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Abstrakt

Tato prace se zabyva pripravou povrcht s difuznimi bariérami pro studium ristu
germaniovych nanodratt. V praci je predstaven princip ristu polovodi¢ovych nanodrat,
uloha grafenu a oxidu hlinitého jako difuznich bariér pfi tomto ristu a jejich ptiprava.
Grafen byl ptipraven metodou CVD a oxid hlinity metodou ALD. Ukézalo se, ze nanodraty
na pripravenych vzorcich s difuznimi bariérami nerostou.

Summary

This bachelor’s thesis deals with preparation of surfaces with diffusion barriers for
studying germanium nanowire growth. Semicondutor growth mechanism is explained as
well as the role of diffusion barriers, such as graphene or aluminium oxide, during nanowire
growth. Graphene was prepared using CVD method and aluminium oxide was prepared
using ALD method. It is shown that nanowires could not grow on prepared samples with
diffusion barriers on them.
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1. Uvod

Polovodic¢ova nanovldkna jsou diky svym zajimavym vlastnostem predmétem inten-
zivniho vyzkumu. Védecky pokrok v oblastech, jako je elektornika, vypocetni technika
nebo i biologie a medicina velmi zalezi na schopnosti pripravovat nanostruktury, a na
schopnosti tuto pripravu ovliviiovat. Parametry jako chemické slozeni, struktura, velikost
a dopovani, jsou dulezité pro ovlivnéni elektronickych a optoelektronickych vlastnosti,
které budou dale dilezité pro pozadované vlastnosti takto vyrobenych zafizeni. K dnes-
nimu dni jsou to pravé polovodicova nanovlakna, u kterych se tyto parametry kontroluji
nejlépe [1]. Jako priklad vyuziti polovodic¢ovych nanovlaken je nasazeni v Li-Ion aku-
mulatorech, kde se zkouma mozné nahrazeni uhlikovych anod. Tyto anody se postupné
rozpadaji, coz Casto vede k jejich nefunkc¢nosti. Ukézalo se, ze kfemikova ani germaniova
nanovldkna timto neduhem netrpi [2].

Jejich rist je ovSsem komplexni zalezitost, kterd vyzaduje souhru nékolika faktord,
jako napriiklad nalezeni spravné teploty pro riist nebo vhodna velikost nanocastic zlata.
Jelikoz rust probihd pii vysokych teplotach, nedochézi k difuzi atomi polovodice (zde
germanium) pouze z naparovaci cely, ale také ze substratu, ktery je také z germania a na
kterém cely experiment probiha. Kviili tomu neni mozné zcela kontrolovat poc¢atecni fazi
rastu.

K tomu, aby nedochazelo k difuzi ze substratu, slouzi tzv. difuzni bariéry. Tyto ba-
riéry, tenké nékolik nanometri, se pripravuji na substrat, ktery se poté pokryje zlatymi
nanocasticemi. Pak nedochézi k difuzi ze substratu, a je tedy mozné kontrolovat rychlost
ristu polovodicovych nanovlaken.
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2. Polovodic¢ova nanovlakna

2.1. Germaniové nanodraty a jejich rust

2.1.1. Zakladni udaje

Nanodrat je extrémné tenky drat, jehoz dva rozméry jsou v fadu desitek nanometri,
pricemz jeho délka muze sahat az do fadu mikrometr.

Vyzkum kfemikovych nanodrati sahd do doby pfed né€kolika desetiletimi, zatimco
nanodraty z germania maji kratsi minulost. Jejich vlastnosti jsou vSak velmi podobné.
Diky slibnym aplikacim v optoelektronice je nyni vyzkum polovodic¢ovych nanodratii na
vzestupu. Nejbéznéjsi metodou pro jejich rist je metoda VLS, neboli Vapor-Liquid-So-
lid (¢esky péara-kapalina-pevna latka). Nejprve je tfeba pokryt Ge substrat zlatem, coz
se provadi napf. ponofenim ¢istého substratu do roztoku koloidniho zlata a 5% HCI, o
poméru 450 : 1, na 10 minut. Nasledné se substrat vlozi do aparatury na rist nanodrati,
kde se ohfeje na 430°C (tato teplota se ukazala jako optiméalni k jejich ristu). Aby bylo
mozné rist nanodraty, je tfeba privést atomy germania, v plynné fazi, do aparatury. Toto
je mozné provést dvéma zptisoby - PVD nebo CVD.

Principem metody PVD je odpafovani Ge z ¢istého materidlu v napafovaci cele. Ger-
manium poté, ve formé jednotlivych atomii, dopada na vzorek.

Metoda CVD pouziva tzv. prekurzorovy plyn, napt. Ges Hg, ktery je vpustén do ko-
mory, kde se nasledné vlivem vysoké teploty rozklada.

\ 1

Obrazek 2.1: Katalyzace Ge atomy Au. Atomy germania dopadaji na vzorek pokryty
¢asticemi koloidniho zlata. Germanium zacne difundovat do zlatych castic, a poté, co
je koncentrace germania dostatecné vysoka, zacne se germanium vylucovat smérem k
substratu, az naroste nanodrat.

Germanium je chemicky prvek z IV. skupiny, patfici mezi polovodice. Zlato je prvek
z 11. skupiny, pattici mezi kovy. Teplota tani ¢istého Ge je 938°C a teplota tani c¢istého
Au je 1064°C. To je mnohem vice, nez je idealni teplota na rust nanovlaken, tj. 430°C.
Germanium a zlato vSak spolu tvorii slitinu, jejiz teplota tani, tzv. eutekticka teplota, je
349°C, pfi poméru 78% Au a 22% . U kiemiku je eutektické teplota rovna 363 °C pfi po-
méru 19% Au ku 81% Si [3, 4]. Bindrni diagram Au-Ge pro rizné velikosti katalytickych
¢astic Au, je na obrazku 2.2.
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Obrazek 2.2: Binarni fazovy diagram Au-Ge. Z grafu je patrna zavislost eutektické teploty
na velikosti ¢astic koloidniho zlata - pro mensi ¢astice je eutekticka teplota nizsi. Na ose
X je pomér koncentrace Ge ku Au. Prevzato z [3].

2.1.2. Rust nanodratu

Po privedeni Ge za¢nou tyto atomy reagovat se zlatem. Jelikoz teplota v komote je vyssi
nez eutekticka teplota, vznikne roztavena slitina Au-Ge. Atomy Ge privadéné do komory
difunduji do slitiny, po c¢ase zacne byt koncentrace Ge pfilis vysoka, a zacnou se vylu-
¢ovatna rozhrani mezi kapkou a substratem. Germanium, které se vyloucilo, tuhne, a
s postupem c¢asu se tvori nanodrat. Tloustka nanodratu se vzdy fidi rozmérem koloid-
nich ¢astic Au. Smér ristu zavisi na krystalografické orientaci pouzitého Ge substratu.
Nanodraty jsou patrné na obrazku 2.3.

2.2. Difuzni bariéry

V predchozi kapitole byl vysvétlen princip rtstu polovodic¢ovych nanodrati. V komorie
vznika slitina Au-Ge, ktera vlivem vysoké teploty prejde do kapalné faze. Tato slitina
pohlcuje dalsi atomy Ge. Difuze neprobihd pouze z napafovanych atomii germania, ale i
z Ge substratu, na kterém cely rist probiha, a to jiz pfi jeho prvotnim zahiivani. Toto
neni zadouci z nékolika dtivodi: 1) Neni mozné kontrolovat rychlost ristu nanovldken po-
moci zmény rychlosti naparovani. 2) Povrch substratu se narusuje difuzi atomu do slitiny.
Na obrazku 2.4a lze vidét ostriivek Au-Si vznikly difuzi atomi kfemiku ze substratu do
koloidniho zlata. Na obrazku 2.4b lze vidét krater v kfemikovém substratu, ktery vznikl
rozpustenim zlata v lucavce krélovské (roztok HNO3z a HCl o poméru 3 : 1). Na obraz-
cich 2.4c¢, d 1ze vidét horizontalni a vertikalni fez ostrtivku z ¢asti a a b. Z obrazki je patrné,
ze difuze atomu ze substratu podstatné ovliviiuje jeho povrch a ziejmé mechanismus ristu
nanodrati [5].
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Obrazek 2.3: Germaniové nanodraty pripravené metodou PVD. Na samotném vrchu na-
nodratu lze spatfit nanocastici Au-Ge slitiny. Nanodraty nerostou kolmo k substratu, ny-

brz pod thlem. Velikost tihlu je ovlivnéna krystalografickou orientaci substratu, v tomto
ptipadé Ge(111).
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Obrézek 2.4: (a) Ostruvek slitiny Au-Si vytvoreny difuzi Si ze substratu (b) Krater zpiso-
beny odleptanim zlata z ostrivku (c¢) horizontalni fez, pferusovana ¢erné ¢ara znazornuje
ostravek po difuzi, plnd Cervend znazorniuje krater po odleptani Au (d) vertikalni fez.
Ptevzato z [5].

Na obrazku 2.5, ziskaného z transmisniho elektronového mikroskopu, je patrna mira
naruseni povrchu substratu. Celkové lze procesu difuze atomi ze substratu zamezit po-
moci tzv. difuznich bariér. Difuzni bariéra je napafena na povrch substratu, je tedy mezi
substratem a zlatymi nanocasticemi. Jako difuzni bariéru lze pouzit napt. tenkou vrstvu
Al>O3 nebo vrstvu grafenu.
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Obrazek 2.5: Difuze zlata do kifemikového substratu. Pokud teplota experimentu presahne
tzv. eutektickou teplotu, vznikne slitina, do které difunduji atomy ze substratu. Slitina se
postupné dostava hloubéji do substratu. Prevzato z [5].

2.3. Grafen jako difuzni bariéra

V této casti se podrobnéji podivame na vyuziti grafenu jako difuzni bariéry. Grafen je
jednoatomova vrstva slozena z atomi uhliku, jehoz krystalova struktura je Sestitthelniko-
vého tvaru, s mfizkovym parametrem ¢ = 2,46A , patrna na obrazku 2.6. Ukazalo se,
ze elektrony v grafenu se chovaji jako nehmotné Diracovy fermiony, to znamena, zZe se
vyznacuji velmi vysokou pohyblivosti. Tato vlastnost slibuje pouziti grafenu v riznych
oblastech, napi. elektronice nebo fotonice [6].

ol o _ & _ ¢ = 2
- r ot - &

N I A, T S

Y S P . T

Obrazek 2.6: Grafen - monovrstva atomi uhliku v hexagonalnim usporadani. Pfevzato z

[7]-
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Grafenova vrstva, pokud je bez defektii, je za pokojové teploty a tlaku nepropustna pro
jakékoli atomy, véetné atomu vodiku. Hu et al. [3] zjistili, Ze grafen velmi $patné propousti
i jednotlivé protony. Jiz vytvorenou grafenovou vrstvu pokryli z obou stranem Nafionem -
polymerem na bazi tetrafluorethylenu, ktery ma velmi dobrou protonovou propustnost a
spatnou elektronovou. Nasledné byly na obé strany grafenové vrstvy potazené polymerem
zavedeny elektrody, mezi kterymi bylo nastavovano napéti od —0,2V do +0,2 V a byla
méfena zavislost proudu na napéti. Stejny experiment byl proveden pro vrstvu nitridu
boritého. Naméfena zavislost je na obrazku 2.7. Experiment ukazuje, ze grafen je vhodny
k pouziti jako difuzni bariéra pfi ristu polovodi¢ovych nanodrati [3].

Proton-
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Obrazek 2.7: Zavislost proudu na napéti mezi elektrodami pro grafen a monovrstvu nitridu
boritého. Grafen ma oproti nitridu boritém mensi elektrickou vodivost, je tedy vhodnéjsi
jako difuzni bariéra. Ptrevzato z [8].

2.3.1. Priprava grafenu na germaniu

Jednou z metod piipravy grafenu na germaniu (a obecné jinych, zejména kovovych sub-
stratech) je metoda CVD (Chemical Vapor Deposition, ¢esky ,depozice z chemickych
par“). Do komory se napousti tzv. prekurzorovy plyn, ktery obsahuje uhlik, napt. me-
than. Ten se vlivem vysoké teploty (okolo 950°C) rozlozi dle rovnice CHy — 2C + 2H,
a na povrchu substratu vznika vrstva grafenu. Existuje vice pristupt k ristu grafenu za
téchto okolnosti. Prvnim pfistupem je riist z jediného zrna, je ale obtizné rist vétsi plochy.
Druhym pfistupem je riist z vice zrn. Toto je patrné na obrazku 2.8.

To, jak bude grafen rtist, zalezi na prostorové orientaci vznikajicich ostrivki. Nabizeji
se dvé moznosti - 1) Zrna jsou orientovana rizné, tudiz pfi rastu vznikaji defekty, 2) arna
jsou orientovana stejné, vytvorii se tudiz grafenova vrstva, ktera je bez defekti. ukazalo se,
ze prostorova orientace grafenovych zrn zalezi na interakci hranice téchto zrn a povrchu
substratu. Schéma rtznych typt ristu je na obrazku 2.9. Ukazalo se, Zze germanium je
vhodné pro rist, a to z nékolika diavodu - 1) Katalytickd aktivita, ktera zlepSuje rozklad
prekurzorového plynu a tudiz urychluje rust, 2) mald rozpustnost uhliku v germaniu i
pii teploté okolo teploty tani Ge, tj. 938 °C, zajistujici rovnomérny rist po celem povrchu

7
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oo Atomy, tvorici grafenovou vrstvu

. 1+ Atomy vodiku, kterymi je povrch terminovan

Obréazek 2.8: a) Chemisorpce uhliku uvolnéného z prekurzorového plynu na vodikem ter-
minovany povrch Ge substratu. b) Jednotlivé atomy uhliku zacinaji tvofit grafenova zrna.
c) Rust grafenovych zrn a jejich vzédjemné spojovani. d) Nakonec se spoji vSechna zrna a
utvofi monovrstvu grafenu. Pfevzato a upraveno z [9].

substratu, 3) anizotropni uspofadani atomti na povrchu, coz usnadiiuje vicezrnny rtst bez
defektt, 4) podobny koeficient teplotni roztaznosti germania a grafenu, coz zmirtuje jeho
zvlnéni na povrchu substratu [9].

Obréazek 2.9: a) Rist grafenu ze zrn, kterd maji rtiznou orientaci. Vznikly grafen obsahuje
defekty. Hranice zrn jsou znézornény zelenou barvou. b) Rist grafenu z jediného zrna,
vznikly grafen je bez defektt. c) Rust grafenu ze zrn, ktera maji stejnou orientaci, vznikly
grafen je také bez defekti. Pievzato z [9].

Pro ovéreni pritomnosti grafenu na substratu se nejcastéji pouziva Ramanova spek-
troskopie. Tato metoda je zalozena na Ramanové rozptylu. Paprsek svétla dopadd na
vzorek, vétsina projde nebo je absorbovana. Cast se vSak rozptyli - pokud pruzné, jde o
Rayleightiv rozptyl, pokud nepruzné, jedna se o Ramaniv rozptyl. Pokud svétlo dopadne
na molekulu a pruzné se rozptyli, nedojde ke zméné jeho vinové délky. Pokud vsSak inter-
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aguje s vibra¢nimi a rota¢nimi stavy této molekuly, rozptyli se nepruzné a jeho vlnova
délka se zméni. Pokud tato nepruzna srazka ¢ast energie molekule doda (a tudiz rozpty-
leny foton méa vétsi vinovou délku), jedna se o tzv. Stokestv posuv. Pokud naopak srazka
molekule ¢ast energie odebere (a tudiz rozptyleny foton ma kratsi vinovou délku), jedna se
o anti-Stokestv posuv. Pokud je pouzito monochromatické svétlo, lze tuto zménu vlnové
délky presné zaznamenat. Jako zdroj monochromatického svétla se pouziva laser [10].

C —Ge(110) D

— Ge(111)

G

o\
L

1500 2000 2500 3000
Raman Shift (cm™)

Intensity

Obrazek 2.10: Grafy Ramanova posuvu pro grafen na dvou riznych germaniovych sub-
stratech, lisicich se krystalografickou orientaci. U obou substrati jsou patrné tii piky -
D,G a 2D. Prevzato z [9].

Na obrazku 2.10 lze vidét Ramaniv posuv grafenu pro Ge(110) a Ge(111). Patrné
jsou t¥i piky - D,G a 2D. Pik D, nachazejici se pfiblizné na 1350 cm™! oznacuje piitom-
nost defektti. Pik G, pfiblizné na 1594 cm™! oznacuje piftomnost sp? vazeb a pik 2D, na
2700 cm ™!, je rezonan¢ni pik. Pomér piku G ku 2D cca 0,5 potvrzuje piitomnost grafenu

(11, 12].

2.3.2. Priprava grafenu na SiC

Dalsi metodou piipravy kvalitni vrstvy grafenu je zahfivani karbidu kfemiku. Pokud za-
hiejeme karbid kfemiku ve vakuu nebo v argonové atmosfére, kifemikové atomy zacnou
opoustét substrat. Toto je disledkem rozdilnych tlakii nasycenych par kiemiku a uhliku,
zbyly uhlik utvori na substratu grafenovou vrstvu. Vysledkem této metody je snadny
rist homogenni vrstvy grafenu. Substrat SiC' vSak neni stejny na obou stranach. Jako
disledek krystalové struktury je z jedné strany Si terminovany, a C terminovany z druhé.
Je mozné rist grafen z obou stran, ale ukazalo se, Zze Si terminovana strana je, co se
homogenity tyce, lepsi volbou. Teplotou se také da kontrolovat pocet vytvorenych vrstev.
Schéma ristu je na obrazku 2.11.

Prvni vrstva na Si terminovaném povrchu grafen neni, nebof ¢ast atomu uhliku se
nachazi mimo rovinu, a je elektricky nevodiva. V angli¢tiné se pro tuto vrstvu pouziva
termin ,buffer layer“. Obé strany mayji, co se vlastnosti grafenu tyce, jiné vlastnosti. Nej-
vétsi vyhodou grafenu pripraveného na Si terminovaném povrch je kontrolovand tloustka,



2.3. GRAFEN JAKO DIFUZNI BARIERA

Obrazek 2.11: Schéma ristu grafenu na karbidu kfemiku. Zahtatim vzorku dojde k uvo-
Inovani atomt kfemiku, atomy uhliku, které na substratu ztstanou, utvoii grafenovou
vrstvu. Prevzato z [0].

¢ehoz se dosahuje pomoci zmény teploty ristu. Na C terminovaném povrchu roste grafen
ve vice vrstvach, oproti Si strané, kde roste vrstva po vrstvé [(].
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3. VYSLEDKY EXPERIMENTU
3. Vysledky experimentt

3.1. Priprava difuznich bariér

3.1.1. Priprava grafenu na Ge substratu

Grafen byl piipraven metodou CVD. Cisty Ge(110) substrat byl vloZen do aparatury na
depozici grafenu. Vzorek byl nejprve zithan 30 minut ve vodikovo-argonové atmosfére, za
toku fg, = 10scem® a f4, = 100scem, tlak v aparatuie byl p = 80kPa. Poté byl na
dobu 90 sekund vpustén metan, za toku fops = 20 scem. Teplota v komote se pohybovala
tésné pod 938°C (bod tani Ge). K indikaci teploty byl pouzit termoclanek s multimetrem,
bohuzel vSak nebylo mozné urcit jeji presnou hodnotu. Bylo znamo, Ze se teplota pohybuje
okolo bodu tani germania - to, jestli je teplota v komore pod, nebo nad timto bodem, se
posuzovalo podle toho, jestli se vzorek v komote zacal tavit. Snimek povrchu vzorku po
ukonceni ristu z rastrovaciho elektronového mikroskopu je na obrazku 3.1.

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.00 mm LYRA3 TESCAN

SEM MAG: 2.77 kx | Date(m/d/y): 01/20/16 Performance in nanospace

Obrazek 3.1: Ge substrat po depozici grafenem. Povrch je hladky, béhem zihani se vy-
tvorily malé kratery. Pohled kolmo na vzorek.

Pfitomnost grafenu byla zjistovana pomoci Ramanovy spektroskopie. Na obrazku 3.2
je znazornéno Ramanovo spektrum pro ¢isté germanium. Porovnani Ramanova posuvu
tohoto vzorku a roztaveného vzorku, pfripraveného jiz diive, je na obrazku 3.3. Na ob-
razku 3.4 je Ramanovo spektrum pro prvni vzorek, z jeho pribéhu je mozné usoudit, ze
se grafen pfipravit nepodafilo.

Tento experiment byl zopakovan jesté 5x, ve vSech pfipadech jsme dostali identické
vysledky jako pii prvnim pokusu - grafen nebyl pritomen. Proto jsme zkusili rist pri

lscem - standardni kubicky centimetr krychlovy
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Obrazek 3.2: Ramanovo spektrum ¢istého Ge. Pik okolo 2300 cm™! je typicky pro germa-
nium.
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Obrazek 3.3: Srovnani Ramanovych spekter dvou roztavenych vzorkt, kde ,piivodni®,
oznacen Cervené, byl pripraven jiz diive. Zde jsou patrné D,G i 2D peaky, kdezto u ,,no-
vého, oznaceného modre, ne.

teploté mirné nad bodem tani Ge (tj. 938°C'). Vzorky se vSak zdeformovaly a bylo ob-
tizné je vlozit do Ramanova spektrometru. Deformace ze spodni strany pak znemoznovala
dalsi experimenty s nanodraty. Snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu je na ob-
razku 3.5.
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Obrazek 3.4: Ramanovo spektrum neroztaveného vzorku. Peak okolo 1600 cm™" znamen3,

ze na povrchu je pritomen uhlik v néjaké formé.

SEM HV: 20.0 kV WD:7.83mm | | LYRA3TEsCAN
View field: 3.71 mm Det: SE 1mm
SEM MAG: 299 x  Date(m/dly): 03/03/16 Performance in nanospace

Obrazek 3.5: Grafen byl deponovan pii teploté vyssi, nez je teplota tani germania, vzorek
se tudiz roztavil a vytvorila se na ném boule.

Abychom zabranili deformaci vzorkt na spodni strané pfi depozici grafenu v apara-
tufe, byly Ge vzorky poloZeny na kfemikovy substrat. Ve vodikovo-argonové atmosféte
byly vzorky 20 minut zihany, za toku vodiku fr, = 10 sccm a toku argonu f4, = 100 scem

13



3.1. PRIPRAVA DIFUZNICH BARIER

za tlaku p = 80 kPa. Poté byl do komory vpustén metan za toku fogs = 20 scecm po dobu
90 sekund. Samotny rist pak trval 20 minut. Béhem rtstu byla nastavena teplota odpo-
vidajici napéti U = 7,32mV na termoclanku, vzorky se pfi této teploté zacaly roztékat.
Nésledné byla nastavena teplota odpovidajici U = 7,14 mV, kdy se vzorky jiz neroztékaly.
Na kratky okamzik byla nastavena teplota odpovidajici U = 7,3 mV, aby teplota v komote
byla vyssi nez teplota tani. Zbytek ristu probéhl pti teploté odpovidajici U = 7,2mV.

Na obrazku 3.6 je snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu jednoho priprave-
ného vzorku.

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.35 mm LYRA3 TESCAN|

View field: 595 pm Det: SE | 100 pm
SEM MAG: 465 x | Date(m/dly): 04/20/16 Performance in nanospace

Obréazek 3.6: Cast vzorku, ktera se vysokou teplotou nedeformovala, je pokryta drobnymi
boulemi. Pohled kolmo na vzorek.

Povrch vSech tii vzorkd, timto zptisobem pripravenych, byl velmi podobny, az na
obcasné boule, které vznikly roztavenim vzorku - viz obrazek 3.7.

Pomoci Ramanovy spektroskopie bylo zjisténo, Ze na vzorcich grafen pritomen je.
Ramanovo spektrum jednoho vzorku je na obrazku 3.8. Patrné jsou typické grafenové

piky.
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SEM HV: 20.0 kv

View field: 1.60 mm |

SEM MAG: 173 x

WD: 15.55 mm
Det: SE
Date(m/dly): 04/20/16

3. VYSLEDKY EXPERIMENTU

] | LYRA3 TESCAN

500 pm

Performance in nanospace

Obrazek 3.7: Zdeformovana ¢ast vzorku. Roztavenim a naslednym tuhnutim vznikla velkéa

boule.
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Obrazek 3.8: Ramanovo spektrum vzorku polozeného na kiemiku, patrné jsou tii grafe-

nové piky D, G a 2D a germaniovy pik.
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3.2. GERMANIOVE NANODRATY A JEJICH RUST

3.2. Germaniové nanodraty a jejich rust

3.2.1. Depozice Ge na Ge

Jesté pfed samotnou piipravou difuznich bariér byl pfipraven germaniovy vzorek , na ktery
bylo napafeno germanium. Vzorek byl odfezén z Ge(110) waferu, poté byl na 10 minut
ponoren do destilované vody, aby se odstranila vrstva oxidu germanicitého. Nasledné byl
vlozen do cely na napafovani germania metodou PVD. Rychlost ristu nanodratt byla
1,3nm/min. Teplota v komofe byla nastavena na 430°C, nebot toto se ukazalo jako
optimélni teplota na rtist nanodratéi. Tlak pied zacatkem depozice byl 1,5 - 1074 Pa.
Uhel depozice byl 60° od kolmice, tj. 30° od vzorku. Uhel depozice je stejny pro viechny
experimenty s napafovaci celou, nebude tedy dale zminovan. Doba depozice byla 1 hodina.
Snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu je na obrazku 3.9 vlevo. Difuzni délka,
ktera je imérna vzdalenosti mezi ostrivky, je zde relativné vysoka.

HY curr Vmu-;i B G ) curr may H HFW wp
10.00kV | 0.80nA | 35000 x | 592 5.00 kY 0.80nA | 207 200x  1.00um 3.5 mm

e

Obrazek 3.9: V levé c¢asti obrazku jsou germaniové ostrivky na ¢istém germaniu. V pravé
¢asti obrazku jsou germaniové ostrivky na difuzni bariéfe z oxidu hlinitého. Jejich velikost
je priblizné 10x mensi nez na Cistém germaniu.

3.2.2. Depozice Ge na vrstvu oxidu hlinitého na Ge substratu

Grafen vsak neni jedina difuzni bariéra, ktera lze pripravit a pouzit. Druhou moznosti je
difuzni bariéra z oxidu hlinitého. Tenk4 vrstva oxidu hlinitého o tloustce 8 nm byla pfipra-
vena metodou ALD. O této vrstvé vime, Ze je homogenné rozlozena po celé plose vzorku.
Nésledné byl tento vzorek vlozen do komory na napafovani germania. Proud, prochazejici
celou byl nastaven na 4,5 A, coz odpovida rychlosti rtistu 1, 3nm/min a proud prochéazejici
vzorkem na 1,67 A, coz odpovida teploté 430 °C. Doba depozice byla 30 minut. Vzniklé
struktury jsou velmi podobné tém, které vznikly depozici germania na Cisty substrat. Na
obrazku 3.9 vpravo je snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu, patrny je vsak
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3. VYSLEDKY EXPERIMENTU

vyrazny rozdil ve vzdalenosti mezi ostrivky, kterd je mensi, nez na ¢istém Ge. To svédci o
vétsi difuzni délce atomti Ge na Cistém germaniu v porovnani se vzorkem pokrytym vrst-
vou oxidu hlinitého. Pfedchozi zkusenosti s ristem Ge nanodrati naznacovaly, ze difuzni
délka nebude dostatecna k ristu nanodratl na této difuzni bariére.

3.2.3. Rust nanodratu

Rust nanodratu na Cistém Ge

Jako srovnévaci experiment byl proveden rist Ge nanovlaken bez difuzni bariéry na Ge
substratu. Vzorek, germaniovy substrat byl pfipraven odfezanim z Ge(110) waferu, krys-
talograficka orientace substratu byla tedy stejna jako pii ptipravé grafenu. Poté byl vlozen
do roztoku 450 pl 40 nm koloidniho zlata a 1 ul 5% HC1. Nésledné byl tento vzorek vlozen
do komory na naparovani germania. Rychlost ristu nanodréati byla 1,3 nm/min a teplota
v komoie byla 430 °C. Tlak pied zacatkem depozice byl 1-10~* Pa. Doba depozice byla 1
hodina 30 minut. Na obrazku 3.10 z rastrovaciho elektronového mikroskopu lze nanodrat
spatrit.

SEMHV:200kV |  WD: 11.97 mm

View field: 5.00 um

SEM MAG: 55.4 kx | Date(m/dly): 03/23/16 Performance in nanospace

Obrazek 3.10: Nanodrat, zvyraznén zlutou Sipkou, pfipraveny metodou PVD. Pohled pfti
thlu 70° od kolmice.

Rust nanodratt na difuzni bariére z oxidu hlinitého

Na vzorek s difuzni bariérou z Al,O3 byly identickym zptisobem naneseny zlaté kulicky,
jako v pripadé rtistu nanovldken na cistém Ge. Bohuzel se vsak draty nartist nepodafilo.
Na obrazku 3.11 jsou patrné 40 nm zlaté kulicky. Jejich velikost, i po naparovani Ge, je
stale 40 nm, zadné Ge do nich tedy nedifundovalo a nedoslo k rdstu nanodrati. Toto
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3.2. GERMANIOVE NANODRATY A JEJICH RUST

zjisténi neni prekvapivé s ohledem na malou difuzni délku atomi Ge na oxidu hlinitém
(viz obrazek 3.9 ).

i’&' [ —— 300 nm
* | 5.00kv | 0.80 nA | 200 000 x | 1.04 pm | 3.5mm | TLD

Obrézek 3.11: Céstice koloidniho zlata, véetné méfeni jejich velikosti. I po depozici germa-
nia jejich velikost zlistala totoznéa s velikosti pred depozici, tudiz do nich zadné germanium
nedifundovalo. Pohled kolmo na vzorek.

Riust nanodrata na difuzni bariéie z grafenu

Prvni vzorek s grafenem na rist nanodratt byl pfipraven identicky jako pfi rtstu na
¢isté germanium a oxid hlinity. Bohuzel se nanodraty opét nepodatilo nartist. Snimek z
rastrovaciho elektronového mikroskopu je na obrazku 3.12.

Druhy vzorek s grafenem byl na 10 minut ponofen do roztoku 450 p/ 80 nm koloidniho
zlata a 1 ul 5% HCI. BohuZel ani na tomto vzorku se nepodafilo nanodraty nartst, na
obrazku 3.13 je patrné, ze se zlaté kulicky shlukly do vétsich celkl, které se utvotily
na hranicich zrn, difuzivita je zfejmé velkd. Divody, pro¢ nanodraty nerostou, se zatim
nepodarilo objasnit.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 16.32 mm LYRA3 TESCAN

SEM MAG: 58.2 kx | Date(m/dly): 04/26/16 Performance in nanospace

Obrazek 3.12: Vzorek, na kterém je pritomen grafen a 40 nm nanocastice zlata. Nasledné

bylo napafeno germanium, zadné nanodraty ale nenarostly. Pohled na vzorek je z thlu
70°.

HFW WD det ‘mode
300pum | 3.5mm | ETD | SE

Obrazek 3.13: Vzorek, na kterém je pritomen grafen a 80 nm nanocéastice zlata. Poté bylo
napaieno germanium, ani vSak zde zadné nanodraty nenarostly. Z obrazku je patrné, ze
se kulicky zlata shlukly do vétsich celkii. Pohled kolmo na vzorek.
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4. Z.avér

V teoretické casti této bakalarské prace byla probrana problematika piipravy a pouziti
difuznich bariér pii ristu polovodicovych nanodrat. Nejprve byl popsan mechanismus
ristu téchto nanodratt pomoci katalyzace ¢asticemi koloidniho zlata. Nasledné byl popsan
vyznam difuznich bariér pii ristu nanodrati, jejich druhy a metody piipravy. Podrobnéji
byla popsana difuzni bariéra z grafenu a jeji vlastnosti, pribéh ristu a rizné metody jeho
pripravy - depozice metodou CVD na germaniovy substrat a pfiprava na karbidu kfemiku.
Nakonec byla popsana Ramanova spektroskopie jako nejpouzivanéjsi metoda pro zjisténi
pritomnosti grafenu na vzorku.

V experimentalni ¢asti byla nejprve popsana vyroba dvou rtznych difuznich bariér,
grafenu a oxidu hlinitého. Vyrobu grafenu vSak bylo nutné odladit, podarilo se jej nartst
pouze pii teploté vyssi, nez je teplota tani germania, a za soucasného odvodu tepla ze
vzorki pfi depozici, protoze se vzorky pfi této teploté deformovaly. Pomoci Ramanovy
spektroskopie bylo zjisténo, Ze se na vzorcich nachazi kvalitni vrstva grafenu. Dale byl
proveden pokus o rist nanodratti, nejprve na Cistém Ge a nasledné na vzorcich s difuz-
nimi bariérami. Na ¢istém Ge se nanodraty nartst podafilo. Na zadném vzorku s difuzni
bariérou bohuzel ne. Nakonec byl vyzkousen rtist na vzorku s difuzni bariérou z grafenu,
tentokrat vsak byl substrat katalyzovan 80 nm koloidnim zlatem, oproti 40 nm ze vSech
predchozich pokust o riist. Nanodraty se opét nartst nepodarilo.

Do budoucna je potfeba vyzkouSet rizné teploty pro rist nanodrati, nebot sice jsme
nalezli teplotu, ktera se ndm zdala optimalni pro rist, je vSak mozné, Ze pii jiné teploté
porostou lépe. Dalsim experimentem, ktery bude proveden, je rtst grafenu na SiC a jeho
pouziti jako difuzni bariéry.
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