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Abstrakt
V této práci jsou struènì charakterizovány nejvýznamnìj¹í vlastnosti nanodrátù a mo-
¾nosti jejich syntézy. Speciální pozornost je vìnovaná nanostrukturám oxidu zineènatého
jako i mechanizmu VLS, který je podstatný pro vysvìtlení rùstu nanodrátù. Dále byla
sestavena depozièní aparatura pro rùst ZnO nanodrátù a testována efuzní cela na zinek.
Testování cely odhalilo zásadní nedostatek jejího konstrukèního návrhu, který brání je-
jímu pou¾ití pro depozici zinku. K rùstu ZnO nanodrátù tak nedo¹lo a ne¾ se tak stane,
bude zapotøebí pou¾itou efuzní celu konstrukènì upravit.

Summary
In this thesis the most important properties of nanowires are brie
y characterized and
possible methods of their synthesis are described. Special attention is paid to zinc oxide
nanostructures as well as VLS mechanism, which is crucial for explanation of nanowire
growth. Furthermore, deposition chamber for growth of ZnO nanowires has been assem-
bled and e�usion cell for zinc has been tested. Testing of the cell revealed one major
drawback of its design, which prevents its use for zinc deposition. Therefore, no growth of
ZnO nanowires has been carried out and before it can be accomplished, the e�usion cell
has to be modi�ed.

Klíèová slova
Nanodráty, Oxid zinoènatý, VLS mechanizmus, vlastnosti nanodrátov, efúzna cela, depo-
zièná aparatúra.

Keywords
Nanowires, Zinc oxide, VLS mechanism, nanowire properties, e�usion cell, deposition
device.
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1. Úvod
Ako nanodráty sú tradiène oznaèované nano¹truktúry, ktorých dva rozmery (resp. prie-

mer) sú men¹ie ne¾ sto nanometrov. Pomer medzi då¾kou a ¹írkou nanodrátu tak zvyèajne
býva viac ne¾ 1000. Z tohto dôvodu sú nanodráty èasto oznaèované za 1D ¹truktúry. Jed-
norozmernos» nanodrátu má potom zásadný vplyv na fyzikálne, chemické a mechanické
vlastnosti nanodrátov, ktoré sú èasto odli¹né od objemového materiálu, èi sa v objemo-
vom materiáli vôbec nevyskytujú. Tretia kapitola tejto práce preto struène charakterizuje
najdôle¾itej¹ie a najzaujímavej¹ie vlastnosti nanodrátov ako takých. Ïalej sú potom opí-
sané potenciálne mo¾nosti vyu¾itia nanodrátov v praktických aplikáciách a tie¾ aj rôzne
mo¾nosti ich syntézy. Dôle¾itá je aj otázka preèo nanodráty vôbec vznikajú, respektíve
preèo látky kry¹talizujú v tvare drátu. Odpoveï na túto otázku poskytuje takzvaný VLS
mechanizmus, ktorému je venovaná ¹tvrtá kapitola.

Na Ústavu fyzikálního in¾enýrství Fakulty strojního in¾enýrství Vysokého uèení tech-
nického v Brnì (ïalej ÚFI FSI VUT), sú mo¾nosti rastu nanodrátov z rôznych materiálov
experimentálne skúmané u¾ dlh¹ie. Popri napríklad dlhodobo skúmanom germániu, sa ob-
jektom záujmu stal oxid zinoènatý. Snaha vytvori» nanodráty oxidu zinoènatého vyplýva
najmä z ich veµkého potenciálu pre vyu¾itie v optoelektronike, ako detektorov UV ¾iarenia
[1], èi pre priamu detekciu interakcií medzi biomolekulami [2]. ZnO nanodráty majú aj
piezoelektrické vlastnosti, ktoré by mohli by» vyu¾ité na výrobu generátorov elektrickej
energie s rozmermi nanometrov [3]. Podrobnej¹í opis týchto vlastností je v druhej kapitole,
ktorá pojednáva o oxide zinoènatom a jeho nano¹truktúrach.

Preto¾e doteraz rast ZnO nanodrátov na ÚFI FSI VUT nebol realizovaný, bolo po-
treba zostavi» novú depoziènú aparatúru. Tá vznikla prerobením u¾ existujúcej komory
slú¾iacej na rast germániových nanodrátov. Za úèelom rastu germániových nanodrátov je
v súèastnosti zostavovaná nová komora. Prvým z cieµov tejto práce sa tak stala úprava sta-
rej Ge komory tak, aby mohla by» vyu¾itá na rast ZnO nanodrátov. Komora bola najprv
oddelená ventilom a následne k nej boli pripojené ïal¹ie komponenty tak, aby bola umo-
¾nená jej nezávislá funkènos». Vo výsledku tak je mo¾né po zalo¾ení substrátu uzavrie»
ventil a deponova» zinok bez zneèistenia ostatných komôr. Ïal¹ím z cieµov práce potom
bolo otestova» naparovací zdroj pre zinok a reaktívny plazmový zdroj pre kyslík. Pre
naparovanie zinku slú¾i efúzna cela, ktorá bola navrhnutá a skon¹truovaná Stanislavom
Horákom. Tretím cieµom práce bolo priebe¾ne analyzova» dosiahnuté výsledky vhodnými
metódami, primárne skenovacím elektrónovým mikroskopom (SEM) a fotoelektrónovou
spektroskopiou (XPS). Podrobný opis komory, pou¾itej efúznej cely a analýza získaných
výsledkov sa nachádza v piatej kapitole.
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2. OXID ZINOÈNATÝ

2. Oxid Zinoènatý
2.1. V¹eobecné poznatky o oxide zinoènatom

Oxid zinoènatý je anorganická zlúèenina, s chemickým vzorcom ZnO. V prírode sa vysky-
tuje pomerne vzácne vo forme minerálu zinkitu, ktorý navy¹e obsahuje rôzne neèistoty,
najèastej¹ie v podobe mangánu. Èistý oxid zinoènatý je vyrábaný priemyselne spaµova-
ním zinku. Má podobu bieleho prá¹ku, kry¹talizuje vo wurtzitovej hexagonálnej ¹truktúre
(viï obrázok 2.1). Pri vysokých tlakoch, pribli¾ne 10 GPa [4], sa jeho ¹truktúra mení na
kubickú, s rovnakým usporiadaním atómov ako minerál halit (kamenná soµ).

Obr. 2.1: Kry¹talická ¹truktúra oxidu zinoènatého. Èervené atómy predstavujú kyslík,
¾lté zinok. Prevzaté a upravené z [5].

Jedná sa o pomerne mäkký materiál, s tvrdos»ou 4,5 na Mohsovej stupnici. Vyznaèuje
sa vysokou tepelnou kapacitou a vodivos»ou, vysokou teplotou tavenia 2248 K a nízkou
teplotnou roz»a¾nos»ou [6].

Vïaka pomerne výraznému rozdielu elektronegativít zinku a kyslíka, má ich väzba
iónový charakter, èo spôsobuje veµmi slabú rozpustnos» oxidu zinoènatého vo vode. Oveµa
lep¹ia je jeho rozpustnos» v kyselinách, napríklad v kyseline chlorovodíkovej, èi kyseline
fosforeènej. Taktie¾ reaguje aj so sírovodíkom za vzniku sul�du zinoènatého (chemický
vzorec ZnS) a vody. Táto reakcia sa vyu¾íva na komerènú výrobu ZnS.

Oxid zinoènatý je prirodzene polovodièový materiál typu n. Jeho polovodivos» je spô-
sobená intersticiálnymi polohami zinkových atómov, prípadne vakanciami kyslíkových
atómov. Niektoré teoretické výpoèty naznaèujú, ¾e jeho polovodivos» mô¾e by» spôsobená
aj prítomnos»ou vodíkových neèistôt [7].
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2.2. NANO©TRUKTÚRY ZNO A ICH VLASTNOSTI

2.2. Nano¹truktúry ZnO a ich vlastnosti

Oxid zinoènatý má z hµadiska ¹truktúry tri kry¹talogra�cké smery, v ktorých dochádza k
rýchlemu rastu: 〈2110〉, 〈0110〉, 〈0001〉. To spôsobuje, spolu so znaènou polaritou väzby
Zn-O, ¾e oxid zinoènatý vytvára veµké mnno¾stvo rôznych nano¹truktúr, napríklad na-
nodráty, nanotyèe, nanoprú¾ky, nanokrú¾ky a mnoho ïal¹ích. Veµká variabilita v tvare
vzniknutých ¹truktúr by, spolu so zaujímavými fyzikálnymi vlastnos»ami, mohla vies» k
vyu¾itiu ZnO v rôznych oblastiach elektroniky. V nasledujúcom texte sú tieto vlastnosti
popísané bli¾¹ie.

Optické vlastnosti: Oxid zinoènatý sa vyznaèuje pomerne ¹irokým pásom zakáza-
ných energií. Jeho ¹írka je, pri izbovej teplote, pribli¾ne 3,37 eV, èo zodpovedá vlnovej
då¾ke 375 nm. Tým sa znaène blí¾i dnes be¾ne vyu¾ívanému nitridu gália, GaN, na rozdiel
od ktorého má výrazne vy¹¹iu väzobnú energiu excitónu (zhruba 60 meV), vïaka èomu
je schopný jasnej¹ej emisie. To naznaèuje jeho potenciálne vyu¾itie hlavne na výrobu
modrých a UV diód.

Experimenty [8] ukazujú, ¾e ZnO nanodráty sú schopné ako spontánnej, tak aj stimu-
lovanej emisie. Fotoluminiscenèné spektrum nanodrátov bolo zmerané vyu¾itím He-Cd
laseru s vlnovou då¾kou 325 nm, ktorý slú¾il ako zdroj excitaèného ¾iarenia. Výsledné
získané spektrum je na obrázku 2.2. Pou¾ité boli nanodráty s rôznym priemerom, av¹ak
v¹etky vykazovali silnú emisiu okolo 380 nm. Emisiu je mo¾né vidie» aj na pribli¾ne 520
nm, ktorá bola zrejme spôsobená rekombináciou diery, ktorá vznikla pri emisii a elektró-
nom, ktorý sa nachádzal v kyslíkovej vakancii [9].

Stimulovaná emisia bola vyvolaná pou¾itím laseru s vlnovou då¾kou 266 nm, ktorým
bol pod uhlom 10◦ od osi osvetlený povrch nanodrátu. Po prekroèení istej hodnoty in-
tenzity laseru (pribli¾ne 40 kWcm-2) sa v emisnom spektre, na hodnote pribli¾ne 386 nm,
objavil výrazný pík. Ten sa s rastúcou intenzitou zvy¹oval. Na základe týchto pozorovaní
bolo usúdené, ¾e v nanodráte do¹lo k stimulovanej emisii. Predpokladá sa, ¾e nanodrát
sa správa ako prirodzená rezonanèná dutina, vïaka indexom lomu ZnO (2,45), vzduchu
(1) a zafírovému substrátu (1,8). Existencia stimulovanej emisie v týchto nanodrátoch
naznaèuje mo¾nos» pou¾i» ZnO na výrobu nanolaserov.
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2. OXID ZINOÈNATÝ

Obr. 2.2: ¥avý obrázok ukazuje fotoluminiscenèné spektrum ZnO nanodrátov, získané
pri izbovej teplote. Jednotlivé spektrá A, B, C zodpovedajú postupne nanodrátom s prie-
mermi 100, 50 a 25 nm. Pravý obrázok potom ukazuje pou¾ité nanodráty snímkované v
elektrónovom mikroskope. Prevzaté a upravené z [8].

Elektrické vlastnosti: Ako bolo spomínané vy¹¹ie, èistý oxid zinoènatý vykazuje
polovodivé vlastnosti typu n. Vlastnosti ZnO nanodrátov, ako napríklad hustotu nosièov
náboja a ich mobilitu, je mo¾né mera» ak tieto nanodráty vyu¾ijeme na napríklad na
výrobu tranzistora riadeného poµom [10].

V experimente bolo napätie na hradle menené v rozsahu od -6 V do 6 V a v závislosti
na tomto napätí bola pozorovaná zmena vodivosti. Tá postupne s meniacim sa napätím
narastala, èo ukazuje, ¾e ZnO je skutoène polovodiè typu n. Zo známych parametrov drá-
tov potom bola vypoèítaná hustota nosièov náboja ako 4×107 cm-1. Dodatoène je mo¾né
vypoèíta» aj mobilitu nosièov náboja µ, ktorej hodnota bola urèená ako 17,2 cm2/Vs. To
je výrazne ni¾¹ie, ne¾ má napríklad èistý kremík, ktorý dosaduje mobilitu viac ne¾ 500
cm2/Vs [11]. Iné experimenty ukazujú, ¾e monokry¹tály ZnO mô¾u ma» mobilitu nosièov
náboja a¾ niekoµkonásobne vy¹¹iu [12].

Piezoelektrické vlastnosti: Je známe, ¾e oxid zinoènatý má silné piezoelektrické
vlastnosti, ktoré je mo¾né pozorova» aj v objemovom ZnO. Výrazne silnej¹ie sa v¹ak
prejavujú v jeho nano¹truktúrach, najmä v nanodrátoch [3]. Piezoelektrické vlastnosti
ZnO sú spôsobené najmä polaritou väzby medzi zinkom a kyslíkom a taktie¾ chýbajúcim
stredom symetrie v jeho kry¹tálovej mrie¾ke.

Piezoelektricita je jav, pri ktorom sa vplyvom mechanickej deformácie kry¹tálu vytvára
v òom elektrický náboj, prípadne naopak, elektrický náboj privedený na piezoelektrický
kry¹tál vyvolá jeho deformáciu. Tento jav je be¾ne vyu¾ivaný v elektronike v piezoelek-
trických menièoch, ktorých funkciou je premieòa» mechanické kmity na elektrický prúd.
Prítomnos» tohto javu v nano¹trukúrach ZnO vytvára mo¾nos» výroby takýchto menièov
v nano¹kále.

Piezoelektrické vlastnosti nanodrátov oxidu zinoènatého je mo¾né skúma» pomocou
mikroskopie atomárnych síl (angl. Atomic Force Microscopy, skr. AFM), ako ukázali Wang
a Song [3]. V experimente vyu¾ili nanodráty då¾ky 200 a¾ 500 nm, vytvorené metódou VLS
(angl. Vapor-Liquid-Solid) na zafírovom substráte (Al2O3). Substrát následne prechádzali
vodivým hrotom AFM v kontaktnom móde, èím deformovali jednotlivé nanodráty, na
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2.2. NANO©TRUKTÚRY ZNO A ICH VLASTNOSTI

ktorých sa generovalo napätie. Veµkos» napätia sa pohybovala v rozmedzí 6 a¾ 9 mV.
Schematické znázornenie priebehu experimentu je na obrázku 2.3.

Obr. 2.3: Schematické znázornenie AFM experimentu. V experimente bol vyu¾itý pla-
tinový hrot, pokrytý vrstvou kremíka. Odpor RL bol 500 MΩ, napätie VL je napätie
generované na nanodrátoch (na obrázku zelenou farbou). Na vrstvu ZnO, ktorá sa vy-
tvorila na substráte v priebehu depozície bola dodatoène nanesená vrstva striebra, ktorá
slú¾ila ako vodiè spájajúci jednotlivé nanopásy s obvodom. Prevzaté a upravené z [3].

Magnetické vlastnosti: Podµa teoretických modelov by oxid zinoènatý, dopovaný
atómami prechodných kovov, mal pri izbovej teplote vykazova» feromagnetické vlastnosti
[13]. Tento predpoklad sa následne podarilo experimentálne overi» vyu¾itím ZnO nanod-
rátov dopovaných atómami kobaltu a niklu [14]. Pozorované feromagnetické vlastnosti
boli pomerne slabé, no teoreticky by mohli by» vyu¾ité v spintronike.
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3. NANODRÁTY: ICH VLASTNOSTI, VYU®ITIE A PRÍPRAVA

3. Nanodráty: Ich vlastnosti,
vyu¾itie a príprava

3.1. Vlastnosti a opis

Ako bolo spomínané v úvode, nanodráty majú veµký nepomer medzi då¾kou a priemerom
a tým pádom aj medzi povrchom a objemom. Vïaka tomu je mo¾né ich pova¾ova» za 1D
¹truktúry. Tieto rozmery zapríèiòujú výrazne odli¹né vlastnosti nanodrátov v porovnaní
s objemovým materiálom. Napríklad veµký povrch nanodrátu mô¾e spôsobi» zmenu vlast-
ností nanodrátu v závislosti na prostredí, v ktorom sa drát nachádza, preto¾e na povrchu
dochádza k interakciám medzi atómami v dráte a atómami v okolí. S rastúcim povrchom
tak mô¾e reagova» viac atómov. Ïal¹ím javom, ktorý treba bra» do úvahy je kvantové
uväznenie elektrónov èi fotónov v prieènom smere nanodrátu. Tento jav potom výrazne
ovplyvòuje najmä elektrické a optické vlastnosti nanodrátu, napríklad tak, ¾e v nanodráte
vznikajú diskrétne energiové hladiny, ktoré potom priamo ovplyvòujú elektrickú vodivos».

Veµký pomer medzi povrchom a objemom nanodrátu ovplyvòuje teplotnú stabilitu
drátu. Rôzne teoretické predpoklady a výpoèty ukazujú, ¾e nanodráty majú v porovnaní
s objemovým materiálom ni¾¹iu teplotu topenia a taktie¾ ni¾¹ie skupenské teplo topenia.
Kvôli tomu dochádza k zní¾enej teplotnej stabilite nanodrátov. Experimenty s medenými
nanodrátmi [15] ukazujú, ¾e pri ich ¾íhaní sa nanodráty postupne rozpadajú na malé
valce, a¾ sa postupne rozpadnú na re»az gulièiek. Tie vznikajú okolo teploty 600◦C, èo je
o takmer 500◦C menej, ne¾ je teplota tavenia medi (ktorá je 1085◦C). V priebehu týchto
experimentov bolo taktie¾ zistené, ¾e ten¹ie nanodráty sa rozpadajú pri ni¾¹ej teplote, ne¾
hrub¹ie.

Efekt kvantového uväznenia elektrónov v nanodráte má principiálny dopad na jeho
transportné vlastnosti. Existujú dva druhy transportu elektrónov v nanodráte: balistický
a difúzny. V prípade balistického transportu je vodivos» nanodrátu daná pripojeným ob-
vodom a spôsobom kontaktovania a mô¾e nadobúda» len celé, diskrétne hodnoty [16].
Ku kvantovaniu elektrickej vodivosti v nanodráte dochádza, ak je priemer nanodrátu po-
rovnateµný s Fermiho vlnovou då¾kou. Fermiho vlnová då¾ka je vlnová då¾ka elektrónov v
blízkosti Fermiho hladiny. Zároveò je potrebné, aby bol nanodrát krat¹í, ne¾ je stredná
voµná dráha elektrónu v òom. Balistický transport je tak mo¾né dosiahnu» len vo veµmi
krátkych a úzkych nanodrátoch. Pre praktické vyu¾itie je tak oveµa zaujímavej¹í difúzny
transport. Tomu dominuje rozptyl nosièov náboja vplyvom neèistôt, defektov mrie¾ky a
kmitov mrie¾ky (ktoré sa prejavia vo forme fonónov), èo ovplyvní vodivos» nanodrátu
oveµa výraznej¹ie ne¾ kvantové uväznenie elektrónov.

Malé rozmery a z nich vyplývajúce efekty kvantového uväznenia, majú vplyv aj na
optické vlastnosti nanodrátov. Jedným z príkladov mô¾e by» napríklad zmena píku fo-
toluminiscenèného spektra v závislosti na priemere nanodrátu. Dokazujú to napríklad
experimenty s InP nanodrátmi [17], kedy pri zní¾ení priemeru nanodrátu pod 19 nm (èo
je priemer excitónu v objemovom InP) do¹lo k posunu píku fotoluminiscenèného spektra
na vy¹¹iu hodnotu.
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3.2. Potenciálne vyu¾itie nanodrátov

Ako bolo naznaèené v predchádzajúcom texte, v nanodrátoch vznikajú rôzne efekty, ktoré
nie sú pozorovateµné v objemovom materiále. Je potrebné tieto efekty ïalej skúma» a
porozumie» im, aby bolo mo¾né nanodráty vyu¾i» v praxi. Pozorované efekty naznaèujú
mo¾nos» rozsiahleho vyu¾itia nanodrátov v elektrických a optických aplikáciách, no aj v
chemických a biochemických senzoroch.

Veµkou výhodou nanodrátov v elektronike je, ¾e pri ich potenciálnom pou¾ití v ko-
n¹trukcii mikroeletronických zariadení by sa zásadne zní¾ila nároènos» ich výroby a tým
aj ich cena. Taktie¾ je mo¾né v jednom zariadení µahko kombinova» nanodráty rôznych
materiálov, èi dokonca priamo vytvára» nanodráty zlo¾ené z rôznych prvkov (napríklad
be¾ný GaAs, èi GaN). Nanodráty mo¾u by» vyu¾ité aj na tvorbu PN prechodov, napríklad
prekrí¾ením dvoch nanodrátov s opaèným dopovaním.

Z optických vlastností sú najzaujímavej¹ie mo¾nos» fotoluminiscencie a elektroluminis-
cencie. Fotoluminiscencia nanodrátov je vyu¾ívaná najmä na popis optických vlastností
nanodrátov, zatiaµ èo elektroluminiscencia by mohla by» vyu¾itá najmä v praktických
aplikáciách. Elektroluminiscencia je jav, pri ktorom pri prechode elektrického prúdu PN
prechodom dochádza k excitácii elektrónov. Tento jav sa vyu¾íva na výrobu LED svetiel.
Mo¾nos» vyvola» tento jav v nanodrátoch by mohol umo¾ni» zmen¹enie rozmerov diód a
zní¾i» ich výrobnú cenu. Ïal¹ou vhodnou vlastnos»ou nanodrátov, je mo¾nos» vyvola» v
nich stimulovanú emisiu a potenciálne tak skon¹truova» lasery v nano¹kále. Výhodou la-
seru vytvoreného z nanodrátu je predov¹etkým ni¾¹í prah intenzity, pri ktorom dochádza
k emisii, v porovnaní s objemovým materiálom. Stimulovanú emisiu sa podarilo vyvola»
v nanodrátoch z rôznych materiálov, napríklad ZnO [8], ZnS [18], èi GaN [19]. Z ïal¹ích
mo¾ných optických aplikácii je potreba spomenú» fotodetektory èi solárne èlánky.

Vïaka veµkému pomeru medzi povrchom a objemom nanodrátu, je veµký potenciál
vo vyu¾ití nanodrátov ako senzorov chemických látok. Väè¹ina senzorov, ktoré vyu¾ívajú
nano¹truktúry, vyu¾íva na detekciu zmenu elektrickej vodivosti ¹truktúry, vplyvom inte-
rakcie jej povrchu a detekovanej látky. Vïaka malému objemu nanodrátu je táto zmena
rýchla a na jej vyvolanie staèí oveµa men¹ie mno¾stvo látky, ne¾ v objemovom senzore.
Teoreticky by tak mohlo by» mo¾né dosiahnu» veµmi veµké rozlí¹enie a získa» tak presné
informácie aj o veµmi nízkej koncentrácii látky v reálnom èase.
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3.3. Mo¾nosti prípravy nanodrátov

Existuje mnoho spôsobov, ako vytvori» nanodráty. Medzi najbe¾nej¹ie vyu¾ívané metódy
patrí MBE (angl. Molecular Beam Epitaxy) a rôzne variácie metódy CVD (angl. Chemical
Vapor Deposition). Pri týchto metódach sa uplatòuje mechanizmus VLS, ktorý je bli¾¹ie
opísaný v kapitole 4. Medzi ïal¹ie metódy patrí elektrochemická depozícia a vstrekovanie
kvapalného materiálu do predpripravenej ¹ablóny. Niektoré metódy vy¾adujú prítomnos»
vysokého vákua (MBE), iné je mo¾né vyu¾i» aj pri tlaku v jednotkách Pascalov (elektro-
chemická depozícia), èi dokonca pri atmosférickom tlaku (APCVD - Atmospheric pressure
chemical vapor deposition). V ïal¹om texte budú tieto metódy v krátkosti charakterizo-
vané.

MBE je metóda epitaxného rastu monokry¹talických nano¹truktúr a tenkých vrstiev.
Epitaxný rast je zabezpeèený veµmi nízkou rýchlos»ou rastu vrstvy, zvyèajne pod 3000
nanometrov za hodinu. Pre dosiahnutie takto nízkej rýchlosti je potrebné zabezpeèi» dve
veci: vysoké vákuum (minimálne 10-9 Pa) a deponovaný materiál musí by» v ultra èistej
forme. Princíp funkcie je potom pomerne jednoduchý. Materiál je vlo¾ený do efúznej
cely a je zahrievaný a¾ pokým nezaène sublimova». Sublimát je potom vo forme

”
lúèa\

privedený na substrát a po dopade naò kondenzuje a vytvára vrstvu. Vïaka vysokému
vákuu je stredná voµná dráha deponovaných èastíc veµmi veµká a tie tak pri ceste na
substrát medzi sebou neinteragujú. To tie¾ umo¾òuje súèasne deponova» rôzne materiály
z viacerých ciel a vytvára» tak vrstvy zlúèenín. Typickým príkladom je GaAs. Po pripojení
kyslíkového zdroja je tie¾ mo¾né vytvára» vrstvy oxidov. Pri depozícii metódou MBE je
èasto vyu¾ívaná aj difrakcia odrazených vysokoenergetických elektrónov (angl. RHEED
- Re
ection High Energy Electron Di�raction), ktorou je mo¾né sledova» rast vrstiev.
Pomocou informácii z RHEED a poèítaèa, ktorý otvára a zatvára jednotlivé efúzne cely,
je tak mo¾né mimoriadne presne kontrolova» hrúbku naná¹anej vrstvy a¾ na rozlí¹enie
jednotlivých atomárnych vrstiev. Obrázok 3.1 schematicky zobrazuje jednoduchú MBE
komoru.

Elektrochemická depozícia je zvyèajne vyu¾ívaná na naná¹anie tenkých vrstiev na
vodivé povrchy. Jej najväè¹ou výhodou je technologická nenároènos», preto¾e nevy¾aduje
vysoké vákuum (napríklad v porovnaní s MBE) a ani vysokú teplotu. Pre rast nanodrátov
je tak potrebná len predprivanená ¹ablóna. Nevýhodou metódy je, ¾e hotové nanodráty
sú polykry¹talické. Metóda pracuje na princípe elektrolýzy. Najprv je na jednu stranu
¹ablóny nanesená tenká vodivá vrstva, ktorá slú¾i ako katóda. Materiál na nanodráty
tvorí anódu. Celá aparatúra je ponorená v elektrolyte, ktorý nesmie chemicky reagova»
so ¹ablónou. Na anódu je potom privedený jednosmerný prúd, ktorý spôsobí jej oxidáciu
a èastice materiálu anódy prechádzajú elektrolytom na ¹ablónu, kde tvoria nanodráty.

Na princípe naná¹ania materiálu na predpripravenú ¹ablónu funguje aj metóda vstre-
kovania materiálu pod tlakom. V tomto prípade je potreba, aby bola ¹ablóna znaène
mechanicky odolná a nepraskla v priebehu naná¹ania materiálu. Ten je naná¹aný za zvý-
¹enej teploty a nízkeho tlaku do otvorov v ¹ablóne, v kvapalnej fáze. Vzniknuté nanodráty
sú preva¾ne monokry¹talické. Typicky je ¹ablóna vytvorená z rôznych oxidov hliníku. Aby
mohol by» materiál nanesený do ¹ablóny, je potrebné prekona» jeho povrchové napätie, èo
je zabezpeèené práve vstrekovaním pod tlakom.

Komerène najbe¾nej¹ie vyu¾ívanou metódou je CVD. Tá vyu¾íva jednoduchý prin-
cíp, kedy je deponovaná látka privedená v plynnom skupenstve na substrát, s ktorým
chemicky reaguje a vytvára na òom vrstvu. Existuje mno¾stvo rôznych variácii metódy
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Obr. 3.1: Schematické znázornenie MBE komory. Na spodku vidie» efúzne cely (K-cell 1,
K-cell 2, K-cell 3), z ktorých je materiál deponovaný na substrát uchytený v manipulátore.
Pod malým uhlom je substrát o¾arovaný RHEED. Ku komore je pripojený aj kyslíkový
zdroj. Prevzaté a upravené z [20].

CVD, lí¹iacich sa napríklad typom pou¾itej pary, spôsobom ohrievania substrátu, vyu¾i-
tím plazmy. . .

Rast ZnO nano¹truktúr a tenkých vrstiev vyu¾itím MBE vy¾aduje pripojenie kyslíko-
vého zdroja. Kyslík mô¾e by» dodávaný priamo, vyu¾itím plazmového zdroja ([21]), èo je
v pláne pou¾i» aj v tejto práci, alebo mô¾e by» dodávaný v podobe prekurzora, napríklad
peroxidu vodíka H2O2 ([22]). V prípade [21] depozícia prebiehala na kremíkový substrát a
pri vyu¾ití zlatých èastíc ako katalyzátora. K rastu naodrátov do¹lo pri teplotách 700◦C a¾
750◦C. Po prekroèení teploty 800◦C sa rast nanodrátov zastavil, preto¾e sa zaèala odpa-
rova» prirodzená vrstva oxidu kremíka z povrchu substrátu. Získané nanodráty boli dlhé
0,3 a¾ 0,5 mikrometra s priemerom 30-70 nm. Aby bol umo¾nený rast nanodrátov aj pri
teplotách nad 800◦C, bola pri 750◦C nanesená tenká vrstva ZnO. Rast potom pokraèoval
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pri 850◦C. Výsledkom boli nanodráty då¾ky okolo 0,7 µm s hustotou pokrytia substrátu
a¾ sto krát vy¹¹ou (obr. 3.2).

Obr. 3.2: Získané nanodráty. V prípadoch A a B bolo zlato nanesené vo forme tenkej
vrstvy, v prípade C boli nanesené jednotlivé èastice. Èierna úseèka predstavuje 0,5 µm.
Prevzaté a upravené z [21].

V prípade rastu ZnO vrstiev pou¾itím H2O2 ako zdroja kyslíka bol ako substrát vyu¾itý
zafír Al2O3. Naò bola najprv nanesená vrstva MgO pri 700◦C a následne druhá vrstva
ZnO pri 300◦C. Hlavná vrstva ZnO potom bola naná¹aná pri teplotách v rozmedzí 350-700
◦C, prièom bol menený pomer Zn/O tak, aby boli udr¾iavané vhodné rastové podmienky.
Výsledkom boli vrstvy ZnO s hrúbkou v rozmedzí 100-600 nm. Rast vrstiev bol skúmaný
pomocou RHEED. Bolo tak zistené, ¾e vyrastené vrstvy boli monokry¹talické.
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4. VLS mechanizmus
4.1. Základný princíp a postup

VLS mechanizmus pre popis rastu nanodrátov vyu¾íva fázové premeny medzi plynnou
(vapor), kvapalnou (liquid) a pevnou fázou (solid). Tento proces bol prvý krát popísaný
v roku 1964, kedy bol navrhnutý ako vysvetlenie rastu kremíkových nanodrátov z plynnej
fázy v prítomnosti tekutých kvapiek zlata na kremíkovom substráte [23]. V tejto metóde
je najprv na substrát nanesená èastica katalyzátora, najèastej¹ie zlata. Takýto substrát je
potom zohriaty na takú teplotu, aby sa na jeho povrchu vytvorila kvapka eutektika kata-
lyzátoru a materiálu nanodrátu. Táto kvapka potom predstavuje miesto, kde dochádza k
rastu nanodrátu. Materiál, z ktorého je nanodrát, je na substrát privedený vo forme pary.
Pri kontakte pary s tekutou kvapkou potom dochádza k rýchlemu presýteniu kvapky a
na rozhraní tekutej a pevnej fázy dôjde k nukleácii a tvorbe zárodku kry¹tálu. Postupne
takto vyrastie kry¹tál, tvoriaci nanodrát. Schéma rastu nanodrátu metódou VLS je na
obrázku 4.1. Èastice katalyzátora je mo¾né nanies» rôznymi spôsobmi, najèastej¹ie nade-
ponovaním tenkej vrstvy zlata na substrát a jeho ¾íhaním, èi jednoduch¹ie, ponorením
substrátu do roztoku koloidného zlata.

Obr. 4.1: Schéma rastu nanodrátu mechanizmom VLS. Mô¾eme vidie», ¾e kvapka kataly-
zátora v priebehu rastu zostáva na povrchu drátu. Na kvapke (v anglickej literatúre èasto
nazývanej aj kolektor) dochádza k presýteniu deponovaného materiálu a pod kvapkou po-
tom dochádza k nukleácii. Týmto mechanizmom potom vrstvu po vrstve vzniká monok-
ry¹talický nanodrát. TPB, alebo Three Phase Boundary, prechádza rozhraním v¹etkých
troch fází a jej význam je opísaný v èasti 4.2. Prevzaté a upravené z [24].

Katalyzátor, ako naznaèuje jeho názov, urýchµuje adsorbciu plynnej fázy, èo vedie k
presýteniu kvapky. Ako ukázali Wagner a Levitt ([25]), aby metóda správne fungovala,
musí katalyzátor spåòa» niekoµko podmienok:

• Musí tvori» roztok s deponovaným materiálom pri teplote depozície.

• Nesmie sa rozpú¹»a» v substráte.
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• Nesmie reagova» s prípadnými vedµaj¹ími produktami, ktoré mô¾u vznika» pri de-
pozícii.

• Po ustálení rovnováhy nesmie by» tlak pár katalyzátora v blízkosti kvapky príli¹ vy-
soký, aby nedo¹lo k odpareniu kvapky, èi jej zmen¹eniu (èo by automaticky spôsobilo
stenèenie rastúceho nanodrátu).

• Chemický potenciál na rozhraniach jednotlivých fází ovplyvòuje tvar kvapky zlia-
tiny, ktorá potom priamo ovplyvòuje fyzické parametre nanodrátu. Preto musí by»
zvolený vhodný katalyzátor.

• Rozhranie medzi kvapalnou a pevnou fázou musí by» dobre kry¹talogra�cky de-
�nované (bez porúch a v jednom smere), aby mohlo dôjs» k rastu nanodrátov v
jednom smere. Je taktie¾ vhodné, aby substrát nebol dokonale rovný (na úroveò
atómov), preto¾e by sa tak zhor¹ila schopnos» deponovaných atómov sa k nemu
prichyti». Výhodou je aj, ak má substrát podobné mrie¾kové parametre ako kry¹tál
deponovaného materiálu. Táto po¾iadavka eliminuje vznik napätia v nanodráte.

Po splnení týchto po¾iadaviek je potom mo¾né pou¾i» katalyzátor pre rast nanodrátov.

4.2. Detailný pohµad

Pri dopade èastice deponovaného materiálu v plynnej fáze na tekutú kvapku katalyzátora,
dochádza k jej uchyteniu na kvapke. Tým samozrejme dochádza k zmene koncentrácie
tejto látky v kvapke, èím sa zmení aj chemický potenciál tejto látky v kvapke. Aby sa
para deponovaného materiálu usádzala na kvapke, je potrebné, aby jej chemický potenciál
v kvapke bol ni¾¹í, ne¾ v plynnej fáze, preto¾e inak dôjde k zastaveniu usádzania. Ak teda
bude plati» nerovnos»

µs ≥ µc (4.1)

kde µs je chemický potenciál deponovanej látky v plynnej fáze a µc je chemický potenciál
deponovanej látky na kvapke, plynná látka sa bude usadzova» na kvapke. Aby do¹lo k
následnému rastu kry¹tálu, je potrebné dosiahnu» presýtenia. Presýtenie (supersaturá-
ciu) mô¾eme de�nova» ako rozdiel chemického potenciálu kvapalnej fázy deponovaného
materiálu a pevnej fázy deponovaného materiálu [26]. Bude teda plati»

∆µck = µc − µk (4.2)

kde µk je chemický potenciál vznikajúceho kry¹tálu. Ak bude tento rozdiel, èi¾e chemický
potenciál vyjadrujúci presýtenie, kladný, systém je presýtený a kry¹tál mô¾e rás». Keby
bol nulový, znamená to, ¾e systém je v rovnováhe a nedochádza k rastu kry¹tálu. V
prípade, ¾e by bol tento rozdiel záporný, znamená to, ¾e para nie je presýtená a dôjde
tak k desorbcii èastíc z kry¹tálu. Presun èastíc, je samozrejme spôsobený snahou systému
dosiahnu» rovnováhu.

Aby teda do¹lo k usádzaniu pary na kvapke a následne k tvorbe kry¹tálu, je potreba,
aby chemický potenciál pary bol vy¹¹í, ne¾ chemický potenciál daného materiálu v kvapke
a ten aby bol vy¹¹í, ne¾ chemický potenciál kry¹tálu. Jednoducho povedané, musí plati»
nerovnos»
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µs ≥ µc ≥ µk (4.3)

Vyu¾itím tejto nerovnosti a de�nície supersaturácie 4.2, v¹ak zistíme, ¾e presýtenie
medzi kvapkou a kry¹tálom je ni¾¹ie, ne¾ presýtenie medzi parou a kry¹tálom. Z toho
je potom jasné, ¾e vznik nukleácie na rozhraní kvapky a pevnej fázy a následný rast
nanodrátov nie je spôsobený len presýtením na kvapke, èo bolo navrhnuté aj v [27]. Je
preto potreba preskúma» aj ïal¹ie mechanizmy, ktoré mô¾u ovplyvòova» proces vzniku
nukleácie a následného rastu nanodrátov.

Aby teda bola odhalená príèina, preèo dochádza k nukleácii a následnej tvorbe kry¹tálu
na rozhraní kvapky a pevnej fázy, je potrebné vzia» do úvahy Gibbsovu voµnú energiu a jej
zmeny na jednotlivých rozhraniach. Pre vznik zárodku je potrebné, aby zmena Gibbsovej
energie bola záporná - aby bol proces rastu kry¹tálu energeticky najvýhodnej¹í. V [27]
bolo odvodené, ¾e zmena Gibbsovej voµnej energie na rozhraní plynnej a pevnej fázy, je
daná vz»ahom

∆Gsk = −n∆µsk + Phσsk (4.4)

a podobne zmena Gibbsovej voµnej energie na rozhraní kvapalnej a pevnej fázy je

∆Gck = −n∆µck + Phσck (4.5)

P v týchto rovniciach je obvod vzniknutého nukleusu, h je jeho vý¹ka, σsk a σck pred-
stavujú energiu medzi jednotlivými rozhraniami a n je poèet èastíc, ktorých chemický
potenciál sa zmení pri prechode medzi plynnou a pevnou fázou. Napokon treba uvá¾i» aj
rozhranie v¹etkých troch fází, ktoré sa nazýva Three Phase Boundary - TPB. V tomto
prípade bude energia na rozhraní nukleusu rozdelená na dve hodnoty, zodpovedajúce ro-
zhraniu medzi plynom a kry¹tálom a medzi kvapkou a kry¹tálom. Tým sa zmení obvod
nukleusu, ktorý bude tvorený dvoma èas»ami Psk a Pck. Zodpovedajúca zmena Gibbsovej
energie potom bude

∆GTPB = −n∆µsk + Pckhσck + Pskhσsk (4.6)

Presýtenie ∆µsk uva¾ujeme ako jediné, preto¾e je najväè¹ie a najviac ovplyvní Gibb-
sovu energiu. Porovnaním týchto troch rovníc potom mô¾eme zisti», na ktorom rozhraní
je najvy¹¹ia pravdepodobnos» nukleácie. Z rovníc je jasné, ¾e ak by sme uva¾ovali len
presýtenie, tak k rastu kry¹tálu dôjde na rozhraní plynnej a pevnej fázy. Av¹ak zmena
Gibbsovej energie je ovplyvnená aj povrchovými energiami jednotlivých rozhraní.

Podmienky ovplyvòujúce veµkos» povrchovej energie majú najväè¹iu 
exibilitu práve
na TPB. Táto 
exibilita je daná miestom vzniku a tvarom nukleusu. Tie závisia na ve-
µkosti rozhrania medzi nukleusom a daným prostredím. Tvar a miesto vzniku nukleusu
sa tak mô¾u prispôsobi» tak, aby zodpovedajúce povrchové energie minimalizovali zmenu
Gibbsovej energie. Ak navy¹e zoberieme do úvahy fakt, ¾e úroveò presýtenia je najvy¹¹ia
na TPB a jeho zmena tu je minimálna, mô¾eme poveda», ¾e pravdepodobnos» vzniku nuk-
leácie je najvy¹¹ia na TPB. Podporuje to aj fakt, ¾e TPB je zrejme jediné pevné rozhranie
v uva¾ovanom systéme, ktoré neobsahuje hladké plochy. TPB sa tak stáva miestom, kde
dochádza k rastu kry¹tálu. Kde sa nachádza TPB je mo¾né vidie» na obrázku 4.1.
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5. Praktické prevedenie a výsledky
5.1. Depozièná aparatúra

Preto¾e doteraz sa na Ústave fyzikálneho in¾inierstva rastom ZnO nanodrátov nikto neza-
oberal, bolo potreba najprv zostavi» depoziènú aparatúru. Ako jej základ poslú¾ila komora
pôvodne vyu¾ívaná na rast germániových nanodrátov, ktorá bola následne výrazne upra-
vená (viï obr. 5.1).

Obr. 5.1: Depozièná aparatúra po vykonaní v¹etkých úprav. 1 - Komora, ktorá pôvodne
slú¾ila na depozíciu germánia. 2 - Mìrka Penningovho typu, pou¾itá na meranie tlaku v
komore. 3 - Ventil oddeµujúci komoru od ostatných komôr. 4 - Zatvárateµné okienko. 5 -
Manipulátor, slú¾iaci na natáèanie dr¾iaku so substrátom. 6 - Pou¾itá turbomolekulárna
výveva. 7 - Zapojená efúzna cela na Zn. 8 - Plazmový zdroj pre kyslík. V pozadí potom
vidie» ostatné komory. Pravý obrázok potom ukazuje pripojenie turbomolekulárnej vý-
vevy. Pripojenie bolo realizované pomocou vlnovca. Ïal¹í vlnovec, ktorého pripojenie je
vidie» v pravom dolnom rohu, ju potom spája s rotaènou vývevou

V prvom kroku bol k u¾ existujúcej aparatúre pripojený ventil, ktorý oddeµuje komoru
na zinok od ostatných. Zapojenie takéhoto ventilu bolo potrebné z dvoch dôvodov. Za prvé,
oddelenie komory od ostatných nám umo¾nilo pracova» nezávisle a za druhé, prítomnos»
ventilu minimalizuje zneèistenie ostatných komôr zinkom. Zinkové pary vznikajúce pri
depozícii toti¾ majú vysokú tenziu a difuzivitu, kvôli èomu sa usádzajú aj mimo substrát,
na steny komory, èi manipulátor a zneèis»ujú vývevu. Takýto zinkový úsad by samozrejme
ovplyvòoval, èi priamo znemo¾òoval presné merania a depozície v ostatných komorách.
Pou¾itie ventilu tak bolo nevyhnutné.

Aby komora mohla fungova» nezávisle, bolo potreba vyrie¹i» jej èerpanie. To je zabez-
peèované rotaènou vývevou, na ktorú je napojená turbomolekulárna výveva (viï obr. 5.1).
Pre plnú funkènos» komory je potreba vedie», aký v nej je tlak. Táto informácia je poskyt-
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nutá Penningovou mìrkou, ktorej èas» je taktie¾ mo¾né vidie» na obrázku 5.1. Vyu¾itie
tohto typu mìrky bolo vynútené pripojením kyslíkového zdroja. V prípade pou¾itia mìrky
so ¾haveným vláknom by toti¾ prítomnos» kyslíka spôsobila spálenie vlákna. Zatvárateµné
okienko, viditeµné na obrázku 5.1 nám umo¾nuje vidie» dr¾iak so substrátom a uµahèuje
nám jeho zachytenie v manipulátore, ktoré by inak prebiehalo naslepo. Okienko je uzat-
várateµné, preto¾e inak by bolo rýchlo zanesené vrstvou zinku.

Manipulátorom je potom mo¾né natáèa» dr¾iak so substrátom asi v rozsahu 120◦.
Obmedzenie je dané ohrevom substrátu, kedy by pri väè¹om natoèení mohlo dôjs» k
uvoµneniu prívodných vodièov. Ïal¹ou miernou nevýhodou manipulátora je, ¾e dr¾iak so
substrátom je v òom len nasunutý a tak treba pri jeho uvoµòovaní postupova» opatrne,
aby nedo¹lo k jeho pádu do vývevy. Obís» tento problém a zabráni» katastrofe znaène
uµahèuje práve pou¾itie okienka.

Na obrázku 5.1 je tie¾ mo¾né vidie» zapojenú efúznu celu. Tá je bli¾¹ie opísaná v
èasti 5.2. Tak ako aj ostatné spoje, je cela pripojená ku komore pou¾itím medeného
tesnenia, ktoré umo¾òuje dosiahnu» v komore ni¾¹í tlak, ne¾ tesnenie gumové.

5.2. Testovanie zdrojov pre zinok

Pre depozíciu zinku bola pou¾itá efúzna cela, ktorú ako súèas» svojej bakalárskej práce
navrhol a skon¹truoval Stanislav Horák ([28]). Schému tejto cely je mo¾né vidie» na ob-
rázku 5.2. Obrázok 5.3 zobrazuje u¾ skon¹truovanú celu, pripravenú na depozíciu.

Obr. 5.2: Schematický rez pou¾itou efúznou celou. 1 - medené telo cely. 2 - kalí¹ok, v
ktorom sa nachádza zinok. 3 - uchytenie kalí¹ka. 4 - ohrevové èlánky, vyrobené z SiC. 4a
- uchytenie ohrevových telies. 5 - termoèlánky. 6 - kolimátor, ktorý usmeròuje pary Zn
na substrát. 7 - tyè s uzáverom cely (na obrázku nie je znázornený). 8 - prívod vody na
chladenie cely. Prevzaté a upravené z [28].

Pred samotným testovaním depozície zinku boli namerané závislosti teploty jednotli-
vých èastí kalí¹ka na prúde, ktorým sú ohrievané telesá. Tiet závislosti sú vykreslené na
obrázku 5.4 a boli pou¾ité na urèenie teploty kalí¹ka poèas depozície. Následné testovanie
depozície zinku odhalilo dva nedostatky cely. Prvý, ktorý nepredstavuje zásadný problém,
je plnenie kalí¹ka. Kvôli tomu je potreba rozobra» de facto celú celu, vlo¾i» granule Zn
do kalí¹ka a znovu celu zlo¾i». Tento proces potom zaberá znaèné mno¾stvo èasu, av¹ak
na¹»astie ho netreba vykonáva» príli¹ èasto. Väè¹í nedostatok, ktorý s»a¾oval poèiatoèné
depozície bol ohrev kalí¹ka. Ten je rie¹ený pomocou dvoch samostatných telies vyrobe-
ných z karbidu kremíka (SiC), ktoré sa nachádzajú vnútri cely, okolo kalí¹ka, ako vidie» na
obrázku 5.2 a detailnej¹ie na obrázku 5.5. Z obrázkov mo¾no vidie», ¾e kalí¹ok nie je ohrie-
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Obr. 5.3: Skon¹truovaná efúzna cela. 1 - ovládanie uzáveru cely. 2 - elektrická prípojka
pre prívod elektrického prúdu na ohrev. 3 - pripojenie vodného chladenia. 4 - medené telo
cely. 5 - kolimátor a uzáver cely.

vaný po celej ploche, ale ¾e jeho vrchná èas» je bez priameho ohrevu. To potom, spolu s
uchytením kalí¹ka k cele, ktorý ho chladí, spôsobuje veµmi nízku teplotu na vrchu kalí¹ka,
èo nevyhnutne vedie ku kondenzácii zinkových pár na uzávere kalí¹ka. Tento problém sme
sa pokúsili vyrie¹i» zvý¹ením teploty na vrchnom ohreve a súèasným zní¾ením teploty na
spodku kalí¹ka.

Obr. 5.4: Nameraná závislos» teploty jednotlivých èastí kalí¹ka na prúde, ktorý prechádza
ohrevovými telesami.
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Obr. 5.5: Detail uchytenia ohrevového telesa v cele.

Zní¾enie teploty na spodku kalí¹ka bolo vynútené výsledkami prvých troch depozí-
cii, ktoré ukázali, ¾e sa kalí¹ok upchal. Cieµom týchto depozícii bolo odhadnú» teplotu
potrebnú pre ustálený tok zinkových pár na substrát. Depozície prebiehali pre tri rôzne
teploty: 450◦C, 465◦C a 500◦C, ktorým v¾dy zodpovedala urèitá hodnota eletrického prúdu
na oboch ohrevoch: postupne 1,4 A, 1,45 A a 1,6 A. Teploty zodpovedajúce jednotlivým
prúdom boli urèené podµa grafu na obrázku 5.4. Depozícia prebiehala po dobu tridsiatich
minút, na kremíkový substrát, pri tlaku v komore 2.10-5 Pa. Substráty z jednotlivých depo-
zícii boli následne testované na prítomnos» zinku vyu¾itím fotoelektrónovej spektroskopie
(XPS). Získané spektrá sú na obrázku 5.6.
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Obr. 5.6: Horný obrázok - spektrum získané z XPS pre substrát, na ktorý bolo deponované
pri prúde 1,4 A, ukazujúci typické spektrum pre kremíkový substrát, av¹ak s absenciou
píkov pre zinok. Spodný obrázok ukazuje detailný výber oblasti, v ktorej by sa mali
nachádza» píky Zn. Prípad A je pre 1,4 A, prípad B je pre 1,45 A a prípad C je pre 1,6
A. V prípadoch A a B absentujú píky Zn, v prípade C sú prítomné, av¹ak veµmi slabé.
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Absencia píkov Zn, respektíve ich slabá prítomnos» v prípade C, bola spoèiatku vy-
svetµovaná difúziou zinkových atómov do kremíkového substrátu, èo by zamedzilo ich
detekcii pomocou XPS. Pre overenie tejto hypotézy bola urobená kontrolná depozícia na
zafír (Al2O3), do ktorého zinok difundova» nemô¾e. Následná kontrola v XPS v¹ak uká-
zala absenciu zinku aj na zafíre. Preto bola navrhnutá a overená hypotéza, ¾e kalí¹ok
sa upchal. Po rozobratí cely bola táto hypotéza potvrdená, preto¾e uzáver kalí¹ka bol
upchatý polykry¹tálom zinku, ktorý je mo¾no vidie» na obrázku 5.7.

Obr. 5.7: Polykry¹tál zinku, ktorý sa vytvoril na uzávere kalí¹ka a upchal ho.

Vznik tohoto kry¹tálu je mo¾né vysvetli» pri pohµade na obrázok 5.8, ktorý zobrazuje
závislos» tlaku zinkových pár na teplote. Rýchlo je tak mo¾né zisti», ¾e teploty, pri ktorých
boli robené skú¹obné depozície, sú príli¹ vysoké. Táto vysoká teplota potom spôsobila
prudké odparenie zinkových granúl v kalí¹ku, prièom objem vzniknutých pár bol príli¹
vysoký, ne¾ aby mohli prejs» cez otvor v uzávere kalí¹ka a tak ho upchali.

Z tohoto dôvodu bola pri ïal¹om experimente teplota na oboch ohrevoch nastavená
na 300◦C (1,1 A). Táto teplota sa ukázala ako vhodná pre pomalé odparovanie zinku
v takom mno¾stve, aby nedo¹lo k upchatiu kalí¹ka, av¹ak príli¹ nízka pre zabránenie
kondenzácii zinkových pár na uzávere kalí¹ka. Preto bol vyskú¹aný nerovnomerný ohrev
kalí¹ka, kedy ohrevové teleso na vrchu kalí¹ka bolo zahriate na vy¹¹iu teplotu. Ako prvá
bola vyskú¹aná kombinácia 1,1 A (300◦C) na spodnom ohreve a 1,8 A na vrchnom ohreve.
1,8 A na vrchnom ohreve by malo (podµa grafu 5.4) zodpoveda» 173◦C. Následné skúmanie
substrátu v XPS v¹ak ukázalo neprítomnos» zinku a rozobratie cely odhalilo, ¾e zinok sa
usadil na uzávere kalí¹ka a uzávere cely. Preto bola v ïal¹om experimente zvý¹ená teplota
na vrchu na 2,5 A (pribli¾ne 240◦C) a na spodku na 1,25 A (asi 370◦C). Teplota 370◦C
na spodku kalí¹ka v¹ak u¾ bola príli¹ vysoká a kalí¹ok sa znovu upchal kry¹tálom Zn,
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Obr. 5.8: Závislos» tlaku zinkových pár na teplote. Prevzaté a upravené z [29]

podobne ako v prípade 5.7. Ïal¹ím z pokusov, ako zabráni» usádzaniu pár na kalí¹ku a
jeho upchávaniu, bolo zväè¹enie otvoru v uzávere kalí¹ka. Ani to v¹ak nepomohlo a tak
bol uzáver odstránený úplne. Odstránenie uzáveru síce pomohlo aby sa kalí¹ok neupchal,
no nízka teplota na vrchu kalí¹ka stále spôsobovala usádzanie zinku na uzávere cely. Tento
problém sa napokon nepodarilo vyrie¹i». K pripojeniu reaktívneho plazmového zdroja tak
napokon nedo¹lo, av¹ak tento zdroj u¾ bol vyu¾ívaný v iných experimentoch a tak vieme,
¾e funguje správne.
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6. Záver
Hlavným cieµom práce bol rast nanodrátov oxidu zinoènatého. V teoretickej èasti práce

preto boli struène charakterizované významné vlastnosti nanodrátov a najbe¾nej¹ie me-
tódy ich syntézy. Väè¹í dôraz bol kladený na nanodráty ZnO. Taktie¾ bol charakterizovaný
VLS mechanizmus, ktorým je mo¾né vysvetli» rast nanodrátov.

V prvom kroku praktickej èasti bola zostavená depozièná aparatúra pre rast nanodrá-
tov oxidu zinoènatého. Dôvodom k zostaveniu novej aparatúry bola predov¹etkým potreba
pracova» nezávisle a snaha zamedzi», èi aspoò minimalizova» zneèistenie ostatných komôr
zinkom. Tento cieµ bol úspe¹ne splnený, komora po uzavretí ventilu pracuje úplne nezávisle
a ventil zároveò bráni zneèisteniu ïal¹ích komôr zinkom.

Druhým cieµom bolo otestova» efúznu celu na zinok. Pred samotným testovaním de-
pozície bola nameraná závislos» teploty kalí¹ka v rôznych bodoch na prúde, ktorý je pri-
vádzaný na ohrevové telesá. Meranie tejto teploty ukázalo, ¾e teplota na vrchu kalí¹ka je
znaène nízka a mô¾e tak spôsobova» problémy pri depozícii. Tieto problémy sa skutoène
objavili, preto¾e nízka teplota na vrchu kalí¹ka spôsobovala kondenzáciu pár zinku na jeho
uzávere a na uzávere cely. Boli vyskú¹ané rôzne teploty depozície v rozsahu 300-500◦C na
oboch ohrevoch a tie¾ aj odli¹né teploty na vrchnom a spodnom ohreve, no kondenzácii
pár na uzávere sa nepodarilo zabráni». Nepomohlo ani zväè¹enie otvoru v uzávere kalí¹ka
a ani odstránenie celého uzáveru.

Nízka teplota na vrchu kalí¹ka je zjavne spôsobená ne¹»astným kon¹trukèným rie¹ením
uchytenia kalí¹ka a vrchného ohrevu. Vrch kalí¹ka toti¾ nie je priamo ohrievaný a navy¹e
jeho uchytenie v cele, realizované pomocou troch kovových úchytov, vytvára priamy te-
pelný most medzi telom cely a kalí¹kom. Teplo z vrchu kalí¹ka je tak odvádzané medeným
telom cely, ktoré je priamo chladené vodou. Z tohoto dôvodu tak depozícia zinku nebola
úspe¹ná a kyslíkový zdroj vôbec nebol zapojený. K naplneniu hlavného cieµ tejto práce, k
rastu ZnO nanodrátov, tak vôbec nedo¹lo. Do budúcnosti je preto potreba zmeni» kon¹t-
rukciu cely tak, aby bol minimalizovaný tepelný prechod medzi kalí¹kom a telom cely. To
potom umo¾ní depozíciu zinku a po pripojení kyslíkového zdroja by tak mal by» umo¾nený
rast nanodrátov oxidu zinoènatého.
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