace byl
2450 Pa. Na vzorku vznikly struktury podobné nanodratim, avsak priblizné stokrat vétsi,
coz lze vidét na obrazku 3.20.

Jeden vzorek byl také katalyzovan 40nm nanocasticemi sttibra, jeho povrch vsak vy-
pada stejné jako ty, které byly katalyzovany zlatem. Role katalytického zlata v experi-
mentech ovSem neni Uplné jasna. Na obrazku 3.21 Ize vlevo vidét nanodraty na mosazi
katalyzované zlatem, vpravo pak XPS spektrum tohoto vzorku v oblasti piku hlavniho
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Obrézek 3.19: V levé ¢asti obrazku je mosazny vzorek bez pritomnosti katalytického zlata,
v pravé ¢asti obrazku se zlatem. Oba vzorky ptipraveny za teploty 685 °C a tlaku 2 700 Pa.

Obréazek 3.20: Snimek ,,Nanodratu“ z rastrovaciho elektronového mikroskopu ptipraveny
na mosazi za teploty 750 °C a tlaku 2450 Pa. Pohled kolmo na vzorek.

piku zlata v porovnani s pikem homogenni vrstvy cistého zlata. Zlaté nanocastice nelze
vidét na vrcholu nanodrati, tak jako na obrazku 2.5 nebo 2.3, stejné tak zlato nelze vidét
v XPS spektru.

Dopovani

Jak bylo zminéno v ¢asti 2.3, dopovanim lze ménit vlastnosti polovodict. V této préci
byl proveden pokus o dopovani ZnO nanodrati galliem. Pomoci fokusovaného iontového
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Obrézek 3.21: Vlevo se nachézi nanodraty pripravené katalyzovanym ristem pomoci nano-
castic zlata, ty vsak nejsou vidét. XPS spektrum vpravo potvrzuje neptritomnost zlata na
povrchu, protoze ackoliv je dvojice slabych piki u mosazi patrnd, rozdil vazebnych energii
mezi nimi neodpovida zlatu. Modrou barvou je mosazny vzorek, cervené je referencéni pik
homogenni vrstvy cistého zlata.

svazku bylo do mosazi implantovano Sest oblasti gallia o rozmérech 10 pm x 6 pm , které
se lisily hustotou iontt. Tyto oblasti 1ze vidét na obrazku 3.22.

Implantované oblasti se lisi dobou depozice a tedy i hustotou iontti. Doby a koncentrace
iontt na cm? pro jednotlivé oblasti jsou

o Oblast 1-1sa 8,78 10 atomt Ga/cm?
o Oblast 2 - 2sa 1,76 - 10'6 atomt Ga/cm?
o Oblast 3-5sa 4,39 10" atomt Ga/cm?
e Oblast 4 - 8s a 7,02-10'° atomi Ga/cm?
o Oblast 5 - 12s a 1,05 - 10'" atomt Ga/cm?

o Oblast 6 - 34s a 2,99 - 10! atomtt Ga/cm?

Timto zptisobem byly pripraveny dva stejné mosazné vzorky. Na prvnim poté probihal
experiment s rustem za teploty 482°C a tlaku 1480 Pa bez zlata, na druhém probihal
experiment s 40nm zlatem za teploty 685 °C a tlaku 2 700 Pa. Souvislé oblasti nanodratt
se ale nepodarilo nartist ani v jednom pripadé, stejné jako se nepodatilo nalézt deponované
oblasti gallia, coz pravdépodobné svédéi o tom, ze povrch substratu se teplotou deformuje
a pretvari. Vzorky jsou na obrazku 3.23.
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Obréazek 3.22: Sest oblasti gallia na mosazi, vyznacenych &sly 1 — 6. Riiznad doba piiso-
beni Ga svazku je z obrazku dobfe patrna. Oblasti jsou pro vétsi nazornost zvyraznény
cervenymi obdélniky. Pohled pod thlem 52° na vzorek.

A X ¢ 7 BR VE AU S ; s bl Sy
%E Mosaz #36, 505 °C, 1330 Pa E : iy i Mosaz #37, 685 °C, 2800 Pa

=Y
i

Obrézek 3.23: Vlevo je mosazny substrat oxidovany za optimalnich podminek bez zlata,
vpravo pak se zlatem pti 685 °C a tlaku 2 700 Pa. Ptivodné nadeponované oblasti gallia se
nepodarilo nalézt. Pohled na vzorky pod tihlem 55°.

U vzorku katalyzovaného zlatem se v mistech s necistotami ¢i nerovnostmi povrchu
malé oblasti s nanodréaty objevily. Jedna takova oblast je na obrazku 3.24. Téchto oblasti
na celém vzorku bylo velmi maélo.

Dopovani by bylo potieba zopakovat pro vice substratl, na kterych se poté budou
pripravovat nanodraty za rtzné teploty a tlaku.
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Mosaz #37, 685 °C, 2800 Pa

Obrazek 3.24: Oblast mosazné félie s necistotami a povrchovymi nerovnostmi.

Pozorovani nanodrata transmisnim elektronovym mikroskopem

Transmisni elektronovy mikroskop poskytuje oproti rastrovacimu vyssi rozliseni, a po-
moci difrakce je také mozné urcit krystalovou strukturu vzorku. Nevyhodou je slozitéjsi
priprava vzorku, nanodraty je potfeba od vzorku oddélit a nanést je na specidlni uhliko-
vou membréanu specificky vytvorenou pro pouziti v transmisnim mikroskopu. Postup pro
oddéleni nanodratii od substratu, jehoz autorem je Ing. Lukas Kachtik, je nasledujici:

1. Substrat s nanodraty se vlozi do mikrozkumavky typu Eppendorf.
2. Tato zkumavka se naplni isopropylalkoholem tak, aby byl vzorek tésné pod hladinou.
3. Zkumavka se zavie a tfese se s ni v ruce 20s.

4. Zkumavka se vlozi do co nejmensi kadinky s deionizovanou vodou. Nevadi, pokud
se ve vodé vznasi.

5. Kadinka se zkumavkou se vlozi do ultrazvuku, ten se zapne na plny vykon a neché
se bézet 1 minutu. Lazen zustava na pokojové teploté.

6. Se zkumavkou se tfese v ruce 20s.

7. Zkumavka se vlozi do ultrazvuku na 3 minuty.

8. Se zkumavkou se tfese v ruce 20s.

9. Zkumavka se naposledy vlozi do ultrazvuku na 5 minut.

10. Nanodraty jsou nyni pritomny v isopropylalkoholu. Mikropipetou se nabere priblizné
5 pl roztoku (2 ul pokud se budou nanodréaty nandset na membranu v transmisnim
mikroskopu).

11. Pro zvyseni koncentrace opakujeme nanaseni roztoku, vzdy po uschnuti vzorku
z predeslé davky.

12. Vzorek nechame v roztoku. Pokud roztok delsi dobu stoji, je lepsi jej pred aplikaci
znovu dat do ultrazvuku.
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Vys$e uvedenym zptisobem byly z mosazi #8 oddéleny nanodraty do isopropylalkoholu.
Trikrat po sobé bylo naneseno 5 ul roztoku na kiemikovy substrat. Rastrovacim elektro-
novym mikroskopem se poté zjistovalo, zda v roztoku néjaké nanodraty byly. Snimky jsou
na obrazku 3.25, nanodraty se prenést podarilo.

Obrézek 3.25: Snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu kfemikového vzorku s na-
nodraty nanesenymi z roztoku isopropanolu. Vlevo pohled na vzorek pti nizkém zvétseni,
na vzorku se nachazeji necistoty. Toto bylo, po uschnuti roztoku, vidét i pouhym okem.
Vpravo na obrazku jsou oddélené nanodraty.

Poté byl stejny roztok aplikovan na uhlikovou membranu, kterou lze i s nanodraty
spatrit na obrazku 3.26.

Tyto nanodraty poté byly analyzovany v transmisnim elektronovém mikroskopu Ing.
Lukasem Kachtikem v CEITEC Nano. Snimek jednoho nanodratu je na obrazku

Jelikoz draty byly pripraveny na mosazném substratu, bylo tfeba se ujistit, Zze na-
nodraty jsou ZnO, a ne CuQO, jejichz rist je také mozny. Proto byla provedena analyza
pomoci EDS. Byl méfen signal pro méd, zinek a kyslik. Mapa signalu od jednotlivych
prvkl pro nanodrat je na obrazku 3.28. Zaroven bylo také zméreno XPS spektrum na
nanodratech prenesenych na kiemiku.

Nakonec byla zmérena difrakce na krystalové struktuie nanodratu v transmisnim elek-
tronovém mikroskopu, pomoci které lze urcit krystalova struktura. Tato difrakce je na
obrazku 3.27, krystalova struktura nanodratu je sfaleriticka.
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Obréazek 3.26: Nanodraty nanesené na uhlikovou membranu do transmisniho elektrono-
vého mikroskopu, pro lepsi nazornost jsou nékteré oblasti zvyraznény cervenou kruznici.
Tato membrana se vklada do transmisniho elektronového mikroskopu, kterym se draty
analyzuji. Autorem snimku z rastrovaciho elektronového mikroskopu je Ing. Lukas Kach-
tik.
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Obrézek 3.27: Snimek ZnO nanodratu z transmisniho elektronovém mikroskopu. Jednot-
livé krystalové roviny jsou dobfe viditelné. V pravém hornim rohu je difrakéni obrazec
nanodratu, ze které muzeme usoudit, ze krystalova struktura je sfaleriticka. Autorem
snimku je Ing. Lukas Kachtik.
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Obréazek 3.28: Na levé casti obrazku je mapa signalu od jednotlivych prvki pro jeden
nanodrat. Nanodrat se sklada ze zinku a kysliku, méd pritomna neni. Na pravé casti
obrazku je pritomnost zinku a nepritomnost médi potvrzena pomoci XPS. Vpravo nahote
je spektrum v oblasti piku médi, ktery se zde nevyskytuje viibec. Vpravo dole je spektrum
v oblasti pika zinku, signal je slaby, protoze koncentrace drati na povrchu kifemikového
substratu je mala. Autorem EDS 2D mapy je Ing. Lukéas Kachtik.

39



3.4. RUST POMOCI ZN EFUZNI CELY
3.4. Rust pomoci Zn efizni cely

Zinek je pomoci efizni cely deponovan na povrch substratu, ktery je zahtivan. Zaroven je
do komory pripoustén peroxid vodiku, ktery slouzi jako oxidacni ¢inidlo, pti kontaktu se
zahfatymi ¢astmi aparatury se peroxid rozklada na vodu a molekuldrni kyslik. Samotny
kyslik poté oxiduje zinek za vzniku ZnO. Snaha o rist ZnO nanodrata probéhla bezpro-
stfedné pred touto diplomovou praci v [37], kvili nevhodnému névrhu zinkové efizni cely
z [38], ktery se projevil az pii jejim testovani, vSak k ristu nanodratt nikdy nedoslo.
Schéma této efiizni cely je na obrazku 3.3.

Eftizni cela byla v pribéhu experimenti postupné upravovana ve spolupraci s jejim
autorem Stanislavem Hordkem na zakladé poznatki, které byly nabyty pfi jejim pouzi-
vani, a depozice zinku zacala fungovat. Zde se nicméné projevil dalsi nedostatek navrhu,
a to nedostateénd ochrana vnitinich elektrickych kontakti proti zaneseni deponovanym
zinkem. Uz pTi samotném testovani cely se kontakty zanesly do té miry, ze jakakoli dalsi
depozice s eftizni celou se stala nemozna. Toto vedlo autora [38] Stanislava Hordka a jeho
skolitele Ing. Jindficha Macha, Ph.D., k tomu, ze pozménili navrh cely od zakladu tak,
aby nedochazelo k tepelnému kontaktu kalisku a cely, usazovani zinku na chladnéjsich
castech cely, ani k zaneseni elektrickych kontakt. Po téchto upravach byla efizni cela
znovu testovana. Teplotni kalibrace je na obrazku 3.4 vpravo. Pti porovnéani s teplotni
kalibraci cely pred tpravou bylo usouzeno, ze termoclanky nejsou nainstalovany spravné
a tedy namérené teploty neodpovidaji realité, nebot jak se zahy zjistilo, cela deponovala.
Jako prvni substrat, na ktery se deponovalo, je Si(100), na kterém bylo nadeponovana
S5nm vrstva titanu a 10nm vrstva zlata, jak bylo zminéno v ¢asti 3.2. Teplota vzorku byla
400 °C po dobu asi péti minut. Proud prochézejici prednim ohievem byl 2 A, s namérenou
teplotou 32°C (vlivem S$patné usazeného termoclanku, jak bylo zminéno v ¢asti 3.1), a
proud prochazejici zadnim ohfevem byl 2,2 A, s namérenou teplotou 192 °C. Teplota na
boku byla 129°C, vSechny teploty byly zméfeny 5 minut pred koncem depozice. SEM
snimek a XPS spektrum tohoto vzorku je na obrazku 3.29. Z XPS spekter je patrné, ze
zinek se na vzorek nadeponovat podarilo. Také lze vidét slaby pik titanu, coz znamen4,
ze vlivem ohtati zlato na vzorku netvori homogenni vrstvu. Po ujisténi, ze efizni cela
funguje a je stabilni, se preslo k samotnému ristu nanodrata. Jako substrat pro rist byl
pouzit safir (Al,O,). Byly pripraveny celkem ¢tyti vzorky oxidované peroxidem vodiku po
dobu 30 min za rtizné teploty a tlaku, jednotlivé parametry se nachazeji v tabulce 3.4.

Tabulka 3.4: Vzorky pripravené na safirovém substratu.

Vzorek Teplota vzorku | I HL (A) IEC (A) Tlak  peroxidu | Nanodraty?
(°C) (Pa)

ALO, #1 | 650 2 2,2 1102 Ne

ALO, #2 | 650 2 2,3 1102 Ne

AL, O, #3 450 2 2,3 1-1072 Ne

ALO, #4 | 450 2 2.3 1-10° Ne

XPS spektrum ¢istého safirového substratu je na obrazku 3.30.

Na prvnim vzorku nebyl zadny zinek pritomen, nevyskytoval se v XPS spektru ani na
snimcich z rastrovaciho elektronového mikroskopu. Pti depozici druhého vzorku protékal
pres zadni ohfev vétsi elektricky proud (viz tabulka 3.4), nicméné i druhy vzorek byl zcela
bez zinku. Domnivali jsme se, ze eftizni cela opét nefunguje, proto byla provedena depozice
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Obrazek 3.29: Vlevo se nachazi snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu, nadepo-
novany zinek lze na povrchu zlaté vrstvy dobte vidét. Patrné jsou také diry ve vrstvé zlata,
zpusobené zahtatim substratu na 400 °C, byt na kratkou dobu. Vpravo se nachazi XPS
spektrum vzorku. Lze vidét, ze zinek je na vzorku pritomen. Slaby pik titanu potvrzuje,
ze vrstva zlata jiz neni homogenni, nicméné k vytvoreni ostriuvka nedoslo.
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Obrézek 3.30: XPS spektrum ¢istého safiru. Patrné jsou predevsim piky hliniku a kysliku.
Uhlik je obsazen v necistotach na vzorku.

na kremikovy substrat s vrstvou titanu a zlata, ktery mél pri depozici pokojovou teplotu.
Ukazalo se, ze cela zinek deponuje. Na obrazku 3.31 je vlevo SEM snimek tohoto vzorku,
vpravo pak XPS spektrum v oblasti hlavniho piku zinku.
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Obrazek 3.31: Vlevo se nachazi snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu kfemi-
kového substratu s vrstvou titanu a zlata. Substrat byl pii depozici na pokojové tep-
loté, na snimku neni pritomnost zinku prilis patrnd. Vpravo se nachazi XPS spektrum
v oblasti Zn piku, zde lze vidét, ze zinek se na vzorek nadeponovat podarilo.

Na snimku z mikroskopu lze vidét hladky povrch vzorku, zvlasté v porovnani se vzor-
kem na obrazku 3.29. Zlata vrstva tedy ziistala neporusena. XPS pak potvrzuje pritom-
nost zinku na povrchu. SEM snimky vsech safirovych vzorkt jsou na obrazku 3.32. Na
vzorku #3 bylo vyrazné méné katalytického zlata. XPS spektra vzorkti #1 a #2 jsou

Al,0, #1, 650 °C, 102 Pa ; ; = ALO,#2,,650°C, 102 Pa

4

Al,O, #4, , 650 °C, 102 Pa

Obrazek 3.32: Snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu pro ¢tyti safirové vzorky.
Na vsSech, kromé druhého, 1ze vidét pritomnost katalytickych ¢éastic zlata.

42



3. EXPERIMENTALNI CAST

na obrazku 3.33, na zddném z nich neni zinek pritomen. Toto miize byt zptisobeno prilis
vysokou teplotou vzorkt pii depozici, proto byly dalsi dva vzorky pripraveny pii teploté
nizsi o 200 °C, tj. 450 °C, pricemz vzorek #4 byl pripraven pri tlaku desetkrat vyssim, tj.
107! Pa. Vys&i tlak jiz nepfipadal v iivahu, protoZe ohfev eftizni cely by mohlo zoxidovat.
Nanodraty ale nenarostly ani v jednom ptipadé. XPS spektra vzorka #3 a #4 budou pred-
métem dalsiho zkouméni. Pokud se nepodaii rist nanodrati na safiru, je mozné zkusit
jako substrat kfemik s naparenou vrstvou titanu a zlata, ohtaty na vyssi teplotu. Tlak, pri
kterém experiment probihd, je mozné jesté zvysit, je nutné ale dat pozor, aby nezoxidoval
ohtev efizni cely.
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4. Zaveér

Tato diplomova prace se zabyva pripravou ZnO nanodrat. Hlavnim cilem prace bylo
nalezeni vhodné metody pripravy nanodratti a optimalizace jejich parametri, déle dopo-
vani nanodrati a jejich analyza. Byly vyzkouSeny dvé metody ptipravy, prvni byla oxidace
za vyssiho tlaku a teploty a druha byla riist pomoci zinkové eftizni cely.

V teoretické ¢asti byl nejprve popsan samotny oxid zinecnaty, jeho vlastnosti a vy-
uziti. Dale bylo predstaveno nékolik metod pripravy nanodrati, podrobné byla popsana
oxidace za vyssiho tlaku a teploty a poté rist metodou VLS, kterda byla nésledné ro-
zepsana podrobnéji v ramci nukleacni teorie. Dale bylo popsano dopovani, obecné pro
vSechny polovodice i konkrétné pro ZnO. V zavéru teoretické ¢asti jsem popsal metody,
které byly pouzity na analyzu pripravenych nanodratii.

V experimentalni ¢asti je na zacatku popsana experimentalni aparatura, véetné jejich
jednotlivych c¢asti. Nasleduje popis pripravy vzorkt, kterd sestava z ¢isténi a nanaseni
zlatych katalytickych nanocastic, kde jsou porovnany ruzné zpusoby a jejich ucinnost.
Ukazalo se, ze nejlépe funguje pouziti polymeru poly-L-lysinu. K experimentim byly po-
uzity zinkové a mosazné substraty. Ukazalo se, ze dodateéné ¢isténi vedlo k riistu delsich
a vétsiho poctu nanodrati. Dalsi ¢ast se vénuje pripravé nanodrati pomoci oxidace za
vyssi teploty a tlaku, teplotni interval pro rist je dle literatury 300 °C - 600 °C, cisty zi-
nek ma teplotu tani 419, 5 °C, to se ukazalo jako prilis nizka teplota pro ristu nanodratu.
Jako oxidac¢ni ¢inidlo slouzily peroxid vodiku, isopropylalkohol, vodni para a vzduch. Pri
oxidaci vodni parou ani vzduchem zadné nanodraty nerostly pti zadné teploté z uvede-
ného intervalu. PTi oxidaci isopropylalkoholem navic doslo k poleptani vzorki. Oxidace
mosaznych substrati mohla probihat za vyssich teplot, nebof teplota tani bézné mosazi
je 920°C. Optimélni teplota pro rust je 485°C za tlaku peroxidu 1500 Pa, pfi nizsim
tlaku doslo k odzinkovani. Se zlatymi nanocasticemi byly optimalni parametry 685 °C za
tlaku peroxidu 2700 Pa. Jako katalytické castice se pouzily zlato a stiibro, na zadném
vzorku vSak nebyly k nalezeni ani ve snimcich z mikroskopu, ani v XPS spektrech. Je
mozné, ze jsou Castice natolik hluboko ve vzorku, ze nejsou pomoci XPS detekovatelné.
Do budoucna se nabizi pouziti analytické metody, kterda bude schopna detekovat zlato (¢i
sttibro) ve vétsi hloubce pod povrchem. Od vzorku #26 nanodraty rostly bud kratké a
fidce, nebo viibec. Diivod neni znam, po zvyseni teploty draty opét rostly.

Nakonec je popsan experiment pripravy nanodrati pomoci eftzni cely. Pred zac¢atkem
této diplomové prace byly na cele provedeny drobné tpravy, zinek se deponoval, po jisté
dobé vsak prestala fungovat tplné. Po tpravé navrhu cela deponovala zinek bez potizi,
pritomnost zinku se testovala depozici na kiemik s vrstvou titanu a zlata. Pokus o ptripravu
nanodratt probéhl na safiru, ale na prvnich dvou vzorcich nebyl zinek pritomen. Podezreni
padlo na eftizni celu, ktera v minulosti ¢asto nedeponovala. Po dalsi depozici na kiemik
s titanem a zlatem vSak zinek pritomen byl. U dalsich dvou vzorki jsem snizil teplotu a
zvysil tlak, ale nanodraty opét nenarostly. XPS spektrum téchto poslednich dvou vzorkt
nebylo zméfeno.

Dopovani ZnO nanodrati galliem se nepodarilo. Bylo implantovano Sest oblasti gallia
na vzorek, s celkovym poctem dvou vzorki. Nanodraty se bohuzel pripravit nepodarilo a
oblasti s implantovanym galliem se nepodatilo po jejich ristu nalézt. Do budoucna bude
vhodné implantovanych vzorki pripravit vice, aby se mohl byt uc¢inén pokus o pripravu
nanodrati za ruznych teplot a tlaku.
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