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ABSTRAKT

Bakalarska prace se zabyva modelovanim rilistu polovodicovych nanovlaken. Prace
obsahuje popis mechanizmu ristu pomoci metody vapor-liquid-solid (VLS). Hlavnim
cilem je simulace rozloZeni materidlu v eutektické kapce v pocatecni fazi riistu. Byly
vytvoreny matematické modely, které popisuji riizné situace difuze materialu v kapce.
Simula¢ni model je naprogramovan v prostiedi MATLAB.

KLICOVA SLOVA

nanovlakna, VLS, difuze, modelovani rastu, zlato

ABSTRACT

This bachelor’s thesis deals with modelling of semiconductor nanowires growth.
The work describes the mechanism of growth using the VLS method. The main objec-
tive is to simulate the distribution of eutectic material in a droplet in the initial stage of
growth. Mathematical models describing different situations of material diffusion in the
droplet were depeloped. The simulation model is programmed in MATLAB.

KEYWORDS

nanowires, VLS, diffusion, growth modelling, gold



KOVACS, R. Modelovdn{ riistu polovodic¢ovych nanovidken. Brno: Vysoké uceni technické
v Brné, Fakulta strojniho inZzenyrstvi, 2012. 35 s. Vedouci bakalarské prace Ing. Miro-
slav Kolibal, Ph.D..



PROHLASENT{

Prohlasuji, Ze svou bakalai'skou praci na téma ,Modelovani ristu polovodi¢ovych
nanovlaken“ jsem vypracoval samostatné pod vedenim vedouciho bakalarské prace a
s pouzitim odborné literatury a dalSich informacnich zdrojg, které jsou vSechny citova-
ny v praci a uvedeny v seznamu literatury na konci prace.

VBrnédne ..............
(podpis autora)






Na tomto misté bych velmi rdd podékoval své rodiné, Ze mé podporovali a umoznili
mi studovat tak daleko od domova. Miij dik patii ddle predevs§im mému hlavnimu konzul-
tantovi Ing. Radku Kalouskovi, Ph.D. a také vedoucimu prdce Ing. Miroslavu Kolibalovi,
Ph.D. za jejich cas a laskavé i odborné vedeni. Muij diky patii i cleniim Svazu mad'arskych
studentit KAFEDIK v Brné, Ze byli mi vZdy nablizku a vlastné vsem, kteri mé obklopili a
pomadhali.

Roland Kovdcs






OBSAH

1o UVOUuririririrrreeeeeseseseeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssees
2. VLS rlstovy MeEChANIZIMUS .....occueeeeereereeseeseesseesesssesssssssessssesssssssssesssssssssssssssssssesssssssees
2.1  Metody syntézy polovodicovych nanovIaken.........n
2.2 Zlato jako uptednostiiovany katalyzator rlistu nanodratli ...
K T 0774 B T2 ) { o
4. MatematiCKy MOAEl ... s sssssns
4.1 STACIONATINT STAV .euieiececeeeeeeeeee et
4.2 DyNamicCKeE FESENI ..o sssssssssssssssssssanes
5. Vysledky — RUZNE Zdroje difuze ......cccoeeeeneerneerneeineeieeineeisessseesseesesssesssssssesssesssesssesssssseees
D.  ZAVET eeeeeereeeeureeseeresseseess s bbb R AR R R AR

R Lo 10 VAT~ D) o= L1 o= VR






1. Uvop

Tato bakalarska prace se zabyva v dnesni dobé intenzivné zkoumanou oblasti, a to
ristem polovodi¢ovych nanovlaken. V poslednich nékolika letech polovodi¢ova nano-
vlakna vyznamné pritahuji pozornost. Vyzkum nanovlaken se rapidné rozsiril kviili
jejich potencidlnimu vyuZiti v mnoha oborech, jako jsou nanoelektronika, fotonika a
senzorika.

Diky rozmérim jsou zajimava jak v teoretickém, tak i v aplikovaném studiu. Roz-
méry na nano stupnici vedou neodmyslitelné ke kvantové mechanickym efektlim. Na
téchto 1D strukturach se jiZ projevuji kvantové efekty, jako je napriklad efekt coulom-
bovské blokady [1].

Na druhé strané, polovodicova nanovldkna umoziuji vytvaret zatizeni s vysokou
hustotou aktivnich prvkl na Cipu [2] a zaroveil zachovat kompatibilitu s technologif
CMOS (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor). Rlizna polovodi¢ova nanovlana
jiz byly syntetizovany a byla vytvorena Siroka skala elektronickych soucastek na bazi
nanovlaken, jako napf. velmi citlivé biochemické senzory ¢i citlivé solarni ¢lanky. Na-
piiklad P-N piechody [3] byly vytvoreny jiz pied 20 lety. Podarilo se vytvorit i hetero-
struktury s jednoznac¢né kvantové mechanickym chovanim, jako je napt. dvoubariéro-
va rezonancni tunelova dioda [4] a jednoelektronovy tranzistor [5].

Ve svétle rostouciho poctu aplikaci v této oblasti se pochopeni fyzikalni podstaty
(vapor-liquid-solid) je asi nejrozsifenéjSim postupem pro vyrobu nanovlaken. Mecha-
nizmus je sice znam jiz nékolik let, ale stale ziistavaji nékteré otazky a problémy ne-
zodpovézené.

Prace se zaobira modelovanim fyzikalnich procesti hlavné v pocatecni fazi rlstu
polovodicovych nanovlaken pomoci metody VLS. Vytvoreny model reprezentuje déje
v prvnim stadiu ristu vlakna, zejména zménu koncentrace v eutektické kapce. Matema-
ticky model byl vytvoren v programovém prostiedi MATLAB.

Druha kapitola popisuje riistovy mechanizmus VLS, rizné metody syntézy nano-
vlaken a nejcastéji pouZzité katalyzatory. Treti kapitola objasnuje fyzikalni podstatu di-
fuze, ktera je zodpovédna za rist nanovlaken. Vytvoreny model je detailné popsan ve
ctvrté kapitole. Vysledky pro riizné modelové situace jsou prezentovany v paté kapito-
le.
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2. VLS RUSTOVY MECHANIZMUS

Je pozoruhodné, co bylo zndmo o ristu kiremikovych nanovlaken jiz ptred 50 lety.
Prikladem je rlistovy mechanismus VLS (vapor-liquid-solid), ktery navrhli Wagner a
Ellis v ¢lanku publikovaném v 1964 [6]. Do dnesniho dne je VLS nejvice pouzivanou
metodou pro syntézu kiremikovych nanovlaken, mechanismus VLS tak piedstavuje ja-
dro vyzkumu polovodi¢ovych nanovlaken.

Tento mechanizmus je ukazkovym prikladem ristu metodou ,bottom up*, ¢ili ,zdo-
la horu“. Tento termin se pouZiva v nanotechnologii k vyjadieni toho, Ze stavime struk-
turu po jednotlivych atomech nebo molekulach a tak vznikaji vétsi a vétsi objekty.

Mechanismus VLS Ize nejlépe vysvétlit pomoci riistu Si nanovlaken katalyzovaném
pomoci Au na kifemikovém substratu pouZitim chemické depozice par (CVD) z plynné-
ho prekurzoru kfemiku, napt. silanu. Nazev mechanizmu (para-kapalina-pevna latka,
VLS) odrazi cestu kiemiku. Si pochazi z plynné faze, difunduje pies tekutou kapku a
konci jako pevna latka ve formé kiemikového vlakna (obr. 1a).
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Obrazek 1. (a) Schéma VLS rlstového mechanizmu. Molekuly silanu na povrchu eutektické kapky se
termicky rozkladaji a atomy kiremiku difunduji do kapky. Dodate¢né mnozstvi kifemiku zabezpecuje riist
nanovlakna. (b) Fazovy diagram Au-Si systému [7].
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Z Au-Si binarniho fazového diagramu je zfejmé (obr. 1b), Ze bod tani Au-Si slitiny
silné zavisi na jejim slozeni. Smés 19% atom?i Si a 81% atomii Au prechazi do kapalné
faze pii 363 °C, coZ je asi o 700 °C nizsi nez bod tani ¢istého Au a vice nez 1000 °C nizsi
nez bod tani ¢istého Si. Na zacatku riistového procesu se vytvori katalytické nanocasti-
ce zlata na kfremikovém substratu. Toho je mozné docilit dvéma zptsoby. Na substrat
se nanesou koloidni zlaté castice, které jsou komercné dostupné a tak se vytvori vi-
ceméné pravidelna inicializacni mista pro riist nanovlaken. Druha moznost je depozice
tenké zlaté vrstvy na kiremikovy substrat. Po zahrati vzorku v pritomnosti dostate¢né-
ho mnozstvi Si na teplotu vyssi nez 363 °C se vytvori tekuté Au-Si eutektické kapky.
Pocatecni faze rlstu kifemikového nanovlakna je schematicky znazornéna na obrazku

2.
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Obrazek 2. Schéma pocatecni faze ristu kifemikového nanovldkna. Tuhé zlato (Zluté) se tavi a
v pritomnosti kifemiku se méni na eutektickou Au-Si kapku (zelené). Po presyceni kapky kiremik precipi-
tuje, vytvari novou vrstvu a tim se zabezpeci riist nanovlakna (modré).

Jakmile se vzorek zahieje na teplotu pievysujici eutektickou teplotu, tuhé zlato
v pritomnosti kifemiku zacne tat. Tento pocate¢ni proces byl experimentalné studovan
a prokazan [8]. Prisun kiemikovych atomt je zajiStén z plynné faze nebo pifimo ze sub-
stratu. Kdyz je prekrocena urcitd koncentrace Si, kterou udava Au-Si fazovy diagram,
dojde ke kompletni preméné v Au-Si eutektickou kapku. Experiment v transmisnim
elektronovém mikroskopu ukazuje obrazek 3.

(b) 155  (c) 410

Obrazek 3. (a)-(d) Obrazky v temném poli v bocnim pohledu béhem pifemény z pevné faze na kapalnou pfi
teploté 525 °C a tlaku 1,5-106 Torr disilanu, s uvedenym ¢asem v sekundach. Velikost kulicek je 30 nm.
Substrat se jevi jako témér horizontalni pruh na spodni ¢asti kazdého snimku. (e) Obréazek v svétlém poli uka-
zuje kapku po kompletni transformaci, je jiz tekuta. (f) Idealizované schéma naznacené geometrie [9].

Dalsi vystaveni téchto Au-Si eutektickych kapek plynnému kifemikovému prekur-
zoru zpusobi, Ze se molekuly prekurzoru termicky rozkladaji prednostné na povrchu
téchto kapicek, ¢imZ je dodavan dalsi Si do kapek. Rovnovaha ve fazovém diagramu
umoznuje pouze omezené mnozstvi Si rozpusténé v Au-Si kapkach. Dalsi pridavani Si z
plynné faze tedy nuti kapku najit zptisob, jak se zbavit prebyte¢ného Si. To je dosazeno
precipitujicim kfemikem na rozhrani kapka-vlakno. Nepretrzité dodavky Si ve svém
dtsledku vedou k riistu nanovlakna, ktera ma na vrcholku Au-Si kapku, jak je schema-
ticky uvedeno na obrazku 1a.
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2.1 Metody syntézy polovodicovych nanovlaken

Na syntézu nanovlaken byly vyvinuty rizné techniky a technologické postupy. Vy-
bér postupu zavisi hlavné na dané aplikaci, tj. na budoucim vyuziti nanovladkna. VSech-
ny metody maji riizné moZznosti a omezeni.

Lisi se predevsim ve zpiisobu dodani polovodicového materidlu, tj. atomt potieb-
nych k ristu. Existuji dvé moznosti. Rist dratu je umozZnén bud’ dodanim ptimo ele-
mentarniho prvku nebo jeho slouceniny. Je jasné, Ze v druhém pripadé musi probihat
chemicka reakce na katalytické kapce, aby mohl byt zahajen riist dratu. Nékteré mate-
ridly, jako napt. kiemik, jsou velmi citlivé k oxidaci, proto je vhodné rozliSovat mezi
pouzitim prekurzoria pro kyslikaté a bezkyslikaté prostredi.

Nejrozsifenéjsi metodou pro riist nanovladken je chemicka depozice z plynné faze
(CVD), pri které se pouziva jako prekurzor molekula obsahujici prvek potrebny k riistu.
V pripadé kifemiku je to obvykle silan, SiH4 nebo disilan, SizHe. PouZity prekurzor pred-
urcuje i teplotu procesu riistu. Musi byt splnéna podminka pro termalni rozpad mole-
kuly, a tak zajisténa dodavka atomt pro ruist. Tato teplota se pohybuje kolem 400 °C,
coz je typické pro silan, nebo miizZe se vysSplhat az nad 1000 °C. Na pouzitém prekurzo-
ru téz zavisi rychlost rlistu jako i krystalova struktura vzniklého nanovlakna.

Dalsi technika ristu nanovlaken je epitaxe z molekularnich svazka (molekular be-
am epitaxy, MBE). Namisto molekul jsou dodavany primo atomy. Rlst nanovldken je
tehdy dosaZen naparovanim atomu na katalyzatorem pokryty substrat. Zabranéni oxi-
dace a kontaminace substratu nebo vlakna vyzaduje pouZiti ultra vakuového systému.
V pripadé MBE se sice pouzivaji pfimo atomy, loha zlata ziistadva podobna. Po chemic-
ké strance kapky jiZ nejsou katalyzatorem, protoZe neprobiha Zadna chemicka reakce.
Nicméné experimenty ukazuji, Ze nanovlakna rostou rychleji a to indikuje, Ze katalytic-
ké kapky maji vliv na krystalizaci vlakna [7]. Nejvétsi vyhoda MBE je precizni kontrola
toku castic do systému a Cistota celého procesu. To je mozné vyuZit i na zménu piicha-
zejicich ¢astic, a tak se daji vytvorit i rlizné heterostruktury. Na druhé strané metoda
MBE ma velikou nevyhodu, rychlost ristu nanodratu v porovnani s CVD je podstatné
mensi, obvykle nékolik nanometrti za minutu [8].
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2.2 Zlato jako uprednostinovany katalyzator pro riist nano-
vlaken

Zlato jako katalyticky materidl se jiZ pouziva pro rist kiemikovych nanovlaken od
vydani prvnich publikaci Wagnera a Ellise [6]. Je pou¢né se bliZze podivat na Au-Si sys-
tém a zjistit, co Cinf zlato priznivym katalyzatorem. Je to velmi cennd zkuSenost, nebot’
poskytuje urcitou vSeobecnou predstavu o kritériich pro jiné katalytické materialy.

Z cisté praktického hlediska existuje mnoho divodd, které délaji zlato vyhodnym
katalyzatorem. Prvnim je jeho dostupnost. Zlato je standardné uzivanym kovem ve vy-
zkumu pevnych latek. Naparovaci systémy se zlatem jsou v dneSni dobé k dispozici ve
vétsiné vyzkumnych laboratoii polovodicti, takZe depozice tenké zlaté vrstvy na vzorky
obvykle necini Zadné vétsi potiZe. Jako alternativu k tenké vrstvé je mozné pouZit ko-
loidni nanocastice zlata, které jsou komerc¢né dostupné s polomérem v rozsahu od 2 do
250 nm [9]. Dalsi vyhodou zlata je jeho vysoka chemicka stabilita. Zdanlivé banalni sku-
teCnost, Ze zlato neoxiduje na vzduchu je rozhodujici vyhodou pro pripravu vzorku a
déla in situ depozici nadbytecnou. Vysoka chemicka stabilita Au tak snizuje technolo-
gické pozadavky na ristovy systém, zejména s ohledem na pripustny tlak. Dalsi prak-
tickou vyhodou je, Ze zlato je netoxickeé.

Hlavnim divodem pro pouZiti zlata k vyvolani riistu kiremikovych vlaken spociva
v jeho bindarnim fazovém diagramu, ktery je zobrazen na obrazku 1b. Jak je vidét, Au-Si
fazovy diagram je jednoduchého eutektického typu s eutekticky bodem na sloZeni 19
atomovych procent Si pri teploté 363 °C. Faze uvnitr oblasti ve tvaru V na obrazku 1b je
kapalna faze a aktualni sloZeni zavisi jenom na dodaném mnozstvi Si.

Pokud se Au-Si kapka na kifemikovém substratu dosahne eutektickou teplotu a je
vystavena prekurzoru Si, molekuly silanu se mohou termicky rozkladat na povrchu
kapKky, a tim dodat dalsi atomy Si do kapky. Tento zdroj Si zpiisobuje zvysSeni koncen-
trace Si v kapce na hodnotu vétsi nezZ rovnovazna. S ohledem na Au-Si fazovy diagram,
znazornény na obrazku 1b, to znamena, Ze Au-Si kapickovy systém prekroci ¢aru likvi-
du. Jedinym zptlisobem, jak se miZe sniZit koncentrace Si je, Ze precipituje pevnou fazi
bohatou na Si. Obecné plati, Ze sloZzeni takové pevné faze bude dano nejblizsim fazi na
strané Si od likvidu. V pripadé Au-Si je touto fazi Cisty Si. V dlisledku toho se z kapicky
precipituje Cisty Si, ktery zabezpedi riist kiremikového dratu.

Dalsi dtlezitou vlastnosti Au-Si binarniho fazového diagramu je relativné vysoka
koncentrace Si, asi 19 atom % pfi eutektickém koncentraci. Si se jednoduse misi s Au.
V diisledku toho se energetické naklady na zvyseni koncentrace z rovnovazné hodnoty
na jeden atom Si budou malé. To miizeme také vidét z mirného sklonu cary likvidus v
blizkosti eutektického bodu. V dilisledku toho tlak silanu potifebny k dosazeni urcitého
zvySeni koncentrace Si mize byt nizsi pro kapaliny s vyssi rovnovaznou rozpustnosti
Si. Vyjadreno jinak, katalytické kovy s nizkou rozpustnosti Si, jako je In nebo Ga, budou
pravdépodobné vyZadovat vyssi prekurzorové tlaky nez Au. Pro uplnost je treba zminit,
Ze velka rozpustnost Si se mlze také proménit v nevyhodu, pokud jde o syntézu nano-
vlaknovych heterostruktur.

V souhrnu, hlavni vyhody, kvili kterym je Au priznivym katalytickym materidlem,
jsou netoxicita, chemicka stabilita a snadna dostupnost. Au ma nizkou eutektickou tep-
lotu s relativné vysokou rozpustnosti Si. Au-Si eutekticka kapka ma dostatecné vysoké
povrchové napéti. Tyto vyhody kompenzuji jednu vaZnou nevyhodu, a to je pripadna
kontaminace nanovlaken, coz je velmi nezadouci v polovodicovém pramyslu.

18



3. FYZIKA JE ZA VSIiM

Kazdy den se stavame svédky rlznych fyzikalnich déjd, které se ndm jiz zdaji byt
tak prirozené, Ze jim nevénujeme ani pozornost. Napf. priprava Caje - je jednoducha a
prosta. Po vhozeni sacku caje do Salku a zaliti horkou vodou se voda za pomérné krat-
kou dobu zbarvi i bez michani. Co se stane? Stali jsme se svédky jevu zvaného difuze.

Castice se v latkach neustéle a neusporadané pohybuji. Tento druh pohybu se na-
zyva tepelny pohyb. Pohyb jedné castice je v zdsadé nahodny, ale v priiméru dochazi k
presunu dané latky z mist s vys$si koncentraci do mist s niZs$i koncentraci. Pfirozenou
vlastnosti latek je, Ze pokud se jejich Castice mohou pohybovat, tak se rozptyluji do ce-
1ého dostupného prostoru a postupné se jejich koncentrace vyrovnavaji.

Pod pojmem difuze rozumime samovolné pronikani ¢astic jedné latky mezi castice
druhé latky téhoZ skupenstvi, pokud tyto latky uvedeme do vzajemného kontaktu.
Chemickou podstatou je, podle druhého termodynamického zakona, Ze chemicky sys-
tém vzdy zvySuje svoji entropii neboli miru neusporadanosti, ¢imz dospéje do stavu s

Difuze probiha nejrychleji u plynti. Pokud otevieme parfém v mistnosti, brzy vSude
citime jeho viini. Pomaleji pak probiha u kapalin a jeSté pomaleji u pevnych latek. Rych-
lost Sifeni castic je ovlivnéna velikosti ¢astic, teplotou i vlastnostmi prostiedi. Vysled-
kem difuze, pokud do hry nevstupuji dalsi faktory, je rovnomérné rozptyleni rozpusté-
né latky v rozpoustédle.

Fickovy zakony popisuji difuzi z matematického pohledu. Prvni Fick(iv zakon urcu-
je hustotu a smér difuzniho toku J rozpusténé latky v ustaleném stavu. Udava, Ze rych-
lost difuze, ktera je dana mnoZstvim latky, jeZ projde za Casovou jednotku urcitou plo-
chou, je imérnda zaporné vzatému gradientu koncentrace Vn,

J =—DVn, (3.1)

kde je D je difuzni koeficient. Znaménko minus vyjadiuje, Ze difizni tok sméruje proti
koncentra¢nimu gradientu.
Casovou zménu koncentrace udava druhy Ficklv zakon (difuzni rovnice).

on
— = DAn, (3.2)
at
kde n je koncentrace, t je ¢as a D je difuzni koeficient. Vzorec se da snadno odvodit
z prvniho Fickova zadkona a rovnice kontinuity.
KdyzZ se koncentrace neméni v pribéhu casu, tedy

on
— =0, (3.3)
at
mluvime o stacionarnim stavu. Rovnice (3.2) pak prejde do tvaru
An =0, (3.4)

coZ je Laplaceova rovnice pro koncentraci.
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4. MATEMATICKY MODEL

Binarni fazovy diagram (obr. 1b) udava pomér Au-Si v atomovych procentech. V
nasich vypoctech budeme pouzivat koncentraci vyjadienou poctem castic na jednotko-
vy objem, ktery ziskame z procentualniho zastoupeni ve fazovém diagramu takto:

— NAu
Ngy + Ng;

kde x udava atomovou koncentraci Au, Ny, pocet atomi zlata a Ng; pocet atomi kiremi-
ku. Koncentraci kifemiku stanovime pro eutekticky bod a to nasledujicim zplisobem.
Plati, Ze

X (4.1)

VaulNgy + VsiNg; =V, (4.2)

kde V4, = 1,25+ 1072 nm? je objem atomu zlata, Vg; = 5,73 - 1073 nm? je objem atomu
kiremiku a V celkovy objem. VyfeSenim rovnic (4.1) a (4.2) pro koncentraci kiemiku
dostavame

1
Ng; = X .
T—5 Vau t Vs
Po dosazeni do (4.3) v piipadé eutektické koncentrace (x = 19%) pocet atomii Si, resp.
Au na jednotkovy objem dosahuje téchto hodnot: ng; = 17 nm~3a ny, = 72 nm~3. Po-
moci vztahu (4.3) budeme prepocitavat hodnoty z fazového diagramu na koncentraci,
kterou vyzaduji nasSe vypocty.

Pro simulaci poc¢atecni faze riistu nanovlakna, tj. difuzi atoma do katalytické kapky
vytvofime matematicky model, jehoZ vysledkem bude rozloZeni koncentrace v kapce.
Budeme tedy fesit rovnici (3.2) pfi riznych zdrojich difuze, coZ znamena riizné okrajo-
vé podminky (Dirichletovy i Neumanovy okrajové podminky), popsané v dalSim textu.

(4.3)
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4.1 Stacionarni stav

Analytické reSeni

Nejdrive nebudeme brat ohled na ¢asovou zménu koncentrace, budeme resit staci-
onarni stav, coZ je vyjadreno rovnici (3.4). Pro vyuZiti symetrie, kterou tloha ma, pro-
vedeme feSeni rovnice (3.4) ve sférickych souradnicich (7, ¢, 8). Laplaceova rovnice
tedy ma nasledujici tvar

62n+2 6n+62 N tean 1 9%n 0 (4.4
r’—+2r—+—=+co , > 5= U .
or? or 0672 96 ' sinZ 6 0¢?
Diferencialni rovnice fesime s Dirichletovymi okrajovymi podminkami pomoci separa-
ce proménnych.

kapka R C

9%

substrat /I
C

S

Obrazek 4. Schéma stanovené tlohy. Dirichletovy okrajové podminky udavaji koncentraci na povrchu a
na spodu kapky, tedy zadavaji pfimo funkénf hodnotu v téchto bodech.

Problém je invariantni vii¢i rotaci kolem osy z, tedy reSeni miiZeme psat jako

(00
n(r,0) = Z(Aﬂ”l + Bir~"1)P,(cos 0), (4.5)
1=0
kde A;, B; jsou obecné komplexni konstanty a P;(cos ) Legendreovy polynomy. Kon-

centrace vbodé r = 0 musi konvergovat ke konec¢né hodnoté, a proto B, = 0 pro
[l =0,1,2, ... ReSeni pak hledame ve tvaru

(0e]
n(r,0) = z A;r'P,(cos 9). (4.6)
Konstantu 4; stanovime z Dirichletovych okrajovych podminek
n(R,0) =C
T 4.7
n(r3)=Co 7

kde R je polomér kapky, C, je koncentrace na povrchu a C; je koncentrace na spodu
kapky. Nakonec dostaneme

20+ 1
A =222 - ) j P(E)dE +, j PO} @8
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Prvnich nékolik ¢lenti vypada nasledovné:
A, =17,A, =51" 10_1,A3 =0,4,=-1,19"- 10_4A5 = 0. (4.9)

Tento analyticky vysledek pomiize pri volbé vhodnych parametrii pro numericky
vypocet, které je popsan v nasledujici podkapitole. ReSeni (4.4) s konstantami A; da-
nymi (4.8) je ukazano na obrazku 7.

Numerické ireseni ve sférickych souradnicich

Ze symetrie ulohy vyplyva, Ze koncentrace dana reSenim rovnice (4.4) nezavisi na uh-
lové soufadnici ¢, proto n = n(r, 8), tedy koncentrace zavisi na vzdalenosti od pocatku
soufadnicového systému a na dhlu 6. Takto dostadvame diferencialni rovnici druhého
fadu dvou proménnych. Clen obsahujici derivaci podle ¢ z rovnice (4.4) vypadne.

V pripadé funkci jedné proménné se problém diskretizuje nasledovné: Definujeme
posloupnost x;, kde i = 1,2,...,N, priCemzZ x;,; — x; = Ax. Pak funkci f(x) nahradime
posloupnosti @; = f(x;), toto nahrazeni oznacime symbolem f(x;) = ®;. Pak lze na-
hradit derivaci funkce f(x) jejimi diskrétnimi tvary:

i-1— 20, + P41
Ax? ’

kde ®; jsou hodnoty funkce f(x;) v bodé x; a v jeho nejbliz§im okoli. Ax je délka inter-
vali podél x-ové osy, na které je osa rozdélen.

Vztah (4.10) udava prvni a druhou centralni diferenci. Rovnici (4.4) budeme resit
metodou SOR (Successive Over Relaxation) [11], ktera konverguje podstatné rychleji
neZ Gaussova-Seidelova metoda, pritom zachovava snadnou zapsatelnost jejiho algo-
ritmu. Pomoci vztaht (4.10) prepiSeme rovnici (4.4) na diskrétni tvar a pro numericky
vypocet vyjadiime rekurentni vztah. Koncentrace na povrchu a na spodu kapky je dana
Dirichletovymi okrajovymi podminkami (obrazek 4).

Hustotu sité, kterou udava hodnota N, jsme volili tak, aby se vysledky numerického
a analytického vypoctu se lisily o poZadovanou presnost. Hodnota N = 90 se ukazala
byt vhodna pro nase vypocty. Na obrazku 5 a 6 je zndzornéno vysledné rozloZeni kon-
centrace v riznych rezech pro stacionarni stav s okrajovymi podminkami definovany-
mi v obrazku 4.

i+1 — Pi—1

@ , ®
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Obrazek 5. RozloZeni koncentrace Si v eutektické kapce pro stacionarni stav pfi okrajovych podminkach
uvedenych na obrazku 4. Vlevo nahote je schéma kapky s jednotlivymi vyznacenymi rezy. (a) je vertikal-
ni ez kapkou ve vzdalenosti 40 nm od hlavni roviny. (b) Rez ve vzdalenosti 30 nm a (c) ez hlavni rovi-
nou. Hustota sité byla zvolena na N = 90. VSechny rozméry jsou dany v nanometrech. Koncentrace je

dana v nm~3.
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Obrazek 6. RozloZeni koncentrace Si v eutektické kapce pro stacionarni stav. Vlevo nahote je schéma
kapky s jednotlivymi vyznacenymi fezy. (a) je horizontalni fez kapkou ve vzdalenosti 45 nm od dna. (b)
je Fez ve vzdalenosti 30 nm a (c) je ez ve vzdalenosti 15 nm od dna. Hustota sité byla zvolena na N = 90.

VSechny rozmeéry jsou dany v nanometrech. Koncentrace je ddna v nm™>.
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Porovnani vysledki

Po provedeni vSech vypoctli miiZzeme porovnat analytické a numerické vysledky.
Porovnani provedeme tak, jak to ukazuje obrazek 7. Pro hlavni vertikalni rovinu vy-
kreslime koncentrac¢ni profil pro rizné thly 6. Jak o tom vypovida i obrazek, numerické
vysledky jsou v souladu s analytickymi. Vysledky se téZ shoduji s publikovanymi v
¢lanku [10].

Na zakladé téchto vysledkid budeme pii feseni dynamického systému povazovat
parametry numerického reSeni (hustota sit€) za dostatecné presné. Analytické reSeni
rovnice (3.2) je obtiZnéjsi a jiZ prekracuje meze této prace, proto dale se zamérime jen
na numerické reseni.

50

40

30

S
c
£

20

10

-50 -40 -30 -20 -10 0O 10 20 30 40 50

40 T T T T T T T T T

35

_3)

30

25

koncentrace (nm

20

15 1 1 L L 1 1 1 L L
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

polomér (nm)
Obrazek 7. Porovnani vysledki numerického a analytického vypoc¢tu. Horni obrazek udava vertikalni
fez hlavni rovinou eutektické kapky ve stacionarnim stavu. J[sou na ném vyznaceny 3 smeéry, ve kterych je
pak na dolnim obrazku vykreslen koncentracni profil Si pro dany thel. Modré tecky reprezentuji vysle-
dek numerického vypoctu a Cervené cary udavaji analyticky vysledek. Zakrouzkovana neshoda je zpiso-
bena tim, Ze vysledek analytického vypoctu byl aproximovan sumou prvnich padesati ¢lenti v nekonecné
radé (4.6).
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4.2 Dynamické reSeni
Numerické reSeni ve sférickych souiadnicich

Budeme reSit dynamicky systém, kde se koncentrace méni s ¢asem, jak to udava
druhy Fickav zdkon (3.2). Rovnici, stejné jako v predchazejicich pripadech, prepiSeme
pomoci vztahti (4.10) na prvni a druhou centralni diferenci v diskrétnim tvaru:

Nit1,j,k—1 — Ni-1,jk

2 Ni_1jk = 2Nk + Nig1jk

Ar2 tar 2Ar "
Nj—1k ~ 2Nk + M ek 4 cotg Mtk ~ M-tk _ (411)
E 200 '
_ ﬁni,j,k — Ny jk-1
D At

kde n; j . jsou hodnoty koncentrace v ¢ase k v bodé i, j a v jeho nejbliz$im okoli. Ar, A@
jsou délky intervalli podél prislusné osy na které je osa rozdélen, At je casovy krok a D
je koeficient difuzivity. Ze vztahu (4.11) ur¢ime rekurentni vztah. Vypocet koncentrace
n;jx provedeme proi,j € {2,3..N — 1} a pro k € {2,3...t}. N je hustota sité a t je ko-
necny cas, do kterého koname vypocet. Koncentrace n; ;o v Case t = 0 je dana pocatec-
ni podminkou. Byly pozity Dirichletovy i Neumanovy okrajové podminky. Uloha byla
fesena pro dva ritzné zdroje difuze, tj. pro dvé okrajové podminKky. Jsou schematicky
znazornény na obrazku 8.

a) b)

prEttretttr A

Obrazek 8. Schematicky nakres pocatecniho problému. Modfe jsou znaCeny Dirichletovy, a cervené Ne-
umanovy okrajové podminky. Na (a) castice proudi do kapky ze spodu a takhle zabezpeci konstantni
koncentraci na spodku. Aby castice z kapky neunikaly, na povrchu je zadand Neumanova podminka, ¢ili
gradient koncentrace je nulovy. V pripadé (b) c¢astice proudi do kapky jenom na okraji. Tady je zadana
Dirichletova a kolem celé kapky pak Neumanova okrajova podminka.

Situaci na obrazku 8a v jazyce diskrétni matematiky mtizeme vyjadrit takto:

Nk = C
J.k s’ —
—C Ny jk = NN-1,jk (4.12)
ni,N,k — Lsy
kde n; ; , je koncentrace v bodé i,j. i je index polomérové a j ihlové komponenty sfé-

rického souradnicového systému. N je hustota sité, tedy nejvétsi mozny index. Obdobné
miiZeme napsat i okolnosti znazornéné na obrazku 8b:

vk = Cp) NNjk = MN-1,j ks
ny_1nk = Cp Nyjre = N2 jk (4.13)
nyn-1k = Cps N1k = Nik-
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Znacenti je stejné jako v pripadé (4.12). Posledni podminka byla potrebna proto, nebot
pocitame koncentraci jenom v poloviné znazornéné kapky. Leva hranice povrchu kapky
zmizi a proto Neumanovu podminku musime zabezpecit v jejim stredu, jak to udava
posledni vztah v (4.13).

Zména objemu kapky

Je prirozené predpokladat, Ze v diisledku difuze neboli toku ¢astic do kapky, se bu-
de ménit jeji objem. Priibéh zmény objemu kapky zavisi na zdroji dodavanych castic,
podle toho bude ménit svijj tvar.

Objem elementarni bunky ve sférickych souradnicich mizeme vyjadrit nasledov-

v

nél
dV, = 2mry? sin 0dr,do. (4.14)

V disledku toho, Ze kapka je zdsobovana novymi ¢asticemi ze spodu, miZeme ocekavat,
Ze polomér kapky se bude ménit podle thlu 8. Ekvidistantné rozloZené pole se zméni v
transformované podél poloméru r, jak to naznacuje obrazek 9.

T R
r R r B B
—>
dr[ ldr l
0' o 0 0' 40 0

Obrazek 9. Schéma transformace koncentraéniho pole. Castice proudi do kapky ze spodu a proto nejvét-
$i nardst poloméru je pro uhel /2.

Matematicky lze zménu elementarniho objemu vyjadrit nasledovné,
dV, = dVO + Tl(T‘, H)VldVO, (415)

tedy modifikovany elementarni objem dV'’ je sou¢tem ptivodniho objemu dV, a objemu
dodanych castic. V; je objem jedné difundujici Castice. n je koncentrace v daném bodé.
Ve vztahu (4.15) prislusné objemy vyjadiime pomoci (4.14).

2mr'? sin 0dOdedr’ = 27T7‘02 sin 8drydO[1 + n(r,0)V4] (4.16)

1 Stale pocitdme s faktem, Ze dloha je azimutdlné symetricka a proto chybi Ag. Po integraci z ni
vzniklo 2.
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Po vykraceni nékterych ¢lenii budeme levou stranu vztahu (4.16) integrovat od nuly az
do pocatecniho poloméru kapky R, pravou stranu od nuly do nového poloméru R’ a pak
vyjadiime novy polomér jako

3 R
R = \/3[ 102[1 + n(r, )V ]dry. (4.17)
0

Diferencial dr’ pak miZeme psat ve tvaru

dr' = dryy/[1 + n(r, O)]V;. (4.18)

Novy polomér v diskrétnim zapisu pak ma tvar

N
R,j = Z Ar,i,j (419)
i=1

Ar'y; = Ari,j3/(1 + 1, Vs (4.20)

Ar'; ; je modifikovany diskrétni diferencial, Ar; ; je pGvodni diferenciél a n; ; je koncen-
trace v bodech i, j.

kde
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5. VYSLEDKY SIMULACI PRO RUZNE ZDROJE DIFUZE

Na obrazku 10 jsou znazornény vysledky simulace. Byla modelovana situace, uve-
dend na obrazku 8a. Tyto okolnosti odpovidaji prvni fazi riistu nanovlakna, tj. naplnéni
na eutektickou koncentraci a roztati zlaté kapky v diisledku difuze ¢astic druhého typu,
v nasem pripadé kiremiku. Na zacatku je zlato v pevné fazi, proto jsme zvolili koeficient
difuzivity pro tuhé zlato (D = 4 - 10"*m?s~1 [12]). Na obrazku 10 jsou uvedené stavy
rozloZeni koncentrace kiemiku v hlavnim rezu kapky v rliznych ¢asovych okamzicich
difuze. Prvni obrazek ukazuje mapu koncentrace za kratky ¢as (51073 s) po zacatku
toku Castic do kapky. Zménu koncentrace v ¢ase ukazuje nasledna sekvence obrazki.
Posledni (vlevo dole) reprezentuje jiz zcela naplnény stav po dosazeni eutektické kon-
centrace. Na téchto obrazcich si miZeme povSimnout i zmény poloméru kapky, de-
tailnéji je zména tvaru kapky ukazana na sekvenci obrazki vpravo. Na ose x je vynesen
uhel 6 a na ose y relativni zména poloméru. Na poc¢atku v nejvétsi mife naroste polo-
mér pro thel /2, ke konci bude nartist vSude stejny a kapka bude opét dokonale kula-
ta. Byl zvolen polomér kapky 50 nm, v kapce byla koncentrace kifemiku nulova kromé
dna, kde byla zadana na eutektickou, jak to ukazuje obrazek 8a. Na konci je polomér
priblizné 52 nm pfi eutektické koncentraci 17 nm~3 Si v celém objemu.

Obrazek 11 pak ukazuje vysledky druhé simulace. V tomto pripadé bylo modelova-
no plnéni eutektické kapky od okraji, jak to schematicky ukazuje obrazek 8b
(D = 4-1071%m?s71 [12]). Bylo prokazano, Ze tato situace nastava v piipadé ristu na-
novlaken metodou MBE [13]. Kapka jiZ na zacatku méla eutektickou koncentraci kie-
miku (podobné jako na obr. 11 dole) a z okrajii byla stale plnéna, az kdyZ dosahla vSude
dvojnasobné koncentrace nez eutektické. Jako i v predchazejicim pripadé na obrazku
11 vlevo je Casova sekvence zmény rozlozZeni materidlu v kapce, napravo prislusna rela-
tivni zména poloméru kapky.
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Obrazek 10. Casova sekvence zmény rozloZen{ koncentrace Si v eutektické kapce a nartist jejiho polo-
méru. Kapka je plnéna ze spodu, ze strany substratu, k ¢emuz dohazi v nepfitomnosti plynu obsahujiciho
Si. Na pocatku je zlato v pevné fazi. Sekvence obrazkl nalevo udava, jak se méni koncentrace v kapce a
tim padem i to, Ze jak se z kapky stava Au-Si eutektikum. Obrazky napravo reprezentuji relativni zménu
poloméru kapKky v zavislosti na thlu @ v prislusnych casech.
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Obrazek 11. Casova sekvence zmény rozlozeni koncentrace Si v eutektické kapce a nartist jejiho polo-
méru. Kapka je plnéna z okrajii, coz je typické pro rist metodou MBE. JiZ na pocatku je kapka na eutek-
tické koncentraci kiremiku, tj. je jiz tekutd (podobné jako na obr. 10 dole). Sekvence obrazki nalevo uka-
zuje naplnéni kapky na dvojnasobek eutektické koncentrace. Cas je uveden v rohu kazdého obrazku.
Napravo je pak relativni zména poloméru kapky v prislusnych ¢asovych okamzicich.
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6. ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo studium metody ristu VLS polovodi¢ovych nano-
vlaken a nasledné modelovani pocatecni faze tohoto procesu. ReSerse teoretickych za-
kladli se zabyva raznymi technologickymi postupy riistu nanovlaken. Byla popsana
pocatecni faze riistu metodou VLS, jako i mozZnosti a dskali jednotlivych procest. Dale
byla pozornost vénovana zlatu pro jeho vhodné vlastnosti jako katalytického materialu
pro rist.

Vytvoreny matematicky model simuluje zménu rozloZeni materialu v disledku di-
fuze atomi do katalytické zlaté kapky. Model vyuZziva druhy Ficktv zakon (difuzni rov-
nice), popisujici rozloZeni koncentrace v prostoru a v case. Pro stacionarni stav byla
Fesena difuzni rovnice (3.2) numericky a pro stanoveni vhodnych parametrii numeric-
kého vypoctu (zejména hustota sité) také analyticky. Dynamicka rovnice byla reSena
pouze numericky.

Byly namodelovany dvé situace plnéni katalytické zlaté kapky. Jako difundujici ma-
terial byl vybran kiemik. Casova zména rozloZeni materialu a relativni zména polomé-
ru kapky byly urceny simulaci. V ptipadé plnéni kapky ze spodu byl koeficient difuzivi-
ty zvolen konstantni pro systém kremik a zlato v pevné fazi (D = 4 - 10~ **m?s~1 [12]).
Toto zjednoduseni mirné sniZzuje piesnost simulace, jelikoz v diisledku teploty a difuze
kifemiku se tuhé zlato rozpousti a tim roste i koeficient difuzivity. Modelovani této ca-
ki se zlata kapka naplni kifremikem na eutektickou koncentraci za 0,1 s (pro paladium
byla zmérena doba 0,4 s [14]). Z vysledki je patrné, Ze kapka se v pocatku vjednom
sméru rozsiii a poté prejde opét do plivodni dokonale kulaté formy zvétSeného polo-
méru o priblizné 4%.

V druhém pripadé byla eutektickd kapka zadsobovana atomy kiemiku z okraji. U
tohoto vypoctu se pocitalo s eutektickou kapkou. Byl zvolen koeficient difuze pro Si v
kapalné fazi Au (D = 4-1071%m?s~! [12]). Eutekticka kapka se naplnila kifemikem na
dvojnasobek eutektické koncentrace za 1,5-10-5 sekundy. Nartst poloméru kapky byl
stejny jako v predchazejicim ptipadé.

PouZity model je schopen simulovat staticky stav a ¢asovou zménu rozloZeni mate-
ridlu v eutektické kapce. Modeluje i ¢as zaplnéni kapky do dané koncentrace a zménu
objemu kapky v diisledku difuze materialu. Tyto hodnoty lze porovnat s experimental-
né zmérenymi hodnotami a tak otestovat spravnost modelu. Vysledky tak umozni 1épe
porozumét mechanizmu ridstu nanovlaken metodou VLS.
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