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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se vénuje charakterizaci polovodi¢ovych nanodrdtii. Teoretickd &ast
popisuje zakladni fyzikdlni vlastnosti TiOy a je pFedloZena reSerSe vybranych vlastnosti
nanostruktur oxidu titani¢itého. V experimentdlni ¢asti je popsdno nékolik spektroskopickych
mé&Feni na souborech TiOy nanodrati. Rovn&Z je testovan vliv zlatych nanocastic
(nanesenych na povrchu nanodratil) na vlastnosti testovanych vzorkd. Posledni ¢3st prace je
vénovana vytvofeni metodologie pro méfeni elektrickych vlastnosti jediného nanodratu. K
témto experimentim byla vyuZita metoda depozice elektronovym (resp. iontovym) svazkem
a elektronova litografie.

KLICOVASLOVA

Nanodraty TiOs, spektroskopickd méfeni, zlaté nanolastice, elektrické vlastnosti nanodratd.

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on characterization of semiconductive nanowires. Theoretical
part of thesis deals with basic physical properties of TiO, and a search of selected properties
of TiO, nanostructures is preseted. The experimental part describes several spectroscopic
measurements carried out with complex of TiOy nanowires. The influence of gold
nanoparticles (deposited on the nanowire surface) on sample properties is also tested. The
final part of thesis is devoted to methodology for measurement of electrical properties. These
experiments are carried out only with one nanowire. Focused electron beam induced
deposition (resp. Focused ion beam induced deposition) and electron lithography are
utilized.

KEYWORDS

TiO2 nanowires, spectroscopic measurements, gold nanoparticles, electrical properties of
nanowires.
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Uvod

Materialy se zakazanym péasem energii v elektronové struktuie jsou oznacovany
jako polovodice. Jejich vyzkumu je v poslednich letech vénovana velka pozornost,
nebot polovodicové soucastky jsou zdkladnimi stavebnimi kameny vétsiny elektro-
nickych zafizeni.

Zvlastni skupinou polovodicti jsou oxidy kovii, mezi které lze fadit naptiklad
ZnO, CuO nebo TiO, [1, 2]. Nejvétsi praktické uplatnéni pak nachéazi pravé oxid
titanic¢ity, jehoz ¢éastice s rozméry 250-300 nm se pouzivaji naptiklad jako pigment
pro vyrobu barev a Siroké uplatnéni najde i v potravinarském primyslu. Nanocas-
tice TiOy (rozméry pod 100 nm) vykazuji vlastnosti, jez je mozné vyuzit napriklad
pro fotokatalyzu, ochranné vrstvy, konzervace apod. [3].

Nanostruktury oxidu titani¢itého jsou pfipravovany napiiklad ve formé krys-
talii, kulicek, trubic, dratt ¢i ultratenkych vrstev. Tato prace je tematicky za-
méfena predevsim na zakladni vyzkum TiO, ve formé nanodrati [4].

V teoretické casti diplomové préace jsou popsany obecné vlastnosti TiO, a
jeho nanostruktur. Cast reserse se vénuje stanoveni krystalové struktury na za-
kladé méreni Ramanovy spektroskopie. Dale je uvedeno nékolik ¢lankt, kdy byla
meéiena fotoluminiscence, jez mohla odhalit pfitomnost strukturnich defektd v
TiO,. Kratce je zminéna Taucova metoda stanoveni sitky zakazaného pasu a né-
kolik ¢lanki, jez s touto problematikou souvisi. Posledni odstavec teoretické ¢asti
pojednava o elektrickych vlastnostech oxidu titanicitého a problematice rozhrani

kov-polovodic.

Experimentalni ¢ast je pak vénovana charakterizaci vybranych fyzikalnich vlast-
nosti soubort nanodrat. Jedna se o prvni komplexnéjsi analyzu téchto objektt na
Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi. Aplikovany byly vSechny spektroskopické metody
zminéné v teoretické ¢asti této diplomové prace. Cilem bylo ¢asteéné nahlédnout
do elektronové struktury a stanovit krystalovou strukturu pripravenych vzorkii.

S méfenim fotoluminiscence je zaroven testovan vliv zlatych nanocéstic na in-
tenzitu méreného spektra. Motivaci k tomuto experimentu je lepsi porozuméni
rekombina¢nim procestiim v polovodic¢ich, coz je v dnesni dobé pomérné aktualni

téma v souvislosti s fotovoltaikou.

Analyza vlastnosti souborti nanovlidken se nejevi jako prilis slozita. Posledni



kapitola experimentalni ¢asti prace je tedy vénovana vypracovani metodologie kon-

taktovani jednoho nanodratu za tucelem stanoveni jeho elektrickych vlastnosti.
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Kapitola 1

Materialové a fyzikalni vlastnosti
TiO-

1.1 Zakladni charakteristika

Titan patii mezi nejrozsitenéjsi prvky na Zemi a mezi jeho nejstabilnéjsi slou-
Ceniny patii zejména oxidy. Nejvyznamnéj$im z nich je oxid titani¢ity (TiO,),
ktery lze v pfirodé nalézt ve trech zakladnich forméch - rutil, anatas a brookit.
Tyto tii struktury se lisi usporadanim své krystalové miizky (viz obr. 1.1), s ¢imz

souvisi i rozdilné fyzikalni vlastnosti. Existuji i dalsi struktury, které jsou vsak

Rutil Brookit

Anatas

Obrazek 1.1: Zakladni krystalové struktury TiO, (pfevzato z [5]). Modfe
jsou oznaceny atomy titanu a cervené atomy kysliku. Rozméry jednot-
kové buiky rutilu jsou a=b=4584A, ¢c=2953A. U anatasu m4
jednotkovd buiika rozméry a=b=3,785A, ¢ =9,514A a u brookitu
a=09,514A, b=3,785A, c=5,143A.

stabilni pouze za vysokého tlaku (srilankit, fluorit, pyrit, baddeleyit a cotunnit).
Tyto struktury nejsou aplika¢né nijak vyznamné, tudiz nebudou déale zminovany.

Nejcastéjsimi formami jsou rutil a anatas. Anatas, jako metastabilni formu, lze
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Obrazek 1.2: Fazovy diagram oxidu titani¢itého (pfevzato z [6]).

nevratné prevést do rutilové struktury zvySovanim teploty [6]. Konkrétni faze je
zavisla na podminkéch, za kterych byla syntetizovana. Obecné lze predpokladat,
Ze pii teplotach 400-600 °C vznika anatasova struktura a pii teplotach vyssich nez
600 °C je ziskana struktura rutilu [6]. Tuto myslenku lze podlozit fazovym diagra-
mem na obr. 1.2.

Nejcastéji je TiOy pouzivan jako bily pigment do natérovych hmot, kosme-
tiky, zubnich past nebo jako barvivo v potravinaistvi (E171). Je tedy mozné ho
vyuzit vSude, kde je potreba docilit bilé barvy. Pri¢inou téchto vlastnosti je vy-
soky index lomu (anatas - 2,5; rutil - 2,9), ktery zpiisobuje velkou odrazivost ve
spektru viditelného svétla. V soucasnosti je oxid titanicity stale castéji zminovan
v souvislosti s fotokatalyzou, protoze umoznuje rozkladat vodu i organické latky.
Anatas je v tomto ohledu fotokatalyticky G¢innéjsi nez rutil. Lze ho tedy vyuzit
pro ¢isténi vzduchu a vody. Déle je TiOs vyuzivan v mediciné nebo energetice a

jeho nanodéstice se pouzivaji napiiklad v organickych solarnich ¢lancich [6].

1.2 Elektronova struktura anatasu a rutilu

Pésova struktura materiali je predurcena jejich krystalovou strukturou a zaraze-
nim v ramei prostorovych grup - P4s/mnm pro rutil a I4; /amd pro anatas [5, 7].
Z hlediska energiové struktury jsou oba typy TiO, fazeny mezi polovodice, coz zna-
mena, ze jejich valen¢ni a vodivostni pasy se neptekryvaji (jako je tomu u kovi),
ale jsou oddéleny pasem zakazanych energii E, [8]. Aby mohly byt elektrony vyu-
zity pro vedeni elektrického proudu, musi se dostat pres tuto energetickou bariéru
do vodivostniho pasu. Toho lze docilit naptiklad absorbovanim fotonu o energii

E > E,. V tomto ohledu lze rozliSovat mezi dvéma druhy zakdzaného pasu. Ang-
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licka literatura je déli vétsinou na optical band gap (OBG) a electrical band gap
(EBG). V pfipadé OBG se jedna o energeticky prah, pii kterém je foton absor-
bovan, ale dojde ke vzniku tzv. excitonu, ve kterém jsou elektron a dira vazany
coulombickou interakci. V dtisledku toho se elektrony a diry nemohou v materidlu
pohybovat jako samostatné volné naboje. Naopak EBG je roven energii fotonu,
jez je dostatecna na excitaci elektronu do vodivostniho pasu a zaroven rozlozeni
coulombickych interakci v paru elektron-dira. Elektrony a diry se pak v materialu
mohou pohybovat jako volné ndboje. OBG a EBG se vétsinou jen velice mélo lisi.

Rutil a anatas absorbuji v UV ¢asti spektra, coz znamena, ze jejich OBG
se pohybuje okolo 3eV. Naméfend E, hodnota pro rutil je 3,0eV a pro anatas
zhruba 3,2eV [5, 6, 9]. Tyto hodnoty lze experimentalné ziskat napiiklad méfenim
spektralni odrazivosti.

Pti simulaci pasové struktury je mozné pouzit naptiklad model DFT-GGA
(Density Functional Theory - Generalized Gradient Approximations), ktery je za-
lozen na vypoctech hustoty stavii a byva doplnén korekcemi, které priblizuji ko-
necné vysledky redlnému chovani. Tento model umoznuje stanovit EBG. Jak bylo
uvedeno vyse, EBG méa vzdy o néco vyssi hodnotu nez OBG. Lze tedy ocekavat

hodnoty presahujici 3eV. Na obr. 1.3 jsou vykresleny modely pasové struktury

8 = 8
5@ 6
— 2-% 2
T 0t 0
:JJ_2, .2i
4] - < 4
6 — s 6
Z A M T Z R Xr Z r X P N r
Rutil Anatas

Obrézek 1.3: Pasové diagramy rutilu a anatasu (pfevzato a upraveno z [9]). Cervené

sipky znaci neprimé pfechody mezi odpovidajicimi body Brillouinovy zény.

rutilu a anatasu. V minulosti bylo predpokladano, ze rutil je polovodic¢ s pfimym
pasovym prechodem (excitace elektronu probihd bez tcasti fononu) a anatas po-
lovodi¢ s nepfimym pésovym piechodem (excitace elektronu provazena absorpci
nebo emisi fononu) [5]. Redlné experimenty vSak prokazaly, ze rutil rovnéz vyka-
zuje nepiimy pfechod. Simulace publikovana v roce 2014 (viz [9]) se snazi pfiblizit
témto experimentalnim vysledkiim a ukazuje, pro¢ je nepiimy piechod v rutilu
pozorovan.

U anatasu je pasova struktura lépe interpretovatelnéa. Pfechod je zprostiedko-

van mezi body X a [I' Brillouinovy zény a hodnota zakazaného pasu anatasu je
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pak 3,57¢eV (obr. 1.3 vpravo). U rutilu se jedna o neptimy piechod mezi body I
a R (obr. 1.3 vlevo). Hodnota zakazaného pasu pro rutil je potom 3,23 eV. Ener-
geticky stav v bodu R je 0 0.07 eV nize, nez stav v bodu I, coz zpisobuje u rutilu
neprimy prechod.

Teoreticka hodnota E, pro rutil se pomérné dobte shoduje s experimentalné na-
mérenym EBG pomoci fotoemisni spektroskopie a inverzni fotoemisni spektrosko-
pie (Eg = (3,3 £0,5)eV) [9, 5]. Tato naméfend hodnota EBG se dle ocekavani
lisi od spektroskopicky ziskané hodnoty OBG (3eV). Nicméné, dle teorie by rozdil
mezi OBG a EBG mél byt maly, coz bohuzel v tomto pfipadé neplati. Pro anatas

se zadné namérené hodnoty nepodarilo dohledat.

1.3 Ramanovo spektrum pro rozliseni krystalové

struktury

TiO, lze charakterizovat i z hlediska jeho fononové struktury. Pro anatas a ru-
til je mozné stanovit série vibraci optickych fononi. V téch jsou pak rozliSovany
mody projevujici se jako piky v Ramanové a infracerveném spektru. Pro experi-
menty v tomto projektu jsou diilezité predevsim ramanovské médy, proto jim bude
vénovana zvlastni pozornost.

Zmalost téchto mdédi umoznuje jednoznacné definovat pritomnost dané krysta-
lové struktury TiO,. Dle sérii optickych vibraci by mélo Ramanovo spektrum obsa-
hovat 5 piki pro anatas (A1,, 2B, 2E,) a5 pikt prorutil (A41,, Asy, Big, Bag, E,)!
[10]. Redlna spektra vSak mohou byt mirné odlisné. Pro anatas jsou nejcastéji vi-
ditelné vsechny zminéné mody. U rutilu jsou vybuzeny vétsinou pouze 3 z 5 uve-
denych vibraci. Ramanovska spektra anatasu a rutilu jsou zobrazena na obr. 1.4.

Tato spektra byla namérena pro tenké oxidové vrstvy na titanovém substratu
[7]. Spektra vykazuji vyrazny pik na 143 cm™! pro anatas a na 609 cm™! pro rutil.
Jelikoz se jedna o souvislé vrstvy, piky jsou symetrické a ve spektrech je maly vliv
pozadi bez znamek fotoluminiscence.

Ramanova spektroskopie nemusi byt pouzita pouze pro rozliSeni mezi struk-
turou anatasu a rutilu, ale zaroven lze pomoci ni sledovat prechody mezi obéma
formami. V odstavci 1.1 bylo zminéno, Ze pfeména z anatasu na rutil muze byt
vyvolana zvySenim teploty. Vliv teploty na krystalovou strukturu TiOs a podobu
Ramanova spektra je zobrazen na obr. 1.7. Pfi zvySovani teploty dochazelo k za-

nikani dominantniho anatasového piku a nartstani charakteristickych rutilovych
pika [11].

IPismena A a B znaéi nedegenerované médy lisici se pouze osou rotace. Pismeno E znaéi
mody, jez jsou dvakrat degenerované. Index g oznacuje, Ze je dany moéd viditelny v Ramanoveé

spektru. Pokud by se jednalo o mdd viditelny v infrac¢erveném spektru, byl by pouzit index wu.
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Obréazek 1.4: Ramanovo spektrum pro struktury anatasu a rutilu [7]. Rutil vyka-

zuje vyrazny pik na 609 cm~! a anatas na 143 cm™!.

1.4 Defekty v krystalové struktuie

V odstavci 1.2 byla diskutovana pasova struktura TiO,. Pro rutil byla zminéna
hodnota zakizaného pasu 3eV a pro anatas 3,2eV. Casto jsou polovodice s ta-
kovouto hodnotou E, oznacovany uz jako izolanty. TiO, se mélokdy vyskytuje
jako ¢isty polovodi¢ bez poruch. Vétsinou dochézi k vytvoreni bodovych defektt
v krystalové struktufe materidlu. Oxid titanic¢ity pak neni ve spravném stechio-
metrickém poméru a jeho formule je potom zapisovana jako TiOsy,. Cislo = zde
definuje stechiometrickou nevyvazenost systému [12, 13].

Bodové defekty v TiOs zahrnuji kyslikové vakance a titanové intersticialy. Po-
sledni studie nicméné dokazuji, ze v krajnich pripadech mutze dochazet i k tvorbé
titanovych vakanci. Pro popis téchto defektt je zpravidla pouzivana Kroegerova-
Vinkova notace. Rovnovazné reakce pro jednotlivé defekty je pak mozno zapsat
taktol:

1
Of +— Vg +2¢' + 502(g), (1.1)
200 =+ TiTi — Tii". =+ 3¢/ + Og(g), (12)

105 - kyslik ve spravné miizkové pozici s neutrdlnim nabojem; V3°® - kyslikova vakance
o00

s nabojem 2+; €’ - elektron s ndbojem 1-; Tir; - titan ve spravné miizkové pozici; Tif

XYY
i

titanovy intersticidl s ndbojem 3+; Ti - titanovy intersticidl s ndbojem 4+; V"1 - titanové

vakance s ndbojem 4-; h® - dira s nabojem 1+.
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Obrazek 1.5: Sledovani prechodu krystalové struktury TiO, z anatasu na rutil
(450 °C nahote, 650 °C uprostied, 850 °C dole). A a B znac¢i nedegenerované médy
lisici se osou rotace. F znaci mddy, jez jsou dvakrat degenerované. Prevzato a

upraveno z [11]. Index g Tik4, Ze se jedna o ramanovsky aktivni médy.

200 + TiTi — Tii.... + 4¢’ + Og(g), (13)
Oa(g) «— 200 + Vi + 4h°. (1.4)

Rovnice 1.1 popisuje vznik kyslikovych vakanci, diky kterym ztstavaji ve struktuie
2 elektrony. Rovnice 1.2 (respektive 1.3) popisuje vznik intersticialu Ti** (respek-
tive Ti'"). Uvedené reakce znézoriuji, ze ve struktufe zistavaji 3 (respektive 4)
elektrony. Rovnice 1.4 popisuje tvorbu titanovych vakanci, diisledkem ¢ehoz ztistéa-
vaji ve strukture 4 diry s kladnym nabojem. Nutno zminit, ze posledni zminované
rovnovahy je dosazeno pouze za vysokych teplot a po dlouhé dobé zihani. Lze tedy
Fict, ze pfi béznych podminkéch je koncentrace titanovych vakanci konstantni [13].

Jednotlivym zminovanym bodovym defektim prislusi urcita energiovd hladina
v pasové struktufe. Lokalizované energetické stavy v zakdzaném pasu TiO, jsou

vyneseny na obr. 1.6. Pfemira urcitého druhu defektt rozhoduje o typu polovodice.

Z obr. 1.6 je patrné, ze kyslikové vakance V¢ a titanové intersticialy Ti*® zptso-
buji to, ze se TiO4 chova jako polovodi¢ typu n, zatimco titanové vakance V"
zplusobuji dopovani typu p. Titanové vakance vsak nejsou prili§ casté a tudiz za

béznych experimentalnich podminek se TiOs nejcastéji vyskytuje jako polovodic
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Obrazek 1.6: Lokalizované energetické stavy v zakazaném pasu odpovidajici pfislu-
$Snym bodovym defekttim (pfevzato z [13]). E, (resp. E.) oznacuje energetickou
hladinu valen¢niho (resp. vodivostniho) pasu. V¢ znadi kyslikovou vakanci s na-
bojem 24, Tif*® titanovy intersticidl s ndbojem 3+, V"1, titanovou vakanci s

nabojem 4-.

typu n [13].
Je zfejmé, ze pritomnost bodovych defekti ve struktufe oxidu titanic¢itého mé
vyrazny vliv na jeho vysledné fyzikalni vlastnosti. Pfedevsim pak ovliviiuje jeho

elektrickou vodivost, ktera se tim dostava do méfitelnych hodnot.
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Kapitola 2

Nanostruktury TiO-

Nanomaterialy oxidu titani¢itého jsou znamé diky svym cetnym a rozmanitym
aplikacim, které sahaji od béznych produktid, jakymi jsou opalovaci krémy, az
k pokrocilym aplikacim, mezi které patfi naptiklad fotovoltaické clanky. Déle jej
lze uplatnit naptiklad v mediciné ¢i aplikacich spojenych s ochranou Zivotniho pro-
stfedi (fotokatalycka degradace polutanti, ¢isténi vody, biosenzory apod.). Pravé
dilezitost a rtiznorodost téchto aplikaci uspisila pokrok v priprave, charakteriza-
cich a zékladnim pochopeni nanomateriéli TiOy v poslednich desetiletich [4].

Nanomaterialy TiO, 1ze délit na zakladé rozmeéri do nékolika kategorii:
e 0D - nanocastice a nanokrystaly [14, 15],

e 1D - nanodraty, nanotycky, nanopéasky a nanotrubice [16, 17],

e 2D - ultratenké vrstvy [7, 18],

e 3D - trojrozmérné nanoobjekty [19].

Cilem této prace je podrobné charakterizovat 1D nanostruktury, které jsou nejcastéji
oznacované jako nanodraty ¢i nanovlakna. Pozornost v dalsich kapitolach bude za-

meérena predevsim na né.

2.1 Mechanizmy rustu nanodratu

Jako 1D nanostruktury jsou oznacovany objekty, jejichz jeden rozmér vyrazné
prevysuje zbyvajici dva. Toho lze docilit specialnimi metodami ristu, kterych 1ze
dohledat v odborné literatuie velké mnozstvi. Proto zde budou uvedeny pouze ty,
jez jsou nejéastéji zmifiované, nebo ty, které jsou na Ustavu fyzikalniho inzenjrstvi
pouzivany.

VLS (vapor-liquid-solid) mechanizmus je zvla$tnim typem rtistu nanodrati,
pti kterém je do soustavy dodavan plynny prekurzor, jez je dale absorbovan kata-

lyzatorem v kapalné fazi (obr. 2.1).
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Obrazek 2.1: Schéma rustu pomoci VLS mechanismu

TiOs nanodraty lze rtist VLS mechanizmem za pouziti rtiznych druhi kovi
jako katalyzatort. Piikladem takového riistu je pouZiti titanové félie (slouzici jako
substrat a zaroven zdroj titanu) a nanoostrivki cinu (katalyzator). Takto pfipra-
vené nanodraty (obr. 2.2) rutilu rostly pii 850 °C ve sméru (110) [20]. Dalsim
moznym piistupem k ziskani kvalitnich rutilovych nanodrati je pouziti zlata na
safirovych a kifemikovych substratech. Tyto substraty jsou pokryty vrstvou titanu

(500 nm) a jako prekurzor je vyuzit kyslik [21].

Obrazek 2.2: Snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu. TiO, nanodraty na
titanovém substratu narostlé metodou VLS [20].

Pomoci VLS metody lze rist i dalsi polovodi¢ové materialy. Mezi nejvyznam-
néjsi patii bezesporu kiemik. 7 oxidu lze uvést napiiklad ZnO nebo CuO. Tato
prace bude rovnéz vénovana nanodratim germania, které lze také rtst pomoci
VLS mechanizmu.

Germaniové nanodraty je mozné pfipravit za teploty zhruba 375°C a tlaku
priblizné 1,5 torr na germaniovém substratu. Jako prekurzor je pouzit GeH, a zlaté
koloidni nanocastice slouzici jako katalyzator. Draty je mozné dopovat pomoci Hs,
ktery se do soustavy pousti spolené s GeHy [22].

Na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi je pro riist Ge nanodréatii pouzivana metoda
zalozena na VLS mechanizmu, jez byla navrzena Ing. ToméaSem Pejchalem. Na

germaniovy substrat s orientaci (111) jsou z koloidniho roztoku naneseny zlaté na-
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nokulicky s primérem zhruba 40 nm. Vzorek je posléze vlozen do vakuové komory
a zahiaty na 400°C, coz je teplota nutna k zahajeni rstu. Pomoci eftizni cely je
poté na vzorek deponovano germanium [23].

Dal$im moznym zpiisobem pifipravy TiO, nanodratii je hydrotermélni metoda.
Je zaloZena na pouziti jiz vyrobeného prasku oxidu titani¢itého (¢i jiné anorga-
nické slouceniny slouzici jako prekurzor). Obvykle je rist provadén v autoklavu za
zvysené teploty a tlaku. Tyto podminky zvysi rozpustnost vétsiny pevnych pre-
kurzort a umozni formovani nanostrukturnich precipitat. Pevna faze je nasledné
zfiltrovéna z roztoku a vysuSena do podoby prasku [16]. Schéma metody je zobra-

zeno na obr. 2.3.

Obréazek 2.3: Schéma hydrotermalni metody. a) Roztok prasku TiO; ve vhodném
rozpoustédle. b) Ponechani roztoku v podminkéch zvysené teploty a tlaku (obvykle

v autoklavu). ¢) Tvorba nanodratt TiOy. d) VysusSeni vzorku do podoby prasku.

Hydrotermalni metoda je pomérné ¢asto zminovana predevsim diky jednoduché
aparatufe a snadné manipulaci se vzorkem béhem vyrobniho procesu.

Dalsi moznou metodou pro rist nanodratt oxidia je pfiméa oxidace kovového
substratu. Tato metoda pro rist TiO, nanodratd je pouzivana i na Ustavu fyzi-
kalniho inzenyrstvi. Z povrchu titanového substratu je nejdiive odleptana tenka
vrstva oxidu. Poté je vzorek vlozen do vakuové komory a zahiaty na teplotu 700-
800°C. Nasledné je do komory pusténa acetonova para, kterad iniciuje rist TiO,

dratt s priamérem 100-200 nm [24].

2.2 Vybrané fyzikalni vlastnosti TiO, nanodrati

1D nanostruktury lze charakterizovat velkym mnozstvim metod, ze kterych bylo
vybrano pouze nékolik, které by mohly byt cenné pfi dalsim vyzkumu na Ustavu
fyzikalniho inzenyrstvi. Velka ¢ast prace je vénovana optickym spektroskopickym
metodam, jez mohou napomoci k nahlédnuti do energiové pasové struktury zkou-
manych nanoobjektti. Dale je pozornost zaméfena na elektrické vlastnosti. Kon-

krétné na mérnou elektrickou vodivost. Jako velmi zajimavy predmét studia se pak
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jevi méfeni této vlastnosti u jednoho nanodratu.

2.2.1 Luminiscence TiO, nanostruktur

Jak jiz bylo nékolikrat zminéno, oxid titanicity je material vyznacujici se pritom-
nosti zakazaného pasu ve své elektronové strukture. Jako vhodna metoda pro jeho
zkoumani se tedy nabizi fotoluminiscence. Jedna se o metodu zalozenou na prin-
cipu excitace elektroni pomoci elektromagnetického zareni s energii presahujici
hodnotu zakazaného pasu méreného materidlu. Diky nésledné zpétné rekombinaci
elektronti a dér mtize material emitovat zareni, které je nasledné detekovano. Tato
metoda bude blize popsana v experimentalni ¢asti prace.

Zakéazané pasy anatasu a rutilu nabyvaji hodnot 3,2eV a 3eV. Vlnova délka
excitacniho zareni musi byt tim padem nizsi nez 387 nm, aby bylo docileno elektro-
nového prechodu do vodivostniho pasu. Logicky lze predpokladat, ze ve spektru
bude pozorovan pik odpovidajici emisnimu zafeni okolo 400 nm, které odpovida
hodnotdm E,. Takovéto fotoluminiscen¢ni spektrum bylo naméfeno naptiklad u

komer¢éné dostupnych TiO, nanodéstic o priméru piiblizné 10nm [25]. Dalsim

Intensity (Arb. Unit)

TiOz nanowires

) PR |

TiO, Bulk

- T T T T T T T T T ¥
350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Obrézek 2.4: Fotoluminiscen¢ni spektrum pro TiO, nanodraty narostlé pomoci VS
mechanizmu [26].

moznym piikladem je spektrum (obr. 2.4) ziskané pro nanodraty narostlé pomoci
VS mechanizmu (vapor-solid) bez pomoci tekutého katalyzatoru [26]. Ve spektru
na obr. 2.4 nejsou pritomny piky prisuzované luminiscenci z povrchovych stavi,
které se u TiOy objevuji v rozsahu od 450 do 600 nm.

Jak bylo ukazano v odstavci 1.4, strukturni defekty zptisobuji utvareni lokali-
zovanych stavi v zakdzaném pasu TiOs, a tedy i tvorbu novych emisnich center.
Ty se projevuji vyraznym pikem okolo 450-600 nm. Pti nahlédnuti do pasové struk-
tury (obr. 1.6 v odstavci 1.4) je mozné odhalit, Ze toto spektrum energii odpovida

pravé kyslikovym vakancim. Priklad takového spektra je na obr. 2.5. V tomto ex-
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Obrazek 2.5: Fotoluminiscenéni spektrum pro TiO, nanocastice (Cervend kiivka).

Modréa kiivka odpovidéd ¢asticim dopovanym médi [27].

perimentu bylo testovano ovlivnéni pozice pikd pii dopovani nanocastic pomoci
médi. Na 587 nm (u ¢istého TiOs) je mozné nalézt pik, jenz byl pfisuzovan pravé
strukturnim defektim [27].
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Obrazek 2.6: Fotoluminiscenéni spektrum s maximem na 500nm (2,5eV), které
bylo naméfeno na monokrystalu anatasu pii teploté 300 K. Pik odpovidajici pte-
chodu E, okolo 3eV zcela vymizel [28].

Nékdy je vliv strukturnich defektti tak vyrazny, Ze emisni pik odpovidajici
pfechodu E, zcela vymizi. Takovéto vysledky (obr. 2.6) byly ziskany napiiklad pro
monokrystaly anatasu [28]. Podobné chovani bylo pozorovano rovnéz u nanodratt
narostlych na grafenu [29].

Principiadlné zajimavy luminiscenc¢ni jev byl pozorovan na nanocasticich ana-
tasu. Na tyto nanostruktury byly tispésné naneseny nanocastice zlata o priméru
pfiblizné 3nm, které zpusobily utlumeni fotoluminiscenéniho piku (obr. 2.7) po-
zorovaného na 540 nm [30].

Luminiscen¢ni pik na 540nm je vysledkem zafivé rekombinace fotoexcitova-
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Obréazek 2.7: Fotoluminiscenc¢ni pik odpovidajici 540 nm, ktery byl naméfen na
nanocasticich anatasu pfi teploté 110 K. Graf porovnava spektra naméfena pro
nanocastice TiOs a pro TiOs/Au [30].

ného elektronu a diry v TiO,. Pfi naneseni zlatych kulicek na povrch nanocéstic
dojde k vytvoreni Schottkyho potencidlové bariéry, jelikoz se jednd o rozhrani
kov-polovodic¢. Tato bariéra vznikéa v disledku vyrovnani Fermiho hladin v pasové
strukture obou materiali. Excitovany elektron rovnéz rekombinuje s dirou, avSak
v tomto pfipadé se jednd o nezaiivy piechod (obr. 2.8). Nabizi se vysvétleni, Ze

elektron obchézi zakazany pas pres vodivostni pas zlata. V ¢lanku neni bohuzel

recombination
defect site

Au-TiO,

Obrazek 2.8: Princip nezafivé rekombinace na rozhrani TiOo/Au [30].

diskutovano, jakym zptsobem elektron pirekonava Schottkyho bariéru. V tvahu
prichézeji dvé moznosti. Bud elektron tuneluje skrz bariéru nebo mu je dodéana
dostatecné energie k jejimu prekonani. Vzorek je b€hem méfeni soustavné vysta-
vovan UV zafeni o vlnové délce 390 nm, coz by mohlo poskytovat dostatecnou

energii k prekonéani bariéry.
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2.2.2 Meéreni zakazaného pasu TiO,

Jiz nékolikrat byly v minulych odstavcich zminovany hodnoty zakazaného pasu
TiO,. Prozatim vsak nebylo feceno, jakym zptisobem byly tyto hodnoty ziskany.

Méreni zakazaného pasu se obvykle provadi pomoci Taucovy metody. Jedna
se 0 optickou metodu zaloZenou na métreni absorpc¢niho koeficientu o v zavislosti
na vlnové délce dopadajiciho svétla. Namérené hodnoty o pro kazdou vinovou
délku jsou poté transformovany pomoci tzv. Taucovy funkce. Tato funkce se lisi
v zavislosti na ocekdvaném typu prechodu (pfimy nebo nepfimy) elektronu z va-
len¢niho do vodivostniho pasu. V ziskané zavislosti je poté nalezena linearni ¢ast,
ktera se prolozi primkou a extrapoluje smérem k nule. Cilem je nalézt bod, ve
kterém primka protne osu z. Tento bod potom odpovida hodnoté zakazaného pasu
(Eg). Tento popis mé byt spiSe nastinénim pro potfeby reserse. Podrobné&jsi popis
metody bude proveden v experimentalni ¢asti.

Idealni ukézkou je spektrum ziskané pro nanocastice TiOs vytvorené za teplot
650°C a 750°C (obr. 2.9). Jak bylo ocekavéano, pii 650 °C doslo k formovéani ana-
tasu. Tomu odpovidé4 i naméfend hodnota E,, jelikoZ pifimka protind osu energii
v hodnoté 3,2 eV. Pti 750 °C jiz doslo k tvorbé rutilové struktury a pomoci Taucovy
metody byla stanovena hodnota E, na 3eV [31].
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Obrazek 2.9: Stanoveni hodnoty zakazaného pasu Taucovo metodou pro nanocas-
tice a) anatasu (650 °C) a b) rutilu (750°C) [31].

Jelikoz se jednalo o méfeni nanocastic a vzorky byly pripraveny ve formé
prasku, nemohla byt pouzita ke stanoveni extinkéniho koeficientu (a z toho absor-
p¢niho koeficientu) metoda elipsometrie. Dopadajici primarni paprsek je rozptylen
do rtiznych sméri a neni tedy mozné detekovat celkovou odrazenou intenzitu. Tento
problém se obvykle Tesi pouzitim sférického integratoru. Jedna se o kulovy opticky
prvek, jenz je opatien kruhovym otvorem, na ktery se umisti méfeny vzorek. Ku-

lova vnitini ¢ast integratoru umoznuje detekovat i rozptylenou cast svétla. Vy-
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sledkem je pak zavislost odrazivosti na vinové délce (R())). Prevést R(\) na a()\)
(absorpéni koeficient zavisly na vlnové délce) umoznuje tzv. Kubelkova-Munkova
funkce, ktera bude rovnéz popsana v experimentalni ¢asti.

V odbornych ¢lancich je pouziti Taucovy metody pro stanoveni zakazaného
pasu velice ¢asto uvadéno. Ve vétsine pripadi je aplikovana na nanocastice ¢i tenké
vrstvy TiOy. Hodnoty E, se pak pohybuji od 2.8eV do 3.5¢V [32, 33, 34]. Rozdil
v hodnotach zakazaného pasu je casto zpiisoben odlisSnymi rozméry mérenych ob-
jektt. Pro TiOy nanocastice bylo prokazano, ze E, se zvySuje se zmensujicimi se
rozméry Castic [35]. Pro nanodraty vyrobené hydrotermalni metodou byla dokonce

publikovana hodnota E, az 4,5eV (pro anatas) [36].

2.2.3 Meérna elektricka vodivost

P1i méreni mérné elektrické vodivosti polovodicovych 1D objektii je narazeno na
dva hlavni problémy. Tim prvnim je pochopitelné rozmér mérenych objekti. Délky
struktur se pohybuji obvykle v faddech jednotek mikrometri a jejich primeér v de-
sitkach az stovkach nanometri. Druhym problémem je samotny fakt, ze predmeé-
tem zajmu je polovodi¢. Pokud je cilem mérit elektrickou vodivost, je tfeba zvolit
vhodny kontaktni material, aby bylo vylouceno riziko tvorby Schottkyho kontaktu.

Schottkyho potencidlova bariéra (¢g) je zvlastnim jevem vznikajicim na roz-
hrani kov-polovodi¢ v pfipadé, Ze Fermiho hladina polovodi¢e (FFr) je vySe vzhle-
dem k hladiné odpovidajici vystupni praci kovu (¢y) [37]. Schéma tvorby Schott-
kyho kontaktu je vykresleno na obr. 2.10. Skute¢nost, Ze na rozhrani je vytvoien
Schottkyho kontakt, se projevi na volt-ampérové charakteristice (dale I-V). Tako-
vyto pritbéh vykazuje esovity tvar. Ke stanoveni mérné elektrické vodivosti je vsak
vhodné, aby byl pribéh linearni.

Z toho vyplyva, ze je vhodné zvolit material, jehoz vystupni prace je nad Fer-
miho hladinou méfeného vzorku. Tim se docili ohmického kontaktu a I-V charak-
teristika ma pak klasicky linearni tvar.

V odbornych publikacich je mozné najit rizné pristupy k méreni mérné elek-
trické vodivosti (¢i mérného elektrického odporu) 1D nanostruktur. Drtiva vétsina
zdroji uvadi, ze aplikovala pii méreni dvoubodovou metodu. Napiiklad pro méreni
nanodrati médi bylo vyuzito samotného substratu (rovnéz médéného), na kterém
byly dratky narostlé. Substrat predstavoval spodni kontakt a druhy kontakt tvoril
wolframovy hrot se zndmym primérem. Ze znalosti plosné hustoty nanodratt na
substratu bylo mozné stanovit, kolik vldken je opravdu méfeno [38]. Stejné bylo
postupovano u méfeni mérné elektrické vodivosti nanodratt zinku [39].

Pro charakterizaci TiO, nanotrubic narostljch na titanovém substratu byla
aplikovana obdobnd metoda [40]. Jednu elektrodu tvoril opét substrat (titanovy)

a druhou napafeny (shora) zlaty kontakt. I-V charakteristika odhalovala, Ze na
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Obrézek 2.10: Energiovy diagram zndzornujici tvorbu Schottkyho bariéry. a) Po-
loha hladin pfed kontaktem. b) Energiova struktura po vyrovnani Fermiho hladin.
E, (resp. E.) zna¢ni energiovou hladinu valen¢niho (resp. vodivostniho) pasu, Ep
oznacuje Fermiho hladinu, ¢y vystupni prace kovu a ¢g je Schottkyho potencidlova
bariéra.

rozhrani mezi kontaktem a vzorkem anatasu vznikal Schottkyho kontakt (obr.
2.11b)). Strmost pribéhu rostla s teplotou. Pro rutil byla naméfena na nizsich
teplotach (303 K) hystereze, ktera zmizela na 343 K a pfi dalsim zvySovani teploty
byla zavislost linearni, coz znacilo ohmicky kontakt (obr. 2.11a)).
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Obrazek 2.11: a) I-V charakteristika naméfend pro nanotrubice rutilu. Na 303 K
zjiSténa hystereze, kterd zmizela pfi zvysSeni teploty na 343 K. b) I-V charak-
teristika nanotrubic anatasu. Typicky esovity tvar znaci Schottkyho kontakt na
rozhrani TiO5/Au [40].

Konkrétni métené hodnoty mérné elektrické vodivosti (resp. mérného elektric-
kého odporu) pro nanodraty TiOy bylo velmi obtizné dohledat. V odborné li-
teratuie byla tato velicina méfena pfedev§im u nanotrubic. Vysledné hodnoty

jsou vétsinou ovlivnény zptisobem méreni a lisi se Casto o nékolik radi. Velmi
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popularni je opét dvoubodovy zptsob méreni. Prikladem je napafeni hlinikové
elektrody pfimo na vzorek nanotrubic anatasu. Druhou elektrodou byl opét tita-
novy substrat. Vyslednd hodnota mérného elektrického odporu (pfevracend hod-
nota mérné elektrické vodivosti) byla v faddu 10 Q - cm. Autofi na stejny vzorek
aplikovali ¢tyrbodovou metodu Van der Pauw a vysledek se pohyboval v fadech
1072—1073Q - cm. Obrovsky rozdil v naméfenych hodnotach byl tidajné zptisobeny
tenkou vrstvou rutilu na povrchu substratu a ten pak ovliviioval méfeni pomoci
dvoubodové metody [41].

Podarilo se dohledat i jeden zdroj uvadéjici méreni mérného elektrického od-
poru jedné jediné nanotrubice. Pro méreni byla pouzita ¢tyrbodova metoda a
vyslednd hodnota (1€ -cm) byla stanovena ze znalosti geometrickych rozmért
trubice. Trubice byla upevnéna na ¢tyrech bodech pomoci WC, a nasledné nakon-
taktovana Au/Cr elektrodami [42].
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Kapitola 3
Priprava vzorku

Vzorky TiO, nanodrati, se kterymi byly provadény vSechny spektralni experi-

menty, byly piipraveny Ing. Miroslavem Kolibalem, Ph.D.

Para acetonu

™~ TiO, © 0020
0o ©
©0°%%, nanodraty @@ @ © o %o e
% 0 %g % o ® “g0p0” 0° o
@ @090 © ) Q%9 ...... °
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Obréazek 3.1: Schéma pripravy vzorki TiOs nanodratii metodou piimé oxidace. a)
Na vzorek zahfaty na pfislusnou teplotu (tab. 3.1) byla vpusténa para acetonu. b)

Rist nanodratt TiOs z povrchu titanového substratu.

Postup pripravy lze ve zkratce popsat v nasledujicich krocich. Z titanového
substratu byla roztokem kyseliny fluorovodikové odleptana tenka vrstva oxidu po-
kryvajici povrch. Poté byl vzorek vlozen do vakuové aparatury a komora vycer-
pana.

Nésledné doslo k zahfati vzorku na teplotu 700-800 °C (tab. 3.1). Pfi dosazeni
pozadované teploty byla do komory vpusténa péara acetonu (obr. 3.1a), ktera ini-

ciovala rust nanodratt oxidu ze substratu (obr. 3.1b). Tlak v komofe po vpusténi

Vzorek | Teplota [°C] | Doba ristu [min)]
104 710 30
116 780 75
117 710 75
128 780 120

Tabulka 3.1: Parametry experimentu pro rist TiOs nanodrati.
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acetonu byl 200 Pa. Proces rtstu probihal od 30 do 120 minut (tab. 3.1). Poté byly

vzorky pozorovany v elektronovém mikroskopu (obr. 3.2).

Obrazek 3.2: Snimky TiO, nanodrati z elektronového mikroskopu. Vzorky byly
pfipraveny pomoci oxidace titanového substratu. a) Vzorek 104 (teplota = 710°C,
doba rustu= 30min). b) Vzorek 116 (teplota = 780°C, doba ristu= 75min).
c) Vzorek 117 (teplota =710°C, doba rtustu= 75min). d) Vzorek 128
(teplota = 780 °C, doba ristu = 120 min).
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Kapitola 4
Spektralni méreni

Vzorky nanodrati TiO, pripravené Ing. Miroslavem Kolibalem, Ph.D. byly podro-
beny néekolika spektralnim mérenim. Kazdé méreni bylo provadéno za urcitym ci-
lem a casto bylo nezbytné ke stanoveni predpoklad pro méreni nasledujici. Diky
charakteristickym pikiim v Ramanové spektru bylo mozné jednoznacné urcit, jaka
krystalova struktura je ve vzorcich pfitomna.

Meéteni spektralni odrazivosti a nasledna aplikace Taucovy metody umoznila
stanovit hodnotu zakézaného pasu. Pro Taucovu metodu je nezbytné znat praveé
vysledky Ramanovy spektroskopie, aby bylo mozné odhadnout interval, ve kterém
lze hodnotu zakazaného pasu ocekavat.

Poslednim aplikovanym spektralnim mérenim byla fotoluminiscence. Ta potvr-
dila vysledky Taucovy metody a zaroven pomohla odhalit vliv zlatych koloidnich
nanocastic na vlastnosti TiOs nanodrati. Vysledky jednotlivych metod budou po-

drobné rozebrany a diskutovany v nasledujicich odstavcich.

4.1 Ramanova spektroskopie

4.1.1 Princip metody

Ramanova spektroskopie je metodou, jez slouzi k odhalovani vibracnich a rotac-
nich stavl a jinych nizkofrekvenc¢nich médi v latkach. Metoda vyuziva Ramaniv
rozptyl, ktery se od Rayleighova rozptylu lisi tim, ze jde o neelasticky proces.
Dochézi pfi ném tedy ke zméné energie fotonu [43].

K vybuzeni médiu je pouzivan laser zafici obvykle ve viditelné, ultrafialové ¢i
blizké infracervené oblasti. Svazek laseru interaguje s vibracemi v molekule (napft.
v chemické slouceniné), fonony (v piipadé krystalt) a dal$imi excitacemi v sys-
tému. Cast svazku je energeticky posunuta a to bud k vy$sim (Anti-Stokestiv po-
suv) ¢i niz§im (Stokestiv posuv) energiim (obr. 4.1). Pro Ramanovu spektroskopii

je dilezitd pravé tato zmeéna, ktera odpovida vibra¢nim (a dal$im) stavim v sys-
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Obréazek 4.1: Schéma znazornujici rozdil mezi Rayleighovym (elastickym) a Rama-
novym (neelastickym) rozptylem. Ramaniv rozptyl pak rozlisuje Stokestv posuv,
kdy dochazi ke ztraté ¢asti energie, a Anti-Stokestv posuv, kdy dochazi k navyseni

casti energie.

tému. Cely proces vzniku Ramanova rozptylu je obvykle vysvétlovan nasledovné.
Elektron nachazejici se v zdkladnim vibrac¢nim stavu ¢ je excitovan dopadajicim
fotonem do virtualni energiové hladiny f a vraci se do vyssiho vibra¢niho stavu f”,
béhem cehoz emituje zatfeni. Toto zafeni méa energii nizsi o hodnotu rozdilu mezi
zékladnim (i) a koncovym (f’) vibra¢nim stavem. Ve spektru je mozné tuto zménu
zaznamenat posunem vlnové délky detekovaného zareni smérem k vysSim vlnovym
délkam. Tento jev je pak oznacovan jako Stokestv posuv. V ptipadé, ze elektron se
pred excitaci nachézi ve vyssim vibra¢nim stavu a pfi navratu prechéazi do zaklad-
niho vibrac¢niho stavu (i > f’), je oznacovan takovyto jev za anti-Stokesiv posuv
a ve spektru se projevi posunem k nizsim vlnovym délkam (vyssim energiim) [43].

Laserovy svazek po interakci prochazi obvykle ¢ockou a je dale veden optikou
do monochromatoru. Elasticky rozptylena cast zareni o vinové délce korespondu-
jici s vlnovou délkou budiciho laseru je odfiltrovéna, zatimco zbyla (neelasticky
rozptylend) ¢ast svazku dopadd na detektor. Ramantiv rozptyl je obvykle velmi
slaby a tudiz byva obtizné ho odlisit od mnohem intenzivnéjsiho Rayleighovského

rozptylu. Aparatura tedy vyzaduje pouziti citlivého detekéniho systému.

4.1.2 Experimentalni vysledky

Ramanova spektroskopie byla prvni z pouzitych spektroskopickych metod v ramci
této prace. Hlavnim cilem bylo jasné stanovit krystalovou strukturu pfitomnou v
pripravenych vzorcich.

Pro méteni byl pouzit mikroskop RENISHAW InVia Raman Microscope. Bu-
zeni bylo provedeno zelenym laserem s vinovou délkou 532 nm. Jelikoz fokusovany
svazek vytvari na vzorku velmi malou stopu, bylo nutné snizit intenzitu laseru na

5% z maxima, aby nedoslo k tepelnému pogkozeni nanodratt. Pro zvyraznéni pikt
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Obréazek 4.2: Namérend Ramanova spektra pro vzorky 104, 116, 117 a 128 (viz tab.
3.1). Z poloh pikt (240 cm™!, 446 cm™! a 608-611 cm™!) je jasné patrna rutilova

struktura.

bylo spektrum nacitano vzdy v péti cyklech.

Analyzovany byly vSechny Ctyii pfipravené vzorky (viz tab. 3.1). Vysledna
spektra jsou vynesena na obr. 4.2. Polohy pikt ve vSech spektrech se nachéazeji
takika na stejné pozici - 240 cm ™!, 446 cm ™! a 608-611 cm~!. P¥i porovnani téchto
vysledkil se spektrem na obr. 1.4 je ihned jasné, Ze se jedna o charakteristické
piky rutilu. Uplné na kraji spektra je velmi slaby pik na 140 cm™!, coZ by mohlo
naznacovat, ze ve vzorcich je ve zbytkové formé pritomen i maly podil struktury
anatasu. Ve vSech spektrech lze pozorovat, Ze intenzita stoupd se zvysSujicim se
vlnoc¢tem. To je zptisobeno luminiscenci z povrchovych stavii TiO,. Tato skutec¢nost

naznacuje, ze vzorky budou pravdépodobné vhodné pro méreni fotoluminiscence.

4.2 Fotoluminiscenéni spektroskopie

4.2.1 Princip metody

Fotoluminiscenc¢ni spektroskopie je v principu jednoduchou metodou vyuzivanou
ke zkoumani elektronové struktury polovodicti. Jedné se o nedestruktivni metodu,
ktera neklade vysoké naroky na kvalitu povrchu vzorku.

Luminiscence je dé€j, béhem kterého dochazi k emisi zafeni ze studovaného
materidlu. Pfi luminiscenci je latce dodana energie nutna k excitaci elektronu z
valen¢niho pasu do vyssiho energetického stavu (ve vodivostnim pasu nebo v lo-

kalizovaném stavu v zakézaném péasu). V tomto stavu elektron setrva po uréitou
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Foton

Foton

Obrézek 4.3: Fotoluminiscen¢ni proces popsany ve tiech krocich. a) Excitace elek-
tronu dopadem fotonu s energii E > E,. b) Vibrac¢ni relaxace elektronu na hranu
vodivostniho pasu. c¢) Zariva rekombinace elektronu zpét do valen¢niho péasu pro-

vazena emisi fotonu.

dobu, ktera je ¢asto oznacovana jako doba Zivota (7). Poté elektron opét rekom-
binuje s dirou ve valen¢nim pasu. V pripadé zarivé rekombinace dochéazi k emisi
zareni, které je mozné detekovat a spektroskopicky analyzovat.

Nézorny (zjednoduseny) popis fotoluminiscenéniho déje je popsan na obr. 4.3.
V prvnim kroku dochéazi k excitaci elektronu z valen¢niho pasu do nékterého z
volnych stavii nad hranou vodivostniho pasu. Energie dopadajiciho fotonu musi byt
tedy veétsi nebo rovna Sifce zakdzaného pasu. Ve druhém kroku nastava relaxace
elektronu na hranu vodivostniho pasu. Jedna se o nezarivy proces mezi vibra¢nimi
stavy. Ve tretim kroku nastava zpétna rekombinace s dirou ve valenénim pésu,
ktera je provazena emisi fotonu o prislusné energii.

Obecné lze aparaturu pro méreni fotoluminiscence popsat nasledovné. Exci-
tacni zdroj dodava budici energii do studovaného vzorku, jenz nasledné emituje
luminiscencéni zafeni. To je sbirdno a prenaseno optickou soustavou a dale roz-

Excita¢ni zareni o
Stérbina

N
/ /'—

Vzorek \J \J

Obréazek 4.4: Schéma fotoluminiscen¢niho experimentu na odraz.

kladano ve spektralnim piistroji. Detektor pak prevadi opticky signal na signal

elektricky, ktery je dale zpracovavan elektronickymi obvody a méficim softwarem.
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Vystup ve tvaru grafické zavislosti intenzity luminiscence (/) na vlnové délce ()
se nazyva emisni spektrum [44]. Schéma ¢asto pouzivaného usporadéani na odraz

je zobrazeno na obr. 4.4.

4.2.2 Experimentalni vysledky

V soucasné dobé je pomérné velkd pozornost vénovana rekombina¢nim procesiim
v polovodicich, nebot se jedné o jedny z kli¢ovych procesti ve fotovoltaice. Rekombi-
nace nosic¢i naboje do zna¢né miry limituje tc¢innost solarnich ¢lankt. Experiment,
ktery bude v této casti popsan, se proto snazi prispét k dalsimu pochopeni této
problematiky. Byl inspirovan zdrojem [30] zminénym v teoretické ¢asti této prace.
Autortim tohoto ¢lanku se podarilo utlumit fotoluminiscenéni pik v dusledku na-

neseni zlatych nanokulicek na castice TiOs.
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Obrazek 4.5: Stanoveni optimalni koncentrace HCI v koloidnim roztoku Au-20. Tes-

tovany byly 4 koncentrace (0 mmol.l™!, 1,4 mmol.I™!, 5,6 mmol.I"! a 22,1 mmol.I71.

Tento experiment lze jednoduse rozdélit do nékolika krokd. Tim prvnim je
zméfeni fotoluminiscenéniho spektra souboru TiO; nanodratt narostlych na Ti
substratu. V druhém kroku je vzorek ponofen na nékolik minut do koloidniho roz-
toku zlata s primérem nanocastic zhruba 20 nm (dale Au-20). Poslednim krokem

je opétovné zméteni fotoluminiscence a stanoveni vlivu Au-20 na intenzitu spektra.



32 KAPITOLA 4. SPEKTRALNI MERENT

AA 470 —_—
5000 4 | —Ti

4000

3000

Intenzita

2000 +

1000

S

- - —
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Vinova délka (nm)

Obrazek 4.6: Naméfena fotoluminiscenc¢ni spektra pro titanovy substrat a vzorky
104, 116 a 117 (viz tab. 3.1).

Predtim, nez bylo mozné prejit k samotnému spektralnimu meéreni, bylo nutné
vytesit problém s nanesenim zlatych kulicek na vzorky nanodrati. Au-20 se doda-
vaji ve formé koloidii, na jejichz povrchu jsou navazany skupiny COO™ za tcelem
zamezeni agregace nanocastic. Aby kulicka pfilnula k povrchu nanodratu, je nutné
(dle [45]) upravit pH koloidniho roztoku.

Pro modifikaci pH byl pouzit 5% roztok HCI. Testovany byly ¢tyfi molarni kon-
centrace HCI v koloidnim roztoku (0 mmol.1™!, 1,4 mmol.I7!, 5,6 mmol.17* a 22,1 mmol.171).
Aby bylo mozné ovérit prilnavost kulicek k povrchu oxidu titanicitého, byly do ka-
zdého z roztoki vloZeny testovaci vzorky TiOy nanodrati (¢i jingch objektu, které
na povrchu narostly) na dobu 10 minut. Tato ¢ast experimentu méla pouze stanovit

optimalni koncentraci HCI pro dosazeni depozice zlata.

Nésledné byly vzorky pozorovany v elektronovém mikroskopu FIB-SEM Te-
scan Lyra3d XMH. Snimky jsou zobrazeny na obr. 4.5. Jak je vidét, pii pouziti
¢istého koloidniho roztoku je na povrchu TiO, nachytano jen velmi malé mnoz-
stvi kuli¢ek. U vzorku s koncentraci 1,4mmol.l™! uZ je moZné jich najit vice a
maximum je dosaZeno pro koncentraci 5,6 mmol.l7!. P¥i koncentraci 22,1 mmol.l~}
dochézelo k agregaci nanoéastic (roztok koloidu se stal takika ¢iry) a nedoslo k
nijak vyraznému zvyseni adheze kulicek k povrchu. Optiméalni molarni koncentrace
HCI pro naneseni koloidnich nanocastic na TiOy nanodraty byla tedy stanovena
na 5,6 mmol.17!.

Po optimalizaci koloidniho roztoku bylo mozné piikrocit k samotnému spektral-
nimu méfeni. Fotoluminiscence byla méfena na Masarykové univerzité na Ustavu

fyziky kondenzovanych latek za asistence Mgr. Petra Klenovského, Ph.D. K cha-
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Obréazek 4.7: Pokryti nanodrati TiOg po prvnim naneseni Au-20 (a) a po druhém

naneseni Au-20 (b). Cervené jsou zvyraznény shluky nanocastic zlata.

rakterizaci vzork byla pouzita aparatura na odraz a excitace byla buzena pomoci
HeCd UV laseru s vlnovou délkou na 325 nm. Zaostfenim objektivu byla na vzorku
vytvorena stopa s primeérem nékolika mikrometri a predmétova vzdalenost byla
vyladéna tak, aby bylo dosazeno maximalniho luminiscenc¢niho signalu. Pro vyhla-

zeni spektra byl signal nac¢itan vzdy po dobu 20s.
V dobé tohoto meéteni uz bohuzel nebyl k dispozici vzorek 128, ktery byl zne-

hodnocen pii experimentech pro stanoveni elektrickych vlastnosti. Nicméné zbylé
tii vzorky (104, 116, 117) se podatilo ispé$né prométit. Spolecné se vzorky TiO,
nanodratti byl zkouman Ti substrat, jenz se pouziva béhem jejich ptripravy. Jak je
vidét na obr. 4.6, pfispévek substratu k fotoluminiscen¢nimu spektru je minimalni.
Namérena fotoluminiscence zkoumanych vzorki tedy opravdu pochéazi pouze z na-

rostlych nanodratt a tenké vrstvy oxidu na povrchu substratu.

Vysledna spektra jsou zobrazena na obr. 4.6. Vyrazny pik na 650 nm vznikl
nésledkem interference excita¢niho a emitovaného zareni (odpovida dvojnasobku
vinové délky laseru). Ve vSech spektrech 1ze nalézt jeden Siroky centralni pik okolo
470 nm (zhruba 2,6 eV). To je priblizné 0,4 eV pod hranou vodivostniho pasu rutilu.
Luminiscence v této oblasti je obvykle pfisuzovana kyslikovym vakancim [46]. Da-
181 vyrazny pik je mozné nalézt na 415nm (2.99eV). Z Ramanovy spektroskopie
(odstavec 4.1.2) vyplynulo, Ze ve vSech vzorcich byla pfitomna rutilova krysta-
lova struktura a rutil se vyznacuje zakdzanym pasem rovnym pravé 3eV. Emise
na 415nm by tedy mohla byt zptisobena rekombinaci z hrany vodivostniho pasu
TiOs. Méfeni Ramanovy spektroskopie (obr. 4.2) naznadilo, Ze ve vzorcich by mohl
byt pritomen maly podil anatasové struktury, kterd by vysvétlovala slaby pik na
385nm (3,22eV). Tato emise by pak byla vyvoldna rekombinaci z hrany vodivost-

niho pasu anatasu. Dalsim moznym vysvétlenim fotoluminiscence nad hodnotou
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3eV (pod 413nm) je nastup nepfimych pfechodii mezi dalsimi body Brillouinovy
z6ny [47].

Ve spektrech lze nalézt mensi piky na 427 nm a 436 nm. Tyto minoritni emise by
mohly byt produktem silnych exciton-fononovych interakei [48], jelikoz rozdil mezi
piky A je roven 62 meV (458 cm™!). Tato hodnota piiblizné odpovida fononovému
médu E,, ktery je aktivni v infraderveném spektru [10]. Zminéné minoritni piky
jsou pak pfisuzovany tzv. fononovym replikdm piislusnych excitond [46].

V nésledujici fazi experimentu byl pouzit vzorek 116 (viz obr. 3.2b), na ktery
byly naneseny zlaté nanokulicky. Byl pouzit opét koloidni roztok Au-20, do kterého
byla pfidana HCI tak, aby bylo dosazeno koncentrace 5,6 mmol.1™! (viz obr. 4.5).
Vzorek v ném byl ponechan po dobu 10 minut. Poté byla opét zméfena fotolumi-
niscence (obr. 4.8). Jak je vidét, bylo dosazeno sniZeni intenzity fotoluminiscence

v souladu s teorii.

— 116
—— 116 - Au -1. naneseni
—— 116 - Au - 2. naneseni

5000 -

4000

3000 4

Intenzita

2000

1000

T T T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700
VInova délka (nm)

Obrazek 4.8: Zeslabeni intenzity fotoluminiscence po naneseni Au-20 na nanodraty
vzorku 116. Jelikoz po prvnim naneseni nebylo dosazeno uspokojivého pokryti

povrchu, byl cely proces zopakovan jesté jednou.

Nésledné byl vzorek 116 pozorovan v elektronovém mikroskopu, kde bylo odha-
leno, Ze na dréatky se nachytalo jen malé mnozstvi zlatych kulicek (obr. 4.7a). Bylo
to zfejmé zpuisobeno pouzitim starsiho koloidniho roztoku, kde jiz mély castice
tendenci agregovat. Proto byl namichan roztok novy a cely experiment kompletné
zopakovan.

Na obr. 4.8 je vidét, ze se podafilo jesté vice zeslabit intenzitu fotoluminiscence.
Avsak pokles je tentokrat pozorovan pouze ve vlnovych délkach do 500 nm. Pii vy-
ssich vlnovych délkach dochazi naopak k mirnému zesileni luminiscence (oproti prv-

nimu naneseni). Toto zesileni mize byt zptsobeno vyvolanim povrchové plasmo-
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nové rezonance (SPR) na zlatych nanokulickich. SPR pro 20nm zlaté koloidni
nanocastice dosahuje maxima pii 524 nm (Gerpano z [49]), coz piiblizné odpovida
oblasti, kde je pozorovano zesileni. To, Ze stejnd tendence nebyla zaznamenéana
po prvinim naneseni lze vysvétlit tak, ze na vzorku nebylo nachytano dostatecné
mnozstvi nanocastic k ovlivnéni vysledného spektra. Pti opétovném pozorovani v
elektronovém mikroskopu (obr. 4.7b) se potvrdilo, Ze tentokrat uz byly kulicky
nachytany na nanodratcich v dostatecném mnozstvi.

Toto spektroskopické méreni pomohlo nahlédnout do elektronové struktury sou-
bori TiO5 nanodrati. Ve vSech vzorcich byla pozorovana prakticky stejna spektra,
jez se lisila pouze intenzitou. Bylo prokazano, Ze nanesenim zlatych nanokulicek je
mozné snizit intenzitu luminiscence. Luminiscenci se nicméné nepodafilo utlumit
tplné (jako v [30]). V teoretické ¢asti bylo vysvétleno, ze utlum fotoluminiscenc-
niho spektra je zfejmé zpiisoben nezarivou rekombinaci pari elektron-dira pfes
vodivostni pas zlata (viz odstavec 2.2.1). Tento dé&j v8ak probihd pouze ve vzdale-
nosti odpovidajici diftzni délce nosic¢i naboje od zlaté nanocastice. Diftzni délka
excitoni v TiOy se pohybuje v fadech jednotek nanometrt (¢Gerpano z [30]). Vzda-
lenost mezi zlatymi nanokulickami po naneseni se vSak pohybuje v fadu desitek
az stovek nanometri. Coz znamena, ze je zde stale velka ¢ast vzorku, kde mohou
nosice naboje rekombinovat zarive. To by vysvétlovalo zbytkovou luminiscenci v

nameérenych spektrech.

4.3 Stanoveni Sifky zakazaného pasu Taucovo me-

todou

4.3.1 Princip metody

Taucova metoda stanoveni hodnoty zakdzaného pasu E, byla struéné popsana
v kapitole 2.2.2. Jedna se o optickou metodu vyvinutou ¢eskym fyzikem Janem
Taucem. Poprvé byla zminovana v ¢lanku vydaném v roce 1966, ktery se vénuje
optickym vlastnostem a elektronové struktuie amorfniho germania [50].

Je vychazeno z predpokladu, ze valenc¢ni a vodivostni pas v blizkosti zakazaného
pasu maji parabolické zakfiveni v k-prostoru. V této oblasti pak byla empiricky

prokazana platnost vztahu
(ahv)" ~ A(hv — By), (4.1)

kde « je absorpé¢ni koeficient zkoumaného materidlu, hv je energie dopadajiciho
fotonu, A je konstanta imérnosti a E, §iika zakdzaného pasu. Cislo n vystupujici
v exponentu na levé strané rovnice charakterizuje povahu elektronového prechodu
a nabyva hodnot 1/2 pro dovolené pfimé piechody a 2 pro dovolené nepiimé pie-
chody [50, 51].
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Pro stanoveni E, je tedy nutné vynést zavislost (ahv)'/™ na energii fotonu
hv. Poté najit oblast spektra, kde je zavislost linedrni a tuto oblast pak prolozit
pfimkou. Z rovnice (4.1) vyplyva, ze pokud je zévislost extrapolovéana do bodu, ve
kterém

(ahv)V" =0, (4.2)
pak sitka zakazaného pasu je rovna energii fotonu, ktery tomuto bodu odpo-
vida. Tato hodnota je ¢asto oznacovana jako Tauctv zakdzany pas (z anglického
Tauc gap).

Experimentalné je Taucova metoda relativné jednoducha. Postacuje zjistit pro
dany material zavislost a(\). Absorpéni koeficient je mozné spocitat napiiklad ze
znalosti imaginarni slozky komplexniho indexu lomu pomoci vztahu

47k
- 4.3
a )\ ) ( )

kde k je extinkéni koeficient (imaginarni slozka indexu lomu) a A je vlnova délka
fotonu. Extinkcéni koeficient v zavislosti na vlnové délce lze stanovit napriklad
pomoci metody elipsometrie nebo reflektometrie. Tyto metody jsou vsak vhodné
pouze v pripadé, kdy ma zkoumany vzorek rovinny povrch a tedy nerozptyluje
dopadajici svétlo.

Casto je vSak nutné analyzovat vzorek se silné rozptylujicimi vlastnostmi -
naptiklad prasek. V takovém pripadé neni mozné klasickym detektorem zachytit
celou c¢ast odrazeného svétla. Proto jsou pro tyto experimenty pouzivany tzv. sfé-
rické integratory. Kulova vnitini plocha detektoru pak umoznuje zachytit celou
¢ast odrazeného svétla. U praskovitych nebo jinych silné€ rozptylujicich vzorkt je
zavadéna veli¢ina zvana diftizni odrazivost. Souvislost difiizni odrazivosti a absor-
péniho koeficientu popisuje tzv. Kubelkova-Munkova funkce

a (1-R)?

F(R) =G = 55 (4.4)

kde « je opét absorpéni koeficient (v této souvislosti ¢asto znaceny K), S je roz-
ptylovy koeficient a R je odrazivost [52].
V pripadé, zZe je treba stanovit zakazany pas vzorku, u kterého je predpoklad,

ze bude rozptylovat svétlo, je mozné psat rovnici 4.1 ve tvaru
(F(R)m)'" =~ A(hv — E,), (4.5)

jelikoz Kubelkova-Munkova funkce je pfimo imérna absorpénimu koeficientu. Pouze

se zméni konstanta tmeérnosti A, ktera na stanoveni E, nema zadny vliv.

4.3.2 Experimentalni vysledky

U vzorkt TiOs nanodrati bylo predpokladano, Zze budou velmi silné rozptylovat
dopadajici svétlo. Experiment byl tedy navrzen nasledovné. Pomoci sférického in-

tegratoru byla zméfena spektralni odrazivost vzorktd. Poté byla stanovena hodnota
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Xenonova lampa

/ \ Spektrometr

Sféricky integrator Vzorek
Obrazek 4.9: Schéma optické aparatury navrzené pro meéteni spektralni odrazivosti

vzorki TiOy nanodrati.

Kubelkovy-Munkovy funkce pro kazdou vlnovou délku podle rovnice 4.4. Ta pak
byla dosazena do 4.5 a leva strana rovnice byla vynesena v zavislosti na energii

fotonu hv. Energie byla vypoc¢tena podle vztahu

c
E =hv=h—, (4.6)
A
kde h je Planckova konstanta, c je rychlost svétla ve vakuu a A je vlnova délka.
Zakdzany pas E, byl stanoven z extrapolace linedrni ¢asti ziskané zévislosti v

souladu s teorii uvedenou v odstavci 4.3.1.
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Obréazek 4.10: Namétena spektra odrazivosti vzorkd TiO, nanodrat pomoci sfé-

rického integratoru (depozi¢ni podminky viz tab. 3.1).
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Obrazek 4.11: Stanoveni hodnoty E, dle Taucovy metody.

Spektralni zavislost odrazivosti byla zmérena v Regionalnim centru specilni
optiky a optoelektronickych systémti TopTec v Turnové. Na obr. 4.9 je zobrazeno
schéma aparatury, ktera byla pro tento experiment pouzita.

Jelikoz zakazany pas TiOs je roven energii fotonu s vinovou délkou odpovidajici
UV casti spektra, bylo nutné pouzit xenonovou lampu. Pomoci optického vldkna
bylo svétlo vedeno do sférického integratoru se vzorkem. Z integratoru byla ve-
dena odrazena cast svétla opét pomoci optického vlakna do spektrometru Avantes
AvaSpec/Fast, ktery umoziioval snimat celé spektrum v jednom okamziku. Od-
razené spektrum bylo porovnavano se spektrem ziskanym pro hlinik, ktery méa
relativné stabilni odrazivost v méfené oblasti pohybujici se okolo 90 %. Namérena
spektra jsou vynesena na obr. 4.10.

V okoli 400-410 nm (pfiblizné 3eV) dochéazi ve vSech spektrech k prudkému
poklesu. Tato hodnota zhruba odpovida zakdzanému pasu rutilu, coz naznacuje, ze
ziejmeé dochézi k nastupu prechodti elektronti do vodivostniho pasu. Relativné mala
odrazivost vzorktl v celém spektru je zptsobena pravdépodobné malou vrstvou
uhliku vznikajici na povrchu béhem jejich ptipravy.

Ziskana data byla dale zpracovana pomoci Kubelkovy-Munkovy funkce (rovnice
4.4) a vysledné hodnoty byly dosazeny do vztahu 4.5. Za ¢islo n ve vztahu 4.5 byla
dosazena hodnota 1/2, nebot bylo pfedpokladéno, ze se TiOy v rutilové formé
bude chovat jako polovodi¢ s pfimym zakazanym pasem. Obr. 1.3 v kapitole 1 sice

dokazuje, ze v rutilu nastava nepiimy prechod, avsak ten nebylo mozné ve spektru
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zaznamenat, nebot nastup pfimych prechodi nastava jiz s velmi malym zvySenim
energie (0 0,07 eV dle [9]). Vypoétené zavislosti jsou zobrazeny na obr. 4.11.

Prolozenim a extrapolaci linedrnich ¢asti byly stanoveny hodnoty E, (tab. 4.1)
na (2,7440,05) eV (vzorek 104), (2,89+0,02) eV (vzorek 116) a (2,85+0,03) eV
(vzorek 117). Tyto hodnoty se mirné lisi od tabelované hodnoty pro rutil (3eV).
Jak bylo zminéno, slaba vrstva uhliku na povrchu vzorkt miize ovliviiovat odrazi-
vost v celém spektru a tim padem pak i vysledné hodnoty E,.

V tomto experimentu byla ovéfena pouzitelnost Taucovy metody pro stanoveni
E,. Pti vypoctech bylo pfedpokladano, Ze ve vzorcich dochazi k pfimym excitacim
elektronii do vodivostniho pasu (n = 1/2). Na obr. 4.11d jsou vSechny vypoctené
zavislosti vyneseny do jednoho grafu. Je vidét, ze ackoliv byly analyzovany vzorky

s riznou absorpci, hodnoty E, jsou nalezeny vzdy ve stejné oblasti - 2,8-2,9 eV.

Vzorek | Teplota [°C] | Doba rtstu [min] | E, [eV]
104 710 30 2,74
116 780 75 2,89
117 710 75 2,85
128 780 120 /

Tabulka 4.1: Parametry ristu TiOs nanodrat a vypoctené hodnoty jejich zaka-

zanych past.
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Kapitola 5
Elektrické vlastnosti nanodratu

Cilem této kapitoly je vytvorit metodologii pro méfeni elektrickych vlastnosti jed-
noho nanodratu. Pivodni zamér pokracovat s charakterizaci u TiO4 vzorki nebylo
mozné uskutecnit, protoze nanodraty se nepodarilo efektivné oddélit od substratu.
Délka dratkti se navic pohybovala okolo 800 nm a jak pozdéji vyplyne, pro tyto
experimenty je nutné, aby délka objektl byla co nejvétsi. Proto bylo ptikroceno
k pouziti nanodratid germania, jimiz se zabyva Ing. Tomas Pejchal v ramci své
diserta¢ni prace na Ustavu fyzikalniho inZengrstvi a jejichz délka piesahuje 1 um.
V ptipadé, ze by se v budoucnu podarilo vytvorit vhodné vzorky TiO, nanodrati,

dala by se vyvinuta metodika aplikovat i na né.

5.1 Pfenos nanodratu na substrat

Experiment lze stru¢né popsat v nékolika krocich (obr. 5.1). Substrat s narostlymi
nanodraty byl vlozen do isopropylalkoholu (déle IPA) a ponechan nékolik minut v
ultrazvuku (a). Kapka takto vytvorené disperze byla umisténa na Si/SiOq substrat
se zlatymi elektrodami (b). Elektrody byly na substratu vytvoreny pomoci laserové
litografie. Po zaschnuti kapky byl vzorek pozorovan v elektronovém mikroskopu.
Cilem bylo najit na substratu néktery z oddélenych nanodrati (c). Po nalezeni
vhodného objektu byla pouzita metoda depozice elektronovym (nebo iontovym)
svazkem. Pomoci té byly na dratek naneseny kontakty, které byly druhym koncem
spojeny se zlatymi elektrodami (d). Po vytvofeni kontakti byl substrat nalepen
na keramicky expander s konektory pro pfipojeni méfici aparatury (e). Substrat s
expanderem byly propojeny zlatym dratkem pomoci zarizeni Wire Bonder HB 16
(f). Takto pfipraveny vzorek byl podroben I-V charakteristice. Podrobnéjsi popis
pripravy a charakterizace vzorku bude uveden v nasledujicich odstavcich.

K odlamani byl pouzit ultrazvuk (Kraintek 3). Testovaly se rtizné parame-
try, které by na odlamani mohly mit vliv - doba ponechani v ultrazvuku i jeho

intenzita. Bohuzel se ukazalo, ze vysledek byl vzdy stejny. Posledni pokus byl po-
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Obrézek 5.1: Schéma pripravy vzorku pro testovani elektrickych vlastnosti jednoho

nanodratu.

meérné agresivni, kdy byl pouzit skalpel k mechanickému oddéleni od titanového
substratu. Ukazalo se, Ze s nanodraty se ze substratu odstranila i tenka vrstva
oxidu, jez pokryva cely povrch vzorku. Kviili témto necistotam pak nebylo mozné
nanodraty na Si/SiOy substratu jasné identifikovat. Praci s elektronovym mikro-
skopem zaroven ztézoval fakt, ze cilem bylo pozorovani TiO, nanovlaken na SiO,
podkladu, ktery je klasifikovan jako izolant. V disledku toho mél vzorek tendenci

se nabijet, coz znemoznovalo dosazeni rozumného kontrastu.

Obréazek 5.2: Ukazka germaniového nanodratu na Si/SiOs substréatu.

Jelikoz hlavnim cilem této ¢asti je vytvorit metodiku pro meéfeni elektrickych
vlastnosti, bylo mozné k nasledujicim experimentiim pouzit nanodraty germania
narostlé pomoci VLS mechanismu. Vzorek byl vlozen do isopropylalkoholu a po-
nechan 30 minut v ultrazvuku pfi maximdélni intenzité. Poté bylo 0,8 ul takto

vzniklé disperze pieneseno ve formé kapky na Si/SiO, substrat. Ukazalo se, ze Ge
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nanodraty se bez problému odlamaly od pivodniho substratu a pifi pozorovani

v elektronovém mikroskopu poskytovaly pomérné dobry kontrast (obr. 5.2).

5.2 Vyroba makroelektrod

Pro vyrobu hlavnich elektrod byl pouzit kiemikovy substrat s 280 nm SiOs. SiOs je
izolant s velkym mérnym elektrickym odporem (10" —10® Q- m), coz by mélo za-
jistit, ze naboje budou prochazet pouze elektrodami a méfenym nanodratem. SiO,
se tedy jevi jako idedalni izolac¢ni vrstva. Expozice elektrod byla provedena pomoci
ultrafialové litografie v ¢istjch prostorach na Ustavu fyziky kondenzovanjch 14-
tek na Masarykové univerzité. Cely vyrobni proces lze opét popsat nasledujicimi
kroky:.

Si/SiOy substrat byl nejdiive ¢istén pomoci acetonu. K tomu byla pouzita
rota¢ni lakovka (spin coater). Rychlost byla nastavena na 3000 ot./min. Thned po
ocisténi acetonem byl vzorek pokryt isopropyl alkoholem a rychlost byla zvysena na
6000 ot./min. Po minuté byl vzorek umistén na plotynku s teplotou 95 °C. Na té byl
ponechan ptiblizné 3 minuty, aby doslo k odpafeni zbytkové vody z povrchu. V této
chvili byl substrat dokonale ¢isty (obr. 5.3a). Pokud byla na povrchu nalezena

¢astice prachu, bylo nutné cely proces ¢isténi zopakovat.

d e f

Obrazek 5.3: Schéma litografického postupu. a) Acetonem vycistény substrat
Si/SiOs. b) Naneseni tenké vrstvy fotorezistivniho laku. c¢) Osviceni pfesné defi-
novaného mista svazkem ultrafialového svétla (expozice). d) Odplaveni (vyvolani)
exponované struktury. e) Naneseni tenké vrstvy zlata na cely povrch substratu. f)

Odstranéni zbytku fotorezistu.

Nésledné byl substrat vlozen do exsikdtoru. Na dno exsikatoru byla polozena
miska s malym mnozstvim HMDS (hexamethylendisiloxal). Takto byl vzorek po-
nechan pfiblizné 10-12 minut, aby se na povrchu vytvorila atomarni vrstva HMDS.
V dalsim kroku byl vzorek opét umistén na rotacni lakovku a pokryt fotorezistiv-
nim lakem P1505 (smés fenolformaldehydové pryskyfice a diazo-naftochinonu).
Rychlost byla nastavena opét na 6000 ot./min, coz vytvofilo pfiblizné 500nm vrstvu.

Slaba vrstva HMDS zajistila lepsi smaceni rezistu na povrchu. Po jedné minuté
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byl rota¢ni proces zastaven a vzorek umistén opét na plotynku s teplotou 95 °C,
kde byl ponechan pfesné 1 minutu. Takto byl substrat pfipraven k expozici (obr.
5.3b).

Expozice byla provedena pomoci UV litografu DWL 66-fs. Tento litograf je
schopny udélat stopu s primérem 1 um a diky vysoké rychlosti expozice je vhodny
pro zapis vétsich struktur. Navrh struktur byl proveden v programu KLayout.
P1505 je pozitivni rezist, ¢ili osvit UV laserem zptisobil degradaci pfesné definované
¢asti vrstvy (obr. 5.3c).

Po expozici mohla byt zapsana struktura vyvolana. K tomu byla pouzita vy-
vojka (MF322 : voda =5 : 1), v niz byl vzorek ponechdn po dobu 70s. Osvicena
(degradovand) ¢ast vrstvy byla ve vyvojce odplavena. Poté byl vzorek ihned omyt
vodou a vysuSen dusikem (obr. 5.3d). Struktury byly zkontrolovéany v mikroskopu
a pokud bylo vSe v poradku, mohlo se pristoupit k naneseni vrstvy zlata.

Depozice zlata byla provedena v aparatufe Kaufman na Ustavu fyzikalniho
inzenyrstvi. Tato aparatura pracuje na principu iontového odprasovani z kovo-
vého terce. Cely depozi¢ni proces probihd v podminkach vysokého vakua. Touto
metodou bylo naneseno 100 nm zlata na cely povrch vzorku (obr. 5.3e).

Poslednim krokem bylo odstranéni zbytkového rezistu ze substratu (5.3f). Proto
byl vzorek vlozen na 24 hodin do acetonu a poté ponechan ptiblizné 2 minuty v ul-
trazvuku. Zlato pak ziistalo naneseno pouze v mistech, kde byla vyvolana struk-

tura. Takto vytvorené zlaté elektrody byly vyfotografovany v optickém mikroskopu
Nikon Eclipse L150 (obr. 5.4).

d

Obrazek 5.4: Snimek zlatych elektrod vyfocen v optickém mikroskopu Nikon Ec-
lipse L150. a) Pohled na celou strukturu. b) Detail stfedu struktury.

5.3 Vytvoreni kontaktili na nanodratu

V dalsi fazi tohoto experimentu bylo opakované pieneseno 0,4 pl disperze Ge na-

nodrati na Si/SiO, substrat se zlatymi elektrodami. Po zaschnuti kapky byl vzorek
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Obréazek 5.5: Principialni schéma depozice elektronovym (resp. iontovym) svazkem.

pozorovan v elektronovém mikroskopu FIB-SEM Tescan Lyrad XMH. Cilem bylo

nalézt nanodrat germania lezici v co nejvétsi blizkosti sttedu elektrod.

Nanodraty bohuzel nepokryvaly vzorek v dostatecné hustoté. Nékolik se jich
vsak podarilo najit a nakontaktovat. Prvni pouzitou metodou k vytvofeni kontaktii
mezi nanodratem a zlatou elektrodou byla depozice elektronovym (resp. iontovym)
svazkem - FEBID (resp. FIBID). Druhou metodou byla elektronova litografie a

nasledna depozice titanu v aparatufe Kaufman.

Metoda FEBID (resp. FIBID) vyuziva plynovy vstiikovaci systém (GIS), kte-
rym je vybaven elektronovy mikroskop. V principu se jedna o relativné jedno-
duchou depoziéni metodu (obr. 5.5). Nejdfive jsou plynova tryska a rezervoar s
prekurzorem zahtaty na pracovni teplotu (80-100°C pro depozici wolframu ¢ pla-
tiny). Poté tryska najede do pozice pfiblizné 150 pm nad povrch vzorku a zhruba
300-500 um od mista, kde bude depozice provedena (obr. 5.5b). Po otevieni ventilu
je na vzorek vypustén plynny prekurzor (obr. 5.5¢) a elektronovy (resp. iontovy)
svazek disociuje molekuly plynu, které dosedly na povrch (obr. 5.5d) a dochazi k
depozici kovu na vzorek (obr. 5.5e). Pfesné pozice depozitu je definovana pohybem

elektronového (resp. iontového) svazku.

Pro kontaktovani polovodice je velmi dilezité vybrat vhodny kov. Jelikoz je ci-
lem tohoto experimentu zmétit mérny elektricky odpor nanodratu, je tfeba na roz-
hrani kov/polovodi¢ vytvorit ohmicky kontakt. Nanodraty Ge nebyly sice pfimé-
sové dopovany, ale da se predpokladat, ze strukturni defekty mohly zpiisobit mirné
dopovani polovodice. Aby bylo na rozhrani dosazeno ohmického kontaktu (viz od-

stavec 2.2.3), je tfeba zvolit kov, jehoZ vystupni prace bude nad Fermiho hladinou
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Ge (Er = 5,15eV, [53]). GIS umoziioval depozici platiny, wolframu a kobaltu.
Tabelovana hodnota vystupni prace pro platinu je 5,63 eV, pro wolfram 4,55eV a
pro kobalt 4,97V [53].

Pro kontaktovani nanodrat byly vybrany platina a wolfram. Platina ma vy-
stupni praci vyrazné vyssi a wolfram zase vyrazné nizsi nez germanium. Na platiné
mélo byt ovéfeno, zda dojde k vytvoreni Schottkyho bariéry a u wolframu by teo-
reticky meélo dojit k vytvoreni ohmického kontaktu.

Platinu bylo mozné deponovat pomoci elektronového svazku. Depozice byla
provedena p¥i urychlovacim napéti 20kV, nebotf pii tomto napéti bylo dosaZeno
optimalniho kontrastu mezi substratem a nanodraty. Tvar kontaktd byl navrzen
pomoci nastroje DrawBeam, ktery je soucasti softwaru mikroskopu. Svazek depo-
noval kazdy pixel struktury po dobu 3 us a jednotlivé pixely se mezi sebou ¢astec¢né
prekryvaly (parametr spacing = 0, 7), aby byl zajistén dostatec¢ny kontakt k vedeni
proudu. Definovanou strukturu svazek preskenoval 12 000x a vysledny kontakt mél
tloustku 100-150nm. Vzorek Ge nanodratu nakontaktovaného pomoci platiny je

zobrazen na obr. 5.6.

Pt kontakty.

.

Au elektrody— '

Obrazek 5.6: Kontaktovani Ge nanodratu pomoci platiny. Depozice byla proveden
elektronovym svazkem. a) Kontakty mezi nanodratem a zlatymi elektrodami. b)

Detail kontaktt na Ge nanodratu.

Pokusy o deponovani wolframu pomoci elektronového svazku byly netspésné,
proto bylo prikroceno k depozici pomoci svazku ionti galia. Iontové délo bylo rov-
néz soucasti mikroskopu, proto bylo mozné provadét vSechny operace v ramci jedné
aparatury. Depozice byla provedena pfi urychlovacim napéti 30 kV a proudu 15 pA.
Struktura byla opét navrzena pomoci nastroje DrawBeam v softwaru mikroskopu.
Nakontaktovany Ge nanodrat je zobrazen na obr. 5.7. Z obrazku je patrné, ze kon-
takty maji vétsi sitku a je kolem nich nanesena tenka vrstva kovu, ktera vznikla v
disledku vétsi diftize molekul prekurzoru na povrchu substratu. Délka nanodratu
se bohuzel pohybovala okolo jednoho mikrometru, takze v nékterych mistech se
mohly vrstvy z obou kontakti casteéné prekryvat. Celkem byly vytvofeny cétyfi

vzorky - 2 vzorky kontaktované platinou a 2 vzorky kontaktované wolframem.
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Obrazek 5.7: Kontaktovani Ge nanodratu pomoci wolframu. Depozice byla prove-

den iontovym svazkem. a) Kontakty mezi nanodratem a zlatymi elektrodami. b)

Detail kontaktd na Ge nanodratu.

Druhou pouzitou metodou k vytvoreni kontaktii byla elektronova litografie.
Nejdrive byl na substratu nalezen vhodny Ge nanodrat. Poté byly pomoci depo-
zice elektronovym svazkem vytvoreny platinové znacky usnadnujici pozdéjsi hle-
déni dratku. Tloustka znacek byla priblizné 150 nm, aby byla zajisténo, Ze budou
viditelné po prekryti rezistem.

Jednotlivé litografické kroky byly shodné s postupem popsany v podkapitole 5.2
(obr. 5.3). Substrat s makroelektrodami byl nejdfive vlozen do acetonu a ponechan

2 minuty v ultrazvuku. Déle byl oplachnut pomoci IPA a vody.

Na pfipraveny vzorek byla nanesena tenka vrstva rezistu (100 nm) pomoci rota-
¢ni lakovky (2800 ot./min). V tomto pfipadé bylo pouzito PMMA (polymethylme-
thakrylat). Poté byl vzorek vloZen do elektronového mikroskopu. Pti hledani zna-
¢ek bylo vypnuté kontinualni rastrovani vzorku, aby nedochézelo ke zbyteénému
exponovani nanesené vrstvy. Bylo pouzito napéti 30kV a proud 30 pA. Samotny
nanodrat nebyl pfi téchto podminkach viditelny, ale diky znackdm bylo mozné
jednoznac¢né urcit jeho polohu.

Déle byly pomoci néstroje DrawBeam nakresleny pozadované struktury (kon-
takty spojujici nanodrat Ge a zlaté elektrody) a zahédjena expozice. Pro samotnou
expozici byla pouzita davka 300 uC/cm? a piekryti jednotlivych pixeld bylo 0,8
(parametr spacing).

Déle byl vzorek vlozen do vyvojky, smési isobutyl(methyl)ketonu a isopropylal-
koholu (MIBK : IPA = 1 : 3). Proces vyvolavani probihal po dobu 40, aby doslo k
odplaveni ¢asti exponovanych elektronovym svazkem. Ihned poté byl vzorek omyt
vodou a vysusSen dusikem.

V dalsim kroku byla nanesena 50nm vrstva titanu v aparatufe Kaufman. Pro
depozici byl vybran titan, protoze jeho vystupni prace je asi 4,3 eV. S germaniem by
tento kov mél tedy vytvaret ohmicky kontakt. Dale byl vzorek ponechan 24 hodin

v acetonu. Nakonec byl vloZen na 2 sekundy do ultrazvuku, aby doslo k odplaveni
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zbylé vrstvy rezistu. Tato kratka doba byla zvolena, aby nedoslo k priliSnému pos-
kozeni titanovych kontaktii. Nakonec byl nakontaktovany vzorek opét pozorovan

v elektronovém mikroskopu (obr. 5.8).

~

. , | Ge nanodrat
Titanové "z
kontakty

F->Iatinové
znacky

Obréazek 5.8: Snimky Ge nanodratku nakontaktovaného titanem pomoci elektro-
nové litografie. a) Titanové kontakty spojujici nanodrat a zlaté elektrody. b) Po-
loha nanodratu vzhledem k platinovym znackam. c) Detail nakontaktovaného na-

nodréatu. d) Nanodréat pozorovany pod naklonem 55°.

5.4 1I-V charakteristika Ge nanodratu

Aby bylo mozné zméfit I-V charakteristiku, bylo nutné vSechny pfipravené vzorky
nalepit na expander (obr. 5.1e). Zlaté elektrody vzorku a konektory expanderu
byly propojeny zlatym dratkem pomoci zatizeni Wire Bonder HB 16. Zlaty dratek
prochézejici hrotem tohoto zarizeni je pritlacen k mistu, kde je tfeba vytvorit
kontakt a nasledné je hrot rozkmitan do ultrazvukové frekvence. Na pozadovaném
misté se vytvorii kontakt a dratek je ptrichycen k elektrodé. Na pfipraveny expander

jiz bylo mozné jednoduse pripojit kontakty z méfici aparatury.
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Obrazek 5.9: Schéma pouzitého elektrického obvodu s proudovym zdrojem.

Jak obréazky z predeslého odstavce naznacuji, I-V charakteristika Ge nanodratt
byla métena dvoubodové. Pro méfeni byl pouzit proudovy generator (Keithley),
aby bylo mozné piesné kontrolovat, jaké mnozstvi proudu obvodem protéka a
nedoslo tak k pripadnému zniceni nanodratu. Napéti na vzorku bylo méfeno mul-
timetrem Keithley. Maximéalni proud protékajici obvodem se pohyboval v fadu
jednotek pA. Proud byl vzdy nastaven tak, aby na vzorku bylo naméfeno na-
péti maximalné v fadech jednotek volti. Schéma pouzitého elektrického obvodu je
zobrazeno na obr. 5.9.

Prvni méfeni bylo provedeno na vzorku kontaktovaném pomoci platiny (obr.
5.10). Platina by teoreticky méla s germaniem tvorit Schottkyho kontakt, ktery
se projevi v I-V charakteristice typickym esovitym zakiivenim. Toto zakfiveni je
v obr. 5.10 patrné, ale neni nijak vyrazné.

Tento trend je mozné vysvétlit nasledovné. Vytvorené kontakty pomoci metody
FEBID jsou tvofeny platinou pouze z 30 % a zbyla ¢ést je tvofena amorfnim uhli-
kem. Amorfni uhlik méa vystupni praci (a tedy i predpokladanou Fermiho hladinu)
v rozmezi 4-5eV [54]. Mezi uhlikem a germaniem by tedy mél vznikat ohmicky
kontakt. Ohmicky kontakt se projevi v I-V charakteristice linearnim pribéhem.
Naméfend kiivka z obr. 5.10 by mohla byt pak kombinaci Schottkyho (esovity
pribéh) a ohmického kontaktu (linedrni pribéh).

Tento pribéh lze vsak vysvétlit i jinak. Méfené germaniové nanodraty jsou
pokryty tenkou vrstvou (nékolik nanometri) oxidu GeO,. Kontakt tedy nemusi byt
vytvofen na rozhrani kov/polovodié¢, ale kov/oxid. Vystupni prace oxidu germania
se pohybuje v rozmezi 2-3 eV [55]. Fermiho hladinu lze tedy nejspise ocekéavat ve
stejnych hodnotéach. To by znamenalo, zZe Schottkyho kontakt mohl byt vytvoreny
i mezi uhlikem a GeO,.

Ackoliv nemél pribéh idealni linearitu, byla data prolozena linearni funkci.
Cilem bylo alespon fadové odhadnout mérny elektricky odpor germaniovych na-

nodrati. Bylo pfitom vyuzito vztahu

R, (5.1)

kde p je mérny elektricky odpor, S je G¢inny prifez nanodratu, [ je délka na-
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Obrazek 5.10: Nameétena I-V charakteristika pro vzorek Ge nanodratu nakontak-

tovaného pomoci platiny.

nodratu a R je odpor. Prirez a délku nanodratu lze urcit ze snimkt porizenych

na rastrovacim elektronovém mikroskopu. Odpor R je definovan vztahem

U
= — 2
R=", (52)

kde U je naméfené napéti a I je elektricky proud prochazejici obvodem. Odpor
je tedy roven prevracené hodnoté smeérnice linearni funkce, kterou jsou prolozena
nameérend data. Konkrétni vypoc¢tena hodnota odporu pro nanodrat kontaktovany
pomoci platiny je

Rpy = 1,389 M. (5.3)

Vzdalenost mezi kontakty [ na obr. 5.6 je 1,68 pm a priimeér nanodratu je priblizné
150 nm. Pro zjednoduseni byl pfedpokladan ¢tvercovy ucinny prifez S. Ze znalosti
rozmeéru a vypoctené hodnoty odporu byla dle rovnice 5.1 uréena ptiblizna hodnota

meérného elektrického odporu germaniového nanodratu
ppy = 1,862 - cm. (5.4)

Tato hodnota je zhruba o jeden fad nizsi v porovnani s mérnym elektrickym od-
porem objemového materidlu (pg. = 472 - cm). Podobného vysledku pro germa-
niovy nanodrat bylo dosazeno vyzkumnou skupinou v Taiwanu, ktera publikovala
hodnotu 0,58 2.cm [56]. Rozdilny vysledek mezi tabelovanou hodnotou a experi-
mentem miize byt vysvétlen pfitomnosti tenké vrstvy oxidu na povrchu nanodratu.

Stejnym zptisobem bylo provedeno méreni pro vzorek nanodratu kontaktovany
pomoci wolframu. Nameétena I-V charakteristika je zobrazena na obr. 5.11. Jak je
vidét z obrazku, nebylo dosazeno pozadované linearity. Naméreny pribéh neni ani

symetricky, proto je velmi tézké ho néjakym zptisobem komentovat. V zapornych
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Obrazek 5.11: Namétena I-V charakteristika pro vzorek Ge nanodratu nakontak-

tovaného pomoci wolframu.

hodnotach napéti dochazi k prudsimu poklesu proudu a pribéh se jevi spise jako
linearni. Nicméné, v kladnych hodnotach napéti proud roste podobnym zptisobem,
jako v ptipadé vzorku kontaktovaného platinou. Proto byla data prolozena dvéma
linedrnimi funkcemi.

Jak bylo drive feceno, v blizkém okoli kontakti wolframu lze pozorovat nadepo-
novanou tenkou vrstvu kovu (obr. 5.7). Tyto vrstvy z obou kontaktl se s nejvétsi
pravdépodobnosti v nékterych mistech dotykaly. Coz by znamenalo, ze mohlo ¢as-
tecné dochazet k prechodu naboji mimo nanodrat.

Avsak i v pripadé, ze by doslo k ¢astecnému zkratovani vzorku, méla by byt
nameétrena linearni zavislost proudu na napéti. To se vSak nestalo, coz by mohlo
znamenat, ze na rozhrani kontaktu a nanodratu muze byt opét pritomna urcita
potencidlova bariéra. Je nutné zminit, ze v depozitu je pritomno pouze zhruba
4 % wolframu a zbylych 96 % je opét tvofeno amorfnim uhlikem. Depozice byla
provedena pomoci iontl galia, takze lze predpokladat, Ze se tento prvek bude
rovnéz vyskytovat v materialu kontaktu. Diky linedrnim funkcim, jez prokladaji
nameétrenad data v obr. 5.11, je mozné alesponn odhadnout mérny elektricky odpor.

Hodnoty odporu R byly stanoveny stejnym zptisobem, jako v pripadé platiny
pro kladné a zaporné hodnoty v I-V. Konkrétni hodnoty jsou

Ry = T51k(), (5.5)

Ry = 1,4 MQ. (5.6)

Vzdélenost mezi kontakty [ je 1,12 um a primér dratu206 nm. Znovu byl pro

jednoduchost predpokladan ¢tvercovy ucinny prurez nanodratu. Pomoci rovnice
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5.1 byly vypocteny 2 hodnoty mérného elektrického odporu
pwi = 2,85Q - cm, (5.7)

pwa2 = 5,30Q - em. (5.8)

Tyto vysledky se alespon fadové shoduji s hodnotou stanovenou pro vzorek kon-
taktovany pomoci platiny.

Jak je vidét, v obou pfipadech nebylo dosazenou pozadované linearity v I-V
charakteristice. U platiny to bylo o¢ekavano, avsak v pripadé wolframu uz mél byt
prubéh jasné linedrni. Zda se, ze tenka vrstva oxidu, kterd ma Fermiho hladinu
vySe, neZz vSechny zminéné materidly (platina, wolfram i uhlik) hraje v tomto
pripadé kli¢ovou roli.

U nanodratu kontaktovaného titanem se bohuzel nepodarilo namérit I-V cha-
rakteristiku. I kratké ponechani v ultrazvuku ziejmé zptsobilo v nékterém misté
preruseni kontaktu. Tento problém by méla vytesit tlustsi vrstva deponovaného
kovu (alesponi 80-100nm). K tomu by vSak bylo tfeba pouzit i silnéjsi vrstvu re-
zistu, ktera je v tomto pripadé limitujicim faktorem. Metodu kontaktovani pomoci
elektronové litografie je tedy tfeba déle optimalizovat. Z ¢asovych divodu byl vsak
vyroben pouze jeden zminény vzorek.

Hlavnim cilem této ¢asti bylo vyvinout metodologii kontaktovani nanodratt
pro nasledné méfeni jejich elektrickych vlastnosti, coz bylo splnéno. Linearizace
naméfenych dat (u vzorka kontaktovanych pomoci systému GIS) by mohlo byt

ziejmé dosazeno odleptanim tenké vrstvy oxidu z povrchu.
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Zadéani této prace bylo rozdéleno do trech zékladnich bodt. Prvnim dilé¢im ci-
lem bylo stanovit vybrané fyzikalni vlastnosti vzorkt TiO, nanodrati. Pro rist
nanodratt byla pouzita metoda oxidace titanového substratu pomoci acetonu za
teploty 700-800°C. Pro charakterizace bylo vybrano nékolik spektroskopickych
metod.

Ramanova spektroskopie byla zvolena pro objasnéni krystalové struktury v pfi-
pravenych vzorcich. Na zakladé charakteristickych pikid ve spektru byla jednozna-
¢né prokazéana pfitomnost rutilové faze. Slaby pik na 140 cm ™! naznacdoval, Ze muize
byt pritomen i zbytkovy podil struktury anatasu.

Dale byla aplikovana metoda fotoluminiscence. Diky této metodé bylo mozné
castecné nahlédnout do elektronové struktury soubort TiOs nanodratt. Vyhod-
noceni fotoluminiscenc¢nich spekter neni jednoduchy tkol, proto bylo nutné pro-
vést diikladnou resersi. VSechna spektra vykazovala centralni maximum na 470 nm
(2,6 eV). Emise v této oblasti je obvykle pfisuzovana kyslikovym vakancim ¢i jinym
strukturnim defektim. Dalsi vyrazny pik bylo mozné najit na 415nm (2,99eV).
Tato hodnota naznacuje, ze by mohlo jit o emisi z hrany vodivostniho péasu, jelikoz
tato hodnota presné odpovida zakazanému pasu rutilu. Ve spektru bylo mozné na-
jit slaby pik na 385 nm (3,22 eV). Tato emise by mohla byt vyvoldna rekombinaci z
hrany vodivostniho pasu anatasu, coz by bylo v souladu s vysledkem z Ramanovy
spektroskopie. Miize se vSak jednat o rekombinace mezi dalsimi body Brillouinovy
z6ny (nepfimé prechody). Ve fotoluminiscenénich spektrech vSak bylo mozné najit
i dalsi slabé piky, které by mohly mit ptvod v exciton-fononovych interakcich.

Soucasti méfeni fotoluminiscence bylo otestovat vliv zlatych nanocéstic na in-
tenzitu spekter. Po naneseni bylo pozorovano zeslabeni intenzity, avsak nedoslo
k tplnému vyhasnuti luminiscence. Tento jev byl vysvétlen tim, Ze nosice naboji
TiO5 maji diftzni délku pouze nékolik nanometri. Nanokulicky vSak od sebe byly
vzdaleny nekolik desitek az stovek nanometrii. Velky podil excitontt mohl tedy stale

rekombinovat zafive. Vliv zlatych nanokuli¢ek na fotoluminiscenci nanodratt byl
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zaroven druhym klicovym bodem préace.

Poslednim aplikovanym spektroskopickym métfenim byla Taucova metoda, jez
meéla stanovit hodnotu zakazaného pasu rutilovych vzorkid. Jednalo se o prvni
pouziti této metody na Ustavu fyzikalniho inZengrstvi. MéFeni bylo provedeno v
institutu TopTec v Turnoveé. Tento institut disponoval sférickym integratorem, jenz
byl klicovou komponentou pro toto méteni. Vypoctené hodnoty zakézanych pasi
2,8-2,9eV se relativné blizily tabulkové hodnoté pro rutil (3eV).

Trietim bodem zadani prace bylo vyvinout metodologii pro kontaktovani jedi-
ného nanodratu za tcelem méreni jeho elektrickych vlastnosti. Tomuto bodu je
vénovana druha polovina experimentalni ¢asti. Jelikoz TiOy nebylo mozné efek-
tivné oddélit od substratu, bylo nutné pouzit nanodraty germania pripravené
Ing. Tomasem Pejchalem. Nanodraty byly naneseny na Si/SiOy substrat se zla-
tymi makroelektrodami a dale nakontaktovany metodou depozice elektronovym
(resp. iontovym) svazkem. Ke kontaktovani byla pouzita platina a wolfram, jimiz
disponuje plynovy vstiikovaci systém elektronového mikroskopu TESCAN Lyra
XMH. Déle byla testovana metoda kontaktovani pomoci elektronové litografie. V
tomto pripadé byl jako kov pouzit titan.

U vzorka pripravenych metodou FEBID (resp. FIBID) se podafilo naméfit
[-V charakteristiky, coz umoznovalo odhadnout mérny elektricky odpor Ge na-
nodrat. Vypocteny vysledek byl priblizné o jeden fad nizsi, nez je tabelovana
hodnota pro objemovy material germania. Ziskané hodnoty se relativné shodovaly
s vysledky publikovanymi vyzkumnou skupinou na Taiwanu. Niz$i hodnota byla
prisuzovana pritomnosti tenké vrstvy oxidu na povrchu germania. U vzorku pfipra-
veného elektronovou litografii nebylo mozné I-V charakteristiku zmétit. Diivodem
byl s nejvétsi pravdépodobnosti preruseny kontakt v nékterém misté vzorku. Z
diavodu pouziti slabé vrstvy rezistu bylo mozné nadeponovat pouze 50nm vrstvu
kovu. Pokud by vsak byla tato metoda optimalizovana, byla by idealnim feSenim
pro kontaktovani polovodicovych nanodrati, jelikoz umoznuje velky vybér pouzi-

telnych materiald.
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