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Abstrakt

V této praci jsou strucné charakterizovany nejvyznamnéjsi vlastnosti nanodrati a mo-
znosti jejich syntézy. Specidlni pozornost je vénovand nanostrukturam oxidu zine¢natého
jako i mechanizmu VLS, ktery je podstatny pro vysvétleni rtstu nanodrati. Dale byla
sestavena depozi¢ni aparatura pro rist ZnO nanodratl a testovana efuzni cela na zinek.
Testovani cely odhalilo zasadni nedostatek jejiho konstrukéniho navrhu, ktery brani je-
jimu pouziti pro depozici zinku. K ristu ZnO nanodrati tak nedoslo a nez se tak stane,
bude zapotiebi pouzitou efuzni celu konstrukéné upravit.

Summary

In this thesis the most important properties of nanowires are briefly 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 effusion 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
Zn0O nanowires has been carried out and before it can be accomplished, the effusion cell
has to be modified.

Klicova slova
Nanodraty, Oxid zino¢naty, VLS mechanizmus, vlastnosti nanodratov, efizna cela, depo-
zi¢na aparatira.

Keywords
Nanowires, Zinc oxide, VLS mechanism, nanowire properties, effusion cell, deposition
device.
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1. Uvod

Ako nanodraty su tradi¢ne oznac¢ované nanostruktiry, ktorych dva rozmery (resp. prie-
mer) st mengie ne# sto nanometrov. Pomer medzi dlzkou a $irkou nanodratu tak zvycajne
byva viac nez 1000. Z tohto dovodu st nanodraty casto oznacované za 1D Struktary. Jed-
norozmernost nanodratu ma potom zasadny vplyv na fyzikilne, chemické a mechanické
vlastnosti nanodratov, ktoré st casto odlisné od objemového materialu, ¢i sa v objemo-
vom materidli vobec nevyskytuju. Tretia kapitola tejto prace preto stru¢ne charakterizuje
najdolezitejsie a najzaujimavejsie vlastnosti nanodratov ako takych. Dalej st potom opi-
sané potencidlne moznosti vyuzitia nanodratov v praktickych aplikacidch a tiez aj rozne
moznosti ich syntézy. Dolezita je aj otazka preco nanodraty vOobec vznikaju, respektive
preco latky krystalizuju v tvare dratu. Odpoved na tato otdzku poskytuje takzvany VLS
mechanizmus, ktorému je venovana stvrta kapitola.

Na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi Fakulty strojniho inZenyrstvi Vysokého uéeni tech-
nického v Brné (dalej UFI FSI VUT), st moznosti rastu nanodratov z roznych materidlov
experimentalne skiitmané uz dlhsie. Popri napriklad dlhodobo skiimanom germaniu, sa ob-
jektom zaujmu stal oxid zino¢naty. Snaha vytvorit nanodraty oxidu zino¢natého vyplyva
najméi z ich velkého potencidlu pre vyuzitie v optoelektronike, ako detektorov UV Ziarenia
[1], & pre priamu detekciu interakeii medzi biomolekulami [2]. ZnO nanodraty maja aj
piezoelektrické vlastnosti, ktoré by mohli byt vyuzité na vyrobu generatorov elektrickej
energie s rozmermi nanometrov [3]. Podrobnejsi opis tychto vlastnosti je v druhej kapitole,
ktora pojedndva o oxide zino¢natom a jeho nanostrukttrach.

Pretoze doteraz rast ZnO nanodratov na UFI FSI VUT nebol realizovany, bolo po-
treba zostavit nova depozi¢nu aparaturu. T4 vznikla prerobenim uz existujicej komory
sliziacej na rast germaniovych nanodratov. Za ticelom rastu germaniovych nanodratov je
v sucastnosti zostavovana nova komora. Prvym z cielov tejto prace sa tak stala Gprava sta-
rej Ge komory tak, aby mohla byt vyuzita na rast ZnO nanodriatov. Komora bola najprv
oddelend ventilom a nésledne k nej boli pripojené dalSie komponenty tak, aby bola umo-
znené jej nezavisld funkénost. Vo vysledku tak je mozné po zalozeni substratu uzavriet
ventil a deponovat zinok bez zneéistenia ostatnych komor. Dalsim z cielov prace potom
bolo otestovat naparovaci zdroj pre zinok a reaktivny plazmovy zdroj pre kyslik. Pre
naparovanie zinku slazi efizna cela, ktora bola navrhnutd a skonstruovana Stanislavom
Hordkom. Tretim cielom prace bolo priebezne analyzovat dosiahnuté vysledky vhodnymi
metddami, primérne skenovacim elektrénovym mikroskopom (SEM) a fotoelektrénovou
spektroskopiou (XPS). Podrobny opis komory, pouzitej eftiznej cely a analyza ziskanych
vysledkov sa nachadza v piatej kapitole.
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2. Oxid Zinoc¢naty

2.1. VSeobecné poznatky o oxide zino¢natom

Oxid zinoc¢naty je anorganicka zlicenina, s chemickym vzorcom ZnQO. V prirode sa vysky-
tuje pomerne vzacne vo forme mineralu zinkitu, ktory navyse obsahuje rozne necistoty,
najcastejsie v podobe manganu. Cisty oxid zino¢naty je vyrabany priemyselne spalova-
nim zinku. M4 podobu bieleho prasku, krystalizuje vo wurtzitovej hexagonalnej struktire
(vid obréazok 2.1). Pri vysokych tlakoch, priblizne 10 GPa [1], sa jeho $truktira meni na
kubicki, s rovnakym usporiadanim atémov ako mineral halit (kamenné sol).

Obr. 2.1: Krystalickd struktara oxidu zino¢natého. Cervené atémy predstavuja kyslik,
z1té zinok. Prevzaté a upravené z [5].

Jednd sa o pomerne mikky materidl, s tvrdostou 4,5 na Mohsovej stupnici. Vyznacuje
sa vysokou tepelnou kapacitou a vodivostou, vysokou teplotou tavenia 2248 K a nizkou
teplotnou roztaznostou [0].

Vdaka pomerne vyraznému rozdielu elektronegativit zinku a kyslika, ma ich vizba
iénovy charakter, ¢o spdsobuje velmi slabt rozpustnost oxidu zino¢natého vo vode. Ovela
lepsia je jeho rozpustnost v kyselinach, napriklad v kyseline chlorovodikovej, ¢i kyseline
fosforecnej. Taktiez reaguje aj so sirovodikom za vzniku sulfidu zino¢natého (chemicky
vzorec ZnS) a vody. Tato reakcia sa vyuziva na komeréna vyrobu ZnS.

Oxid zinoc¢naty je prirodzene polovodi¢ovy material typu n. Jeho polovodivost je spo-
sobend intersticiAlnymi polohami zinkovych atémov, pripadne vakanciami kyslikovych
atémov. Niektoré teoretické vypoc¢ty naznacuji, ze jeho polovodivost mdze byt sposobena
aj pritomnostou vodikovych necistot [7].
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2.2. Nanostruktary ZnO a ich vlastnosti

Oxid zino¢naty ma z hladiska Struktiary tri kryStalografické smery, v ktorych dochadza k
rychlemu rastu: (2110), (0110), (0001). To spdsobuje, spolu so zna¢nou polaritou vizby
Zn-0, ze oxid zino¢naty vytvara velké mnnozstvo rdoznych nanostruktiar, napriklad na-
nodraty, nanoty¢e, nanopruzky, nanokrizky a mnoho dalsich. Velka variabilita v tvare
vzniknutych $truktar by, spolu so zaujimavymi fyzikalnymi vlastnostami, mohla viest k
vyuzitiu ZnO v roznych oblastiach elektroniky. V nasledujiicom texte sa tieto vlastnosti
popisané blizsie.

Optické vlastnosti: Oxid zino¢naty sa vyznacuje pomerne Sirokym pasom zakéiza-
nych energii. Jeho Sirka je, pri izbovej teplote, priblizne 3,37 eV, ¢o zodpoveda vinovej
dlzke 375 nm. Tym sa zna¢ne blizi dnes bezne vyuZivanému nitridu gélia, GaN, na rozdiel
od ktorého ma vyrazne vySSiu viizobnl energiu exciténu (zhruba 60 meV), vdaka ¢omu
je schopny jasnejSej emisie. To naznacuje jeho potencidlne vyuzitie hlavne na vyrobu
modrych a UV diéd.

Experimenty [8] ukazuji, Ze ZnO nanodréty st schopné ako spontinnej, tak aj stimu-
lovanej emisie. Fotoluminiscen¢né spektrum nanodratov bolo zmerané vyuzitim He-Cd
laseru s vlnovou di7kou 325 nm, ktory slazil ako zdroj excita¢ného Ziarenia. Vysledné
ziskané spektrum je na obrazku 2.2. Pouzité boli nanodraty s réznym priemerom, avsak
vSetky vykazovali silni emisiu okolo 380 nm. Emisiu je mozné vidiet aj na priblizne 520
nm, ktord bola zrejme sposobené rekombinaciou diery, ktora vznikla pri emisii a elektré-
nom, ktory sa nachadzal v kyslikovej vakancii [9].

Stimulovana emisia bola vyvolana pouzitim laseru s vlnovou dfZkou 266 nm, ktorym
bol pod uhlom 10° od osi osvetleny povrch nanodratu. Po prekroceni istej hodnoty in-
tenzity laseru (priblizne 40 kWcm™) sa v emisnom spektre, na hodnote priblizne 386 nm,
objavil vyrazny pik. Ten sa s rasticou intenzitou zvysoval. Na zaklade tychto pozorovani
bolo ustidené, ze v nanodrate doslo k stimulovanej emisii. Predpoklada sa, ze nanodrat
sa sprava ako prirodzend rezonan¢na dutina, vdaka indexom lomu ZnO (2,45), vzduchu
(1) a zafirovému substratu (1,8). Existencia stimulovanej emisie v tychto nanodratoch
naznacuje moznost pouzit ZnO na vyrobu nanolaserov.
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Obr. 2.2: Lavy obrazok ukazuje fotoluminiscencéné spektrum ZnO nanodratov, ziskané
pri izbovej teplote. Jednotlivé spektra A, B, C zodpovedaji postupne nanodratom s prie-
mermi 100, 50 a 25 nm. Pravy obrazok potom ukazuje pouzité nanodraty snimkované v
elektrénovom mikroskope. Prevzaté a upravené z [3].

Elektrické vlastnosti: Ako bolo spominané vysSie, ¢isty oxid zino¢naty vykazuje
polovodivé vlastnosti typu n. Vlastnosti ZnO nanodratov, ako napriklad hustotu nosicov
naboja a ich mobilitu, je mozné merat ak tieto nanodraty vyuzijeme na napriklad na
vyrobu tranzistora riadeného polom [10].

V experimente bolo napitie na hradle menené v rozsahu od -6 V do 6 V a v zavislosti
na tomto napéiti bola pozorovand zmena vodivosti. T4 postupne s meniacim sa napatim
narastala, ¢o ukazuje, ze ZnO je skutoc¢ne polovodi¢ typu n. Zo znamych parametrov dra-
tov potom bola vypoc¢itana hustota nosicov naboja ako 4x10” ecm™. Dodato¢ne je mozné
vypoditat aj mobilitu nosi¢ov ndboja u, ktorej hodnota bola uréend ako 17,2 cm?/Vs. To
je vyrazne nizsie, nez ma napriklad ¢isty kremik, ktory dosaduje mobilitu viac nez 500
cm?/Vs [11]. Iné experimenty ukazuji, Ze monokrystaly ZnO moZu mat mobilitu nosi¢ov
naboja az niekolkondsobne vyssiu [12].

Piezoelektrické vlastnosti: Je zname, zZe oxid zinoc¢naty ma silné piezoelektrické
vlastnosti, ktoré je mozné pozorovat aj v objemovom ZnO. Vyrazne silnejsie sa vSak
prejavuji v jeho nanoStruktirach, najmi v nanodratoch [3]. Piezoelektrické vlastnosti
Zn0 st sposobené najmé polaritou vizby medzi zinkom a kyslikom a taktiez chybajicim
stredom symetrie v jeho krystalovej mriezke.

Piezoelektricita je jav, pri ktorom sa vplyvom mechanickej deformacie krystalu vytvara
v nom elektricky naboj, pripadne naopak, elektricky naboj privedeny na piezoelektricky
krystal vyvold jeho deforméciu. Tento jav je bezne vyuzivany v elektronike v piezoelek-
trickych menicoch, ktorych funkciou je premienat mechanické kmity na elektricky prud.
Pritomnost tohto javu v nanostrukirach ZnO vytvara moznost vyroby takychto menic¢ov
v nanoskale.

Piezoelektrické vlastnosti nanodratov oxidu zino¢natého je mozné skimat pomocou
mikroskopie atomarnych sil (angl. Atomic Force Microscopy, skr. AFM), ako ukazali Wang
a Song [3]. V experimente vyuZili nanodraty dlzky 200 az 500 nm, vytvorené metédou VLS
(angl. Vapor-Liquid-Solid) na zafirovom substrate (Al,O3). Substrat nasledne prechédzali
vodivym hrotom AFM v kontaktnom mdde, ¢im deformovali jednotlivé nanodraty, na
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ktorych sa generovalo napitie. Velkost napétia sa pohybovala v rozmedzi 6 az 9 mV.
Schematické zndzornenie priebehu experimentu je na obrazku 2.3.

M-’J-IY

Obr. 2.3: Schematické znézornenie AFM experimentu. V experimente bol vyuzity pla-
tinovy hrot, pokryty vrstvou kremika. Odpor Ry bol 500 M2, napitie Vi, je napitie
generované na nanodratoch (na obrazku zelenou farbou). Na vrstvu ZnO, ktord sa vy-
tvorila na substrate v priebehu depozicie bola dodato¢ne nanesena vrstva striebra, ktora
slazila ako vodi¢ spdjajtci jednotlivé nanopésy s obvodom. Prevzaté a upravené z [3].

c

Magnetické vlastnosti: Podla teoretickych modelov by oxid zino¢naty, dopovany
atémami prechodnych kovov, mal pri izbovej teplote vykazovat feromagnetické vlastnosti
[13]. Tento predpoklad sa néasledne podarilo experimentalne overit vyuzitim ZnO nanod-
ratov dopovanych atémami kobaltu a niklu [14]. Pozorované feromagnetické vlastnosti
boli pomerne slabé, no teoreticky by mohli byt vyuzité v spintronike.



3. NANODRATY: ICH VLASTNOSTI, VYUZITIE A PRIPRAVA
3. Nanodraty: Ich vlastnosti,
vyuzitie a priprava
3.1. Vlastnosti a opis

Ako bolo spominané v ivode, nanodraty majt velky nepomer medzi dlzkou a priemerom
a tym padom aj medzi povrchom a objemom. Vdaka tomu je mozné ich povazovat za 1D
struktary. Tieto rozmery zapricinuju vyrazne odlisné vlastnosti nanodratov v porovnani
s objemovym materidlom. Napriklad velky povrch nanodritu moze sposobit zmenu vlast-
nosti nanodratu v zavislosti na prostredi, v ktorom sa drat nachadza, pretoze na povrchu
dochadza k interakcidm medzi atémami v drate a atémami v okoli. S rasticim povrchom
tak moze reagovat viac atémov. Dalsim javom, ktory treba brat do avahy je kvantové
uviznenie elektrénov ¢i foténov v prie¢cnom smere nanodratu. Tento jav potom vyrazne
ovplyviiuje najmé elektrické a optické vlastnosti nanodratu, napriklad tak, ze v nanodrate
vznikaji diskrétne energiové hladiny, ktoré potom priamo ovplyviiuja elektricka vodivost.

Velky pomer medzi povrchom a objemom nanodratu ovplyviiuje teplotnt stabilitu
dratu. Rozne teoretické predpoklady a vypocty ukazuji, ze nanodraty maju v porovnani
s objemovym materidlom nizsiu teplotu topenia a taktiez nizsie skupenské teplo topenia.
Kvoli tomu dochadza k znizenej teplotnej stabilite nanodratov. Experimenty s medenymi
nanodratmi [15] ukazuja, Ze pri ich zihani sa nanodrity postupne rozpadaji na malé
valce, az sa postupne rozpadni na retaz gulic¢iek. Tie vznikaja okolo teploty 600°C, ¢o je
o takmer 500°C menej, nez je teplota tavenia medi (ktora je 1085°C). V priebehu tychto
experimentov bolo taktiez zistené, ze tensie nanodraty sa rozpadaju pri nizsej teplote, nez
hrubsie.

Efekt kvantového uviiznenia elektronov v nanodrate mé principidlny dopad na jeho
transportné vlastnosti. Existuji dva druhy transportu elektronov v nanodrate: balisticky
a difazny. V pripade balistického transportu je vodivost nanodratu dana pripojenym ob-
vodom a sposobom kontaktovania a mdze nadobudat len celé, diskrétne hodnoty [16].
Ku kvantovaniu elektrickej vodivosti v nanodrate dochadza, ak je priemer nanodratu po-
rovnatelny s Fermiho vlnovou dl7kou. Fermiho vlnova dlzka je vlnova dlzka elektrénov v
blizkosti Fermiho hladiny. Zaroven je potrebné, aby bol nanodrat kratsi, nez je stredna
volna draha elektrénu v nom. Balisticky transport je tak mozné dosiahnut len vo velmi
kratkych a tzkych nanodratoch. Pre praktické vyuzitie je tak ovela zaujimavejsi diftzny
transport. Tomu dominuje rozptyl nosi¢ov naboja vplyvom necistot, defektov mriezky a
kmitov mriezky (ktoré sa prejavia vo forme fonénov), ¢o ovplyvni vodivost nanodratu
ovela vyraznejSie nez kvantové uviiznenie elektrénov.

Malé rozmery a z nich vyplyvajice efekty kvantového uvéznenia, maja vplyv aj na
optické vlastnosti nanodratov. Jednym z prikladov moze byt napriklad zmena piku fo-
toluminiscen¢ného spektra v zavislosti na priemere nanodratu. Dokazuju to napriklad
experimenty s InP nanodratmi [17], kedy pri zniZeni priemeru nanodratu pod 19 nm (¢o
je priemer exciténu v objemovom InP) doslo k posunu piku fotoluminiscen¢ného spektra
na vyssiu hodnotu.
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3.2. Potencialne vyuzitie nanodratov

Ako bolo naznacené v predchadzajicom texte, v nanodratoch vznikaju rozne efekty, ktoré
nie s pozorovatelné v objemovom materidle. Je potrebné tieto efekty dalej skimat a
porozumiet im, aby bolo mozné nanodraty vyuzit v praxi. Pozorované efekty naznacuju
moznost rozsiahleho vyuzitia nanodratov v elektrickych a optickych aplikacidch, no aj v
chemickych a biochemickych senzoroch.

Velkou vyhodou nanodritov v elektronike je, ze pri ich potencidlnom pouziti v ko-
nstrukcii mikroeletronickych zariadeni by sa zasadne znizila naro¢nost ich vyroby a tym
aj ich cena. TaktieZ je mozné v jednom zariadeni lahko kombinovat nanodraty réznych
materidlov, ¢ dokonca priamo vytvarat nanodraty zlozené z roznych prvkov (napriklad
bezny GaAs, ¢i GaN). Nanodraty mozu byt vyuzité aj na tvorbu PN prechodov, napriklad
prekrizenim dvoch nanodratov s opacnym dopovanim.

7 optickych vlastnosti st najzaujimavejsie moznost fotoluminiscencie a elektroluminis-
cencie. Fotoluminiscencia nanodratov je vyuzivand najmé na popis optickych vlastnosti
nanodratov, zatial ¢o elektroluminiscencia by mohla byt vyuzitd najmi v praktickych
aplikdciach. Elektroluminiscencia je jav, pri ktorom pri prechode elektrického pradu PN
prechodom dochadza k excitacii elektronov. Tento jav sa vyuziva na vyrobu LED svetiel.
Moznost vyvolat tento jav v nanodratoch by mohol umoznit zmensenie rozmerov diéd a
znizit ich vyrobni cenu. Dal$ou vhodnou vlastnostou nanodratov, je moznost vyvolat v
nich stimulovant emisiu a potencidlne tak skonstruovat lasery v nanoskale. Vyhodou la-
seru vytvoreného z nanodratu je predovsetkym nizsi prah intenzity, pri ktorom dochadza
k emisii, v porovnani s objemovym materidlom. Stimulovand emisiu sa podarilo vyvolat
v nanodratoch z roznych materidlov, napriklad ZnO [8], ZnS [18], & GaN [19]. Z dalsich
moznych optickych aplikacii je potreba spomenut fotodetektory ¢i soldrne ¢lanky.

Vdaka velkému pomeru medzi povrchom a objemom nanodratu, je velky potenciél
vo vyuziti nanodratov ako senzorov chemickych latok. Vicsina senzorov, ktoré vyuzivaju
nanostruktdry, vyuziva na detekciu zmenu elektrickej vodivosti Struktary, vplyvom inte-
rakcie jej povrchu a detekovanej latky. Vdaka malému objemu nanodratu je tato zmena
rychla a na jej vyvolanie stac¢i ovela mensie mnozstvo latky, neZ v objemovom senzore.
Teoreticky by tak mohlo byt mozné dosiahnut velmi velké rozliSenie a ziskat tak presné
informécie aj o velmi nizkej koncentracii latky v redlnom case.



3. NANODRATY: ICH VLASTNOSTI, VYUZITIE A PRIPRAVA
3.3. MozZnosti pripravy nanodratov

Existuje mnoho sposobov, ako vytvorit nanodraty. Medzi najbeznejsie vyuzivané metody
patri MBE (angl. Molecular Beam Epitaxy) a rozne variacie metédy CVD (angl. Chemical
Vapor Deposition). Pri tychto metddach sa uplatiiuje mechanizmus VLS, ktory je blizsie
opisany v kapitole 4. Medzi dalsie metddy patri elektrochemicka depozicia a vstrekovanie
kvapalného materidlu do predpripravenej Sablony. Niektoré metddy vyzaduja pritomnost
vysokého vikua (MBE), iné je mozné vyuzit aj pri tlaku v jednotkich Pascalov (elektro-
chemicka depozicia), ¢ dokonca pri atmosférickom tlaku (APCVD - Atmospheric pressure
chemical vapor deposition). V dalSom texte budi tieto metédy v kratkosti charakterizo-
vané.

MBE je metéda epitaxného rastu monokrystalickych nanostruktar a tenkych vrstiev.
Epitaxny rast je zabezpeceny velmi nizkou rychlostou rastu vrstvy, zvyc¢ajne pod 3000
nanometrov za hodinu. Pre dosiahnutie takto nizkej rychlosti je potrebné zabezpecit dve
veci: vysoké vakuum (minimélne 10 Pa) a deponovany material musi byt v ultra ¢istej
forme. Princip funkcie je potom pomerne jednoduchy. Materidl je vlozeny do eftiznej
cely a je zahrievany az pokym nezacne sublimovat. Sublimét je potom vo forme ,laca“
privedeny na substrat a po dopade nan kondenzuje a vytvara vrstvu. Vdaka vysokému
vakuu je strednd volnd drédha deponovanych castic velmi velkd a tie tak pri ceste na
substrat medzi sebou neinteraguju. To tiez umoznuje suc¢asne deponovat rozne materialy
z viacerych ciel a vytvarat tak vrstvy zlucenin. Typickym prikladom je GaAs. Po pripojeni
kyslikového zdroja je tiez mozné vytvarat vrstvy oxidov. Pri depozicii metédou MBE je
Casto vyuzivana aj difrakcia odrazenych vysokoenergetickych elektrénov (angl. RHEED
- Reflection High Energy Electron Diffraction), ktorou je mozné sledovat rast vrstiev.
Pomocou informécii z RHEED a pocitaca, ktory otvara a zatvara jednotlivé eftizne cely,
je tak mozné mimoriadne presne kontrolovat hribku nanasanej vrstvy az na rozliSenie
jednotlivych atomérnych vrstiev. Obrazok 3.1 schematicky zobrazuje jednoduchit MBE
komoru.

Elektrochemicka depozicia je zvycajne vyuzivand na nanaSanie tenkych vrstiev na
vodivé povrchy. Jej najviacsou vyhodou je technologicka nenaroc¢nost, pretoze nevyzaduje
vysoké vakuum (napriklad v porovnani s MBE) a ani vysoki teplotu. Pre rast nanodratov
je tak potrebnda len predprivanena Sabléna. Nevyhodou metddy je, Zze hotové nanodraty
st polykrystalické. Metdda pracuje na principe elektrolyzy. Najprv je na jednu stranu
sablény nanesena tenka vodiva vrstva, ktora slazi ako katdda. Materidl na nanodraty
tvori anédu. Celd aparatira je ponorend v elektrolyte, ktory nesmie chemicky reagovat
so Sablénou. Na anddu je potom privedeny jednosmerny prid, ktory sposobi jej oxidaciu
a Castice materidlu anody prechadzaju elektrolytom na sablénu, kde tvoria nanodraty.

Na principe nandSania materialu na predpripravent Sabléonu funguje aj metdoda vstre-
kovania materialu pod tlakom. V tomto pripade je potreba, aby bola Sabléna znacne
mechanicky odolna a nepraskla v priebehu nanasania materialu. Ten je nanaSany za zvy-
Senej teploty a nizkeho tlaku do otvorov v Sabléne, v kvapalnej faze. Vzniknuté nanodraty
su prevazne monokrystalické. Typicky je $abléna vytvorena z roznych oxidov hliniku. Aby
mohol byt material naneseny do Sabldny, je potrebné prekonat jeho povrchové napiitie, ¢o
je zabezpecené prave vstrekovanim pod tlakom.

Komercéne najbeznejsie vyuzivanou metédou je CVD. Ta vyuziva jednoduchy prin-
cip, kedy je deponovana latka privedend v plynnom skupenstve na substrat, s ktorym
chemicky reaguje a vytvara na nom vrstvu. Existuje mnozstvo réznych variacii metody



3.3. MOZNOSTI PRIPRAVY NANODRATOV
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Obr. 3.1: Schematické zndzornenie MBE komory. Na spodku vidiet eftzne cely (K-cell 1,
K-cell 2, K-cell 3), z ktorych je material deponovany na substrat uchyteny v manipulatore.
Pod malym uhlom je substrat ozarovany RHEED. Ku komore je pripojeny aj kyslikovy
zdroj. Prevzaté a upravené z [20].

CVD, lisiacich sa napriklad typom pouzitej pary, spdsobom ohrievania substratu, vyuzi-
tim plazmy...

Rast ZnO nanostruktur a tenkych vrstiev vyuzitim MBE vyzaduje pripojenie kysliko-
vého zdroja. Kyslik moze byt dodévany priamo, vyuzitim plazmového zdroja ([21]), ¢o je
v plane pouzit aj v tejto praci, alebo moze byt dodavany v podobe prekurzora, napriklad
peroxidu vodika HyOs ([22]). V pripade [21] depozicia prebichala na kremikovy substrat a
pri vyuziti zlatych ¢astic ako katalyzatora. K rastu naodratov doslo pri teplotach 700°C az
750°C. Po prekroceni teploty 800°C sa rast nanodratov zastavil, pretoze sa zacala odpa-
rovat prirodzena vrstva oxidu kremika z povrchu substratu. Ziskané nanodraty boli dlhé
0,3 az 0,5 mikrometra s priemerom 30-70 nm. Aby bol umozneny rast nanodratov aj pri
teplotach nad 800°C, bola pri 750°C nanesena tenka vrstva ZnO. Rast potom pokracoval
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3. NANODRATY: ICH VLASTNOSTI, VYUZITIE A PRIPRAVA

pri 850°C. V¥sledkom boli nanodraty dlzky okolo 0,7 ym s hustotou pokrytia substratu
az sto krat vysSou (obr. 3.2).

Obr. 3.2: Ziskané nanodraty. V pripadoch A a B bolo zlato nanesené vo forme tenkej
vrstvy, v pripade C boli nanesené jednotlivé ¢astice. Cierna tsecka predstavuje 0,5 pm.
Prevzaté a upravené z [21].

V pripade rastu ZnO vrstiev pouzitim HyO5 ako zdroja kyslika bol ako substrat vyuzity
zafir Al;O3. Nan bola najprv nanesena vrstva MgO pri 700°C a nasledne druha vrstva
Zn0 pri 300°C. Hlavna vrstva ZnO potom bola nanaSana pri teplotach v rozmedzi 350-700
°C, pri¢om bol meneny pomer Zn/O tak, aby boli udrziavané vhodné rastové podmienky.
Vysledkom boli vrstvy ZnO s hribkou v rozmedzi 100-600 nm. Rast vrstiev bol skiimany
pomocou RHEED. Bolo tak zistené, ze vyrastené vrstvy boli monokrystalické.
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4. VLS mechanizmus

4.1. Zakladny princip a postup

VLS mechanizmus pre popis rastu nanodratov vyuziva fazové premeny medzi plynnou
(vapor), kvapalnou (liquid) a pevnou fazou (solid). Tento proces bol prvy krat popisany
v roku 1964, kedy bol navrhnuty ako vysvetlenie rastu kremikovych nanodratov z plynnej
fazy v pritomnosti tekutych kvapiek zlata na kremikovom substréte [23]. V tejto metéde
je najprv na substrat nanesend castica katalyzatora, najcastejsie zlata. Takyto substrat je
potom zohriaty na taku teplotu, aby sa na jeho povrchu vytvorila kvapka eutektika kata-
lyzatoru a materialu nanodratu. Tato kvapka potom predstavuje miesto, kde dochadza k
rastu nanodratu. Materidl, z ktorého je nanodrat, je na substrat privedeny vo forme pary.
Pri kontakte pary s tekutou kvapkou potom dochadza k rychlemu presyteniu kvapky a
na rozhrani tekutej a pevnej fazy dojde k nukleécii a tvorbe zarodku krystalu. Postupne
takto vyrastie krystal, tvoriaci nanodrat. Schéma rastu nanodratu metédou VLS je na
obrazku 4.1. Castice katalyzatora je mozné naniest réznymi spésobmi, naj¢astejsie nade-
ponovanim tenkej vrstvy zlata na substrat a jeho zihanim, ¢i jednoduchsie, ponorenim
substratu do roztoku koloidného zlata.

. " tekuta kvapka (kolektor)

A Y

'A".'

'o ” 3 L]
plynna faza nukleus

nanodrat - pevnal
faza

Obr. 4.1: Schéma rastu nanodratu mechanizmom VLS. Mézeme vidiet, ze kvapka kataly-
zatora v priebehu rastu zostava na povrchu dratu. Na kvapke (v anglickej literatire ¢asto
nazyvanej aj kolektor) dochadza k presyteniu deponovaného materidlu a pod kvapkou po-
tom dochadza k nukleécii. Tymto mechanizmom potom vrstvu po vrstve vznika monok-
rystalicky nanodrat. TPB, alebo Three Phase Boundary, prechadza rozhranim vsetkych
troch fazi a jej vyznam je opisany v Casti 4.2. Prevzaté a upravené z [21].

Katalyzator, ako naznacuje jeho nazov, urychluje adsorbciu plynnej fazy, ¢o vedie k

presyteniu kvapky. Ako ukazali Wagner a Levitt ([25]), aby metdda spravne fungovala,
musi{ katalyzator spliiat niekolko podmienok:

e Musi tvorit roztok s deponovanym materidlom pri teplote depozicie.

e Nesmie sa rozpustat v substrate.

12



4. VLS MECHANIZMUS

e Nesmie reagovat s pripadnymi vedlaj$imi produktami, ktoré mézu vznikat pri de-
pozicii.

e Po ustaleni rovnovahy nesmie byt tlak par katalyzatora v blizkosti kvapky prilis vy-
soky, aby nedoslo k odpareniu kvapky, ¢ jej zmenSeniu (¢o by automaticky sposobilo
stencCenie rastiiceho nanodratu).

e Chemicky potencidl na rozhraniach jednotlivych fazi ovplyviuje tvar kvapky zlia-
tiny, ktora potom priamo ovplyviuje fyzické parametre nanodratu. Preto musi byt
zvoleny vhodny katalyzator.

e Rozhranie medzi kvapalnou a pevnou fazou musi byt dobre krystalograficky de-
finované (bez portch a v jednom smere), aby mohlo déjst k rastu nanodratov v
jednom smere. Je taktiez vhodné, aby substrat nebol dokonale rovny (na troven
atémov), pretoze by sa tak zhor§ila schopnost deponovanych atémov sa k nemu
prichytit. Vyhodou je aj, ak ma substrat podobné mriezkové parametre ako krystal
deponovaného materidlu. Tato poziadavka eliminuje vznik napétia v nanodrate.

Po splneni tychto poziadaviek je potom mozné pouzit katalyzator pre rast nanodratov.

4.2. Detailny pohlad

Pri dopade ¢astice deponovaného materialu v plynnej faze na tekuti kvapku katalyzatora,
dochadza k jej uchyteniu na kvapke. Tym samozrejme dochadza k zmene koncentracie
tejto latky v kvapke, ¢im sa zmeni aj chemicky potencial tejto latky v kvapke. Aby sa
para deponovaného materidlu usadzala na kvapke, je potrebné, aby jej chemicky potenciél
v kvapke bol niz$i, nez v plynnej faze, pretoze inak dojde k zastaveniu usadzania. Ak teda
bude platit nerovnost

Hs = fhe (4.1)

kde s je chemicky potencidl deponovanej latky v plynnej faze a p. je chemicky potencidl
deponovanej latky na kvapke, plynna latka sa bude usadzovat na kvapke. Aby doslo k
naslednému rastu krystalu, je potrebné dosiahnut presytenia. Presytenie (supersaturé-
ciu) mozeme definovat ako rozdiel chemického potencidlu kvapalnej fazy deponovaného
materidlu a pevnej fizy deponovaného materidlu [26]. Bude teda platit

Afier, = fe = [ (4.2)

kde py je chemicky potencidl vznikajiceho krystalu. Ak bude tento rozdiel, ¢ize chemicky
potencial vyjadrujaci presytenie, kladny, systém je presyteny a krystal moze rast. Keby
bol nulovy, znamena to, ze systém je v rovnovahe a nedochadza k rastu krystalu. V
pripade, Ze by bol tento rozdiel zaporny, znamené to, zZe para nie je presytend a dojde
tak k desorbcii ¢astic z krystalu. Presun castic, je samozrejme spésobeny snahou systému
dosiahnut rovnovahu.

Aby teda doslo k usadzaniu pary na kvapke a néasledne k tvorbe krystalu, je potreba,
aby chemicky potencial pary bol vyssi, nez chemicky potencidl daného materialu v kvapke
a ten aby bol vyssi, nez chemicky potencial krystalu. Jednoducho povedané, musi platit
nerovnost
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4.2. DETAILNY POHLAD

Vyuzitim tejto nerovnosti a definicie supersaturacie 4.2, vSak zistime, ze presytenie
medzi kvapkou a krystadlom je nizSie, nez presytenie medzi parou a kryStadlom. Z toho
je potom jasné, ze vznik nukledcie na rozhrani kvapky a pevnej fazy a nasledny rast
nanodratov nie je spdsobeny len presytenim na kvapke, ¢o bolo navrhnuté aj v [27]. Je
preto potreba preskimat aj dalSie mechanizmy, ktoré mozu ovplyviiovat proces vzniku
nukleacie a nasledného rastu nanodratov.

Aby teda bola odhalenéa pri¢ina, prec¢o dochadza k nukleacii a naslednej tvorbe krystalu
na rozhrani kvapky a pevnej fazy, je potrebné vziat do ivahy Gibbsovu volni energiu a jej
zmeny na jednotlivych rozhraniach. Pre vznik zarodku je potrebné, aby zmena Gibbsovej
energie bola zdporna - aby bol proces rastu kry$télu energeticky najvyhodnejsi. V [27]
bolo odvodené, ze zmena Gibbsovej volnej energie na rozhrani plynnej a pevnej fazy, je
dana vztahom

AGg, = —nApug, + Phog, (4.4)

a podobne zmena Gibbsovej volnej energie na rozhrani kvapalnej a pevnej fazy je

AGck = —nAuck + PhO’Ck (45)

P v tychto rovniciach je obvod vzniknutého nukleusu, h je jeho vyska, o4 a o4 pred-
stavuju energiu medzi jednotlivymi rozhraniami a n je pocet castic, ktorych chemicky
potencial sa zmeni pri prechode medzi plynnou a pevnou fazou. Napokon treba uvazit aj
rozhranie vSetkych troch fazi, ktoré sa nazyva Three Phase Boundary - TPB. V tomto
pripade bude energia na rozhrani nukleusu rozdelend na dve hodnoty, zodpovedajtce ro-
zhraniu medzi plynom a krystdlom a medzi kvapkou a krystalom. Tym sa zmeni obvod
nukleusu, ktory bude tvoreny dvoma castami Py, a P.. Zodpovedajica zmena Gibbsovej
energie potom bude

AGTPB = —nA,usk + Pck:ho—ck + Pskhask (46)

Presytenie Apug, uvazujeme ako jediné, pretoze je najvicsie a najviac ovplyvni Gibb-
sovu energiu. Porovnanim tychto troch rovnic potom mézeme zistit, na ktorom rozhrani
je najvyssia pravdepodobnost nukleacie. Z rovnic je jasné, ze ak by sme uvazovali len
presytenie, tak k rastu krystalu déjde na rozhrani plynnej a pevnej fazy. AvSak zmena
Gibbsovej energie je ovplyvnend aj povrchovymi energiami jednotlivych rozhrani.
Podmienky ovplyviujtice velkost povrchovej energie maji najvicsiu flexibilitu prave
na TPB. Tato flexibilita je dand miestom vzniku a tvarom nukleusu. Tie zavisia na ve-
Ikosti rozhrania medzi nukleusom a danym prostredim. Tvar a miesto vzniku nukleusu
sa tak mozu prisposobit tak, aby zodpovedajice povrchové energie minimalizovali zmenu
Gibbsovej energie. Ak navySe zoberieme do tvahy fakt, Ze Groven presytenia je najvyssia
na TPB a jeho zmena tu je minimalna, mozeme povedat, ze pravdepodobnost vzniku nuk-
leacie je najvyssia na TPB. Podporuje to aj fakt, ze TPB je zrejme jediné pevné rozhranie
v uvazovanom systéme, ktoré neobsahuje hladké plochy. TPB sa tak stava miestom, kde
dochédza k rastu krystalu. Kde sa nachiddza TPB je mozné vidiet na obrazku 4.1.
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5. PRAKTICKE PREVEDENIE A VYSLEDKY
5. Praktické prevedenie a vysledky

5.1. Depozi¢na aparatira

Pretoze doteraz sa na Ustave fyzikalneho inzinierstva rastom ZnO nanodratov nikto neza-
oberal, bolo potreba najprv zostavit depozi¢nu aparaturu. Ako jej zaklad poslazila komora
povodne vyuzivana na rast germaniovych nanodratov, ktora bola nasledne vyrazne upra-
vend (vid obr. 5.1).

Obr. 5.1: Depozi¢né aparatura po vykonani vSetkych tprav. 1 - Komora, ktord povodne
slazila na depoziciu germania. 2 - Mérka Penningovho typu, pouzita na meranie tlaku v
komore. 3 - Ventil oddelujici komoru od ostatnych komor. 4 - Zatvaratelné okienko. 5 -
Manipulator, sltziaci na natacanie drziaku so substratom. 6 - Pouzita turbomolekularna
vyveva. 7 - Zapojend efuzna cela na Zn. 8 - Plazmovy zdroj pre kyslik. V pozadi potom
vidiet ostatné komory. Pravy obrazok potom ukazuje pripojenie turbomolekuldrnej vy-
vevy. Pripojenie bolo realizované pomocou vlnovca. Dalsi vinovec, ktorého pripojenie je
vidiet v pravom dolnom rohu, ju potom spédja s rota¢nou vyvevou

V prvom kroku bol k uz existujticej aparattre pripojeny ventil, ktory oddeluje komoru
na zinok od ostatnych. Zapojenie takéhoto ventilu bolo potrebné z dvoch dovodov. Za prvé,
oddelenie komory od ostatnych nam umoznilo pracovat nezavisle a za druhé, pritomnost
ventilu minimalizuje znecistenie ostatnych komoér zinkom. Zinkové pary vznikajlce pri
depozicii totiz maju vysokt tenziu a difuzivitu, kvoli comu sa usddzaju aj mimo substrat,
na steny komory, ¢i manipuldtor a znecistuju vyvevu. Takyto zinkovy tisad by samozrejme
ovplyvinoval, ¢i priamo znemoznoval presné merania a depozicie v ostatnych komorach.
Pouzitie ventilu tak bolo nevyhnutné.

Aby komora mohla fungovat nezévisle, bolo potreba vyriesit jej ¢erpanie. To je zabez-
pecované rota¢nou vyvevou, na ktort je napojend turbomolekuldrna vyveva (vid obr. 5.1).
Pre plnt funkénost komory je potreba vediet, aky v nej je tlak. Tato informécia je poskyt-
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5.2. TESTOVANIE ZDROJOV PRE ZINOK

nutd Penningovou mérkou, ktorej ¢ast je taktiez mozné vidiet na obrazku 5.1. Vyuzitie
tohto typu mérky bolo vynutené pripojenim kyslikového zdroja. V pripade pouzitia mérky
so zhavenym vlaknom by totiz pritomnost kyslika sposobila spélenie vlakna. Zatvaratelné
okienko, viditeIné na obrazku 5.1 ndm umoznuje vidiet drziak so substratom a ulahc¢uje
nam jeho zachytenie v manipuldtore, ktoré by inak prebiehalo naslepo. Okienko je uzat-
varatelné, pretoze inak by bolo rychlo zanesené vrstvou zinku.

Manipulatorom je potom mozné natacat drziak so substratom asi v rozsahu 120°.
Obmedzenie je dané ohrevom substratu, kedy by pri vic¢Som natoceni mohlo dojst k
uvolneniu privodnych vodi¢ov. Dal$ou miernou nevyhodou manipulatora je, 7e drziak so
substratom je v nom len nasunuty a tak treba pri jeho uvolhovani postupovat opatrne,
aby nedoslo k jeho padu do vyvevy. Obist tento problém a zabranit katastrofe znacne
ulahc¢uje prave pouzitie okienka.

Na obrazku 5.1 je tiez mozné vidiet zapojenu eftznu celu. T4 je blizSie opisana v
casti 5.2. Tak ako aj ostatné spoje, je cela pripojena ku komore pouzitim medeného
tesnenia, ktoré umoznuje dosiahnut v komore nizsi tlak, nez tesnenie gumové.

5.2. Testovanie zdrojov pre zinok

Pre depoziciu zinku bola pouzitd efizna cela, ktort ako stacast svojej bakalarskej préace
navrhol a skonstruoval Stanislav Hordk ([28]). Schému tejto cely je mozné vidiet na ob-
razku 5.2. Obrazok 5.3 zobrazuje uz skonstruovani celu, pripraveni na depoziciu.

Obr. 5.2: Schematicky rez pouzitou efliznou celou. 1 - medené telo cely. 2 - kalisok, v
ktorom sa nachadza zinok. 3 - uchytenie kaliska. 4 - ohrevové ¢lanky, vyrobené z SiC. 4a
- uchytenie ohrevovych telies. 5 - termoclanky. 6 - kolimator, ktory usmernuje pary Zn
na substrat. 7 - ty¢ s uzaverom cely (na obrazku nie je zndzorneny). 8 - privod vody na
chladenie cely. Prevzaté a upravené z [28].

Pred samotnym testovanim depozicie zinku boli namerané zavislosti teploty jednotli-
vych casti kaliska na prude, ktorym st ohrievané telesa. Tiet zavislosti st vykreslené na
obrazku 5.4 a boli pouzité na urcenie teploty kaliska pocas depozicie. Nasledné testovanie
depozicie zinku odhalilo dva nedostatky cely. Prvy, ktory nepredstavuje zasadny problém,
je plnenie kaligka. Kvoli tomu je potreba rozobrat de facto celi celu, vlozit granule Zn
do kaliska a znovu celu zlozit. Tento proces potom zaberd znac¢né mnozstvo ¢asu, avsak
depozicie bol ohrev kaliska. Ten je rieSeny pomocou dvoch samostatnych telies vyrobe-
nych z karbidu kremika (SiC), ktoré sa nachadzaja vnutri cely, okolo kaliska, ako vidiet na
obrazku 5.2 a detailnejSie na obrazku 5.5. Z obrazkov mozno vidiet, Ze kaliSok nie je ohrie-
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5. PRAKTICKE PREVEDENIE A VYSLEDKY

Obr. 5.3: Skonstruovand eftizna cela. 1 - ovlddanie uzaveru cely. 2 - elektrickd pripojka
pre privod elektrického pridu na ohrev. 3 - pripojenie vodného chladenia. 4 - medené telo
cely. 5 - kolimator a uzaver cely.

vany po celej ploche, ale ze jeho vrchnd ¢ast je bez priameho ohrevu. To potom, spolu s
uchytenim kaliska k cele, ktory ho chladi, sposobuje velmi nizku teplotu na vrchu kaligka,
¢o nevyhnutne vedie ku kondenzacii zinkovych par na uzavere kaliska. Tento problém sme
sa pokusili vyriesit zvySenim teploty na vrchnom ohreve a si¢asnym znizenim teploty na
spodku kaliska.

Wivo] teploty kaligka

GO0 T T T T T T AR
*  Dno kaligka
4 Wrch kaligka *
500 |- +  Bok kalika 7
*
400 + B
+
£ 3o} .
=
_*.

.*.
200 * B

* *

_*.
+ -
100} Y 2
K 4
* #
+ E4

D 1 1 1 1 1 1 1

0.4 0E (NR] 1 12 1.4 16 1.8 2

Obr. 5.4: Namerana zavislost teploty jednotlivych ¢asti kaliSka na pruade, ktory prechadza
ohrevovymi telesami.
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5.2. TESTOVANIE ZDROJOV PRE ZINOK

G

Obr. 5.5: Detail uchytenia ohrevového telesa v cele.

Znizenie teploty na spodku kaliska bolo vynttené vysledkami prvych troch depozi-
cii, ktoré ukézali, Ze sa kaliSok upchal. Cielom tychto depozicii bolo odhadnit teplotu
potrebntt pre ustaleny tok zinkovych par na substrat. Depozicie prebiehali pre tri rozne
teploty: 450°C, 465°C a 500°C, ktorym vzdy zodpovedala urcita hodnota eletrického pradu
na oboch ohrevoch: postupne 1,4 A, 1,45 A a 1,6 A. Teploty zodpovedajice jednotlivym
pradom boli uréené podla grafu na obrazku 5.4. Depozicia prebiehala po dobu tridsiatich
minat, na kremikovy substrat, pri tlaku v komore 2.10° Pa. Substraty z jednotlivych depo-
zicii boli nasledne testované na pritomnost zinku vyuzitim fotoelektrénovej spektroskopie
(XPS). Ziskané spektra s na obrazku 5.6.
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Obr. 5.6: Horny obrazok - spektrum ziskané z XPS pre substrat, na ktory bolo deponované
pri prade 1,4 A, ukazujuci typické spektrum pre kremikovy substrat, avSak s absenciou
pikov pre zinok. Spodny obrazok ukazuje detailny vyber oblasti, v ktorej by sa mali
nachadzat piky Zn. Pripad A je pre 1,4 A, pripad B je pre 1,45 A a pripad C je pre 1,6
A. V pripadoch A a B absentuju piky Zn, v pripade C su pritomné, avsak velmi slabé.
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5.2. TESTOVANIE ZDROJOV PRE ZINOK

Absencia pikov Zn, respektive ich slabd pritomnost v pripade C, bola spociatku vy-
svetlovana diftziou zinkovych atémov do kremikového substratu, ¢o by zamedzilo ich
detekcii pomocou XPS. Pre overenie tejto hypotézy bola urobend kontrolna depozicia na
zafir (Al;O3), do ktorého zinok difundovat nemdze. Néslednd kontrola v XPS vSak uka-
zala absenciu zinku aj na zafire. Preto bola navrhnutd a overena hypotéza, ze kaliSok
sa upchal. Po rozobrati cely bola tato hypotéza potvrdend, pretoze uzaver kaliska bol
upchaty polykrystalom zinku, ktory je mozno vidiet na obrazku 5.7.

.

Obr. 5.7: Polykrystal zinku, ktory sa vytvoril na uzavere kaliska a upchal ho.

Vznik tohoto kry$talu je mozné vysvetlit pri pohlade na obrazok 5.8, ktory zobrazuje
zavislost tlaku zinkovych par na teplote. Rychlo je tak mozné zistit, ze teploty, pri ktorych
boli robené sktisobné deporzicie, st prilis vysoké. Tato vysoka teplota potom sposobila
prudké odparenie zinkovych grandl v kalisku, pricom objem vzniknutych par bol prilis
vysoky, nez aby mohli prejst cez otvor v uzavere kaliska a tak ho upchali.

Z tohoto dovodu bola pri dalSom experimente teplota na oboch ohrevoch nastavena
na 300°C (1,1 A). Tato teplota sa ukdzala ako vhodna pre pomalé odparovanie zinku
v takom mnozstve, aby nedoslo k upchatiu kaliska, avsak prili§ nizka pre zabranenie
kondenzacii zinkovych par na uzavere kaliska. Preto bol vyskasany nerovnomerny ohrev
kaliska, kedy ohrevové teleso na vrchu kaliska bolo zahriate na vyssiu teplotu. Ako prva
bola vysktsand kombinacia 1,1 A (300°C) na spodnom ohreve a 1,8 A na vrchnom ohreve.
1,8 A na vrchnom ohreve by malo (podla grafu 5.4) zodpovedat 173°C. Nésledné skiimanie
substratu v XPS vsak ukazalo nepritomnost zinku a rozobratie cely odhalilo, ze zinok sa
usadil na uzéavere kaliska a uzédvere cely. Preto bola v dalSom experimente zvySena teplota
na vrchu na 2,5 A (priblizne 240°C) a na spodku na 1,25 A (asi 370°C). Teplota 370°C
na spodku kaliska vsak uz bola prilis vysoka a kaliSok sa znovu upchal krystalom Zn,
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Obr. 5.8: Zavislost tlaku zinkovych par na teplote. Prevzaté a upravené z [29]

podobne ako v pripade 5.7. Dal$im z pokusov, ako zabranit usaddzaniu par na kalisku a
jeho upchéavaniu, bolo zvi¢Senie otvoru v uzavere kaliska. Ani to vSak nepomohlo a tak
bol uzaver odstraneny tuplne. Odstranenie uzaveru sice pomohlo aby sa kaliSok neupchal,
no nizka teplota na vrchu kaliska stale sposobovala usadzanie zinku na uzavere cely. Tento
problém sa napokon nepodarilo vyriesit. K pripojeniu reaktivneho plazmového zdroja tak
napokon nedoslo, avSak tento zdroj uz bol vyuzivany v inych experimentoch a tak vieme,
ze funguje spravne.
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6. Zaver

Hlavnym ciefom prace bol rast nanodratov oxidu zino¢natého. V teoretickej casti prace
preto boli stru¢ne charakterizované vyznamné vlastnosti nanodratov a najbeznejSie me-
VLS mechanizmus, ktorym je mozné vysvetlit rast nanodratov.

V prvom kroku praktickej casti bola zostavena depozi¢nd aparatira pre rast nanodra-
tov oxidu zino¢natého. Dovodom k zostaveniu novej aparatury bola predovsetkym potreba
pracovat nezavisle a snaha zamedzit, ¢i aspon minimalizovat znecistenie ostatnych komor
zinkom. Tento ciel bol ispesne splneny, komora po uzavreti ventilu pracuje Gplne nezavisle
a ventil zaroven brani znedisteniu dalsich komor zinkom.

Druhym ciefom bolo otestovat efiiznu celu na zinok. Pred samotnym testovanim de-
pozicie bola namerand zavislost teploty kaliska v réznych bodoch na prade, ktory je pri-
vadzany na ohrevové telesa. Meranie tejto teploty ukazalo, ze teplota na vrchu kaliska je
znacne nizka a moze tak sposobovat problémy pri depozicii. Tieto problémy sa skuto¢ne
objavili, pretoze nizka teplota na vrchu kaliska sposobovala kondenzaciu par zinku na jeho
uzavere a na uzavere cely. Boli vyskusané rozne teploty depozicie v rozsahu 300-500°C na
oboch ohrevoch a tiez aj odlisné teploty na vrchnom a spodnom ohreve, no kondenzacii
par na uzavere sa nepodarilo zabranit. Nepomohlo ani zvi¢Senie otvoru v uzavere kaliska
a ani odstranenie celého uzaveru.

Nizka teplota na vrchu kaliska je zjavne sposobend nestastnym konstrukénym rieSenim
uchytenia kaliska a vrchného ohrevu. Vrch kaliska totiz nie je priamo ohrievany a navyse
jeho uchytenie v cele, realizované pomocou troch kovovych tchytov, vytvara priamy te-
pelny most medzi telom cely a kaliskom. Teplo z vrchu kaliska je tak odvadzané medenym
telom cely, ktoré je priamo chladené vodou. Z tohoto dévodu tak depozicia zinku nebola
uspesné a kyslikovy zdroj vobec nebol zapojeny. K naplneniu hlavného ciel tejto prace, k
rastu ZnO nanodratov, tak vobec nedoslo. Do budicnosti je preto potreba zmenit konst-
rukciu cely tak, aby bol minimalizovany tepelny prechod medzi kaliskom a telom cely. To
potom umozni depoziciu zinku a po pripojeni kyslikového zdroja by tak mal byt umozneny
rast nanodratov oxidu zino¢natého.
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