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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva ristem germaniovych nanodrati prostfednictvim riznych
katalytickych castic, pficemz je kladen diiraz na vyrobu katalyzatoru slozeného ze dvou
prvki (AgGa). V tvodni ¢asti jsou zminény dva nejbéznéjsi modely ristu a dulezitost
fazovych diagramt pro jejich interpretaci. Poté je demonstrovan zptsob vytvareni ka-
talytickych c¢astic a provedeny experimenty zaméfené na rist germaniovych nanodrati z
vytvorenych struktur. V neposledni fadé je ukazan zpiisob modifikace povrchu vzorkt ani-
zotropnim leptanim tak, aby zde bylo umoznéno riist nanodraty prostfednictvim riznych
katalytickych castic, poptipadé pfimo nanodraty rtiznych materiali.

Summary

This master’s thesis deals with growth of germanium nanowires using different catalyst
particles. The emphasis is mainly layed on fabrication of specific alloyed catalyst consis-
ting of (AgGa). In the first part of the thesis are mentioned two most common concepts
of nanowire growth and the importance of phase diagrams for their interpretation. Me-
thod for production of alloyed catalyst is demonstrated and experiments focused on the
growth of germanium nanowires using this catalyst were performed. Moreover, method
for modification of germanium surface via anisotropic etching is demonstrated as well.
Such etched structures are suitable for nanowire growth with the help of different kinds
of catalyst particles or for the growth of nanowires made of various materials.

Kli¢ova slova
Nanodraty, germanium, dvouslozkovy katalyzator, anizotropni leptani, kovové nanocas-
tice.
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UVOD

Uvod

Nanodraty, nanopasy, nanovlakna aj. jsou nova tfida kvazi jednorozmérnych materiala,
které v poslednich letech vzbuzuji velkou pozornost. Tyto materialy vykazuji jedinecné
elektrické, optické, mechanické a tepelné vlastnosti. Proto se predpoklada, ze soucastky
z nich vyrobené budou velmi zajimavé pro mnoho potencialnich aplikaci. V soucasné dobé
se zkouma jejich uziti naptiklad pii pfeméné solarni energie [1], popf. mechanické energie
[2] na energii elektrickou, v senzorice [3], optice [4] a elektronice [5].
jich vyrobu a tim Fidit jejich vlastnosti (velikost, morfologii, krystalografii, slozeni, atd.).
Ty jsou ovlivnény velkym mnozstvim faktori. Pokud pomineme volbu metody ristu a
zaméfime se pouze na koncept VLS (vapor-liquid-solid), je zde nejen moznost vybéru de-
pozi¢nich parametr a materialti vzorku a polovodic¢ového nanodratu, ale také materialu
katalytické ¢astice a zpisob jejiho naneseni na povrch [6]. Tato diplomova prace se zabyva
otazkou volby materialu katalyzatoru.

V soucasnosti je nejpouzivanéjsi ¢astici pro katalyzu nanodratt zlato. Teoreticky je
vsak mozné rist prostiednictvim mnoha dalsich prvki. Navic se, kromé pouziti jednosloz-
kové kovové castice jako katalyzatoru, nabizi i katalyzovani riistu pomoci ¢astic slozenych
z vice prvki. Tim by bylo pfipadné mozné dosdhnout bud kombinace vlastnosti nanodrati
rostenych pod samostatnymi kovy nebo dokonce v redlném case tyto vlastnosti prepinat
zménou procentualniho zastoupeni slozek v katalyzatoru.
jenim dvou a vice nanodrati. Protoze polovodic¢ové nanodraty obvykle rostou pod presné
definovanymi thly danymi krystalografii, bylo by uzitecné maximalizovat Sance jejich
ristu proti sobé. Toho lze dosdhnout vhodnou pripravou vzorku.

Jednou ze slibné vypadajicich variant uzpisobeni morfologie povrchu vzorku je anizot-
ropni leptani. U této metody se rychlost leptani lisi pro riizné krystalografické sméry. To
umoznuje vytvaret geometricky presné definované struktury vzhledem k orientaci vzorku.

Prace je rozdélena do péti casti. V prvni kapitole je teoreticky uveden zptisob vyroby
polovodicovych nanodrati. Na ni navazuje kapitola, kterd pojednava o typech kataly-
tickych castic a zpusobech jejich vyroby s prislusnou experimentalni ukazkou. Duraz je
kladen pfedevsim na vyrobu dvouslozkového katalyzatoru (AgGa). Tteti kapitola popi-
suje experimenty vedouci k ristu nanodratii. Zaméiuje se zejména na hledani parametrt
rustu pouzitim katalytické ¢astice (AgGa) vytvorené v predchozi kapitole. Pfedposledni
kapitola uvadi anizotropni leptani a navazuje experimentalnimi vysledky. Posledni kapi-
tola kombinuje vysledky predchozich kapitol a ukazuje rist nanodrat na anizotropné
vyleptaném vzorku.
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1. METODA VLS PRO RUST NANOVLAKEN

1. Metoda VLS pro rist nanovlaken

Polovodi¢ové nanodraty jsou predmétem intenzivniho vyzkumu jiz nékolik deseti-
leti, béhem nichz bylo vyvinuto mnozstvi metod jejich pripravy. Nejbéznéjsim principem
rustu nanodratt stale zustava vapor-liquid-solid (VLS), kde je zapotfebi pfitomnost ka-
talyzatoru v podobé kovové castice. Pfi tomto zptisobu je rosteny material zasobovan
z pary do kovové katalytické castice, kterd se nachazi na vrchu nanodratu a zlistava
kapalnd v prubéhu ristu (viz obr. 1.3). Komplexni charakter rastu nanodrati zahrnuje
mnoho netrividlnich mechanismt a nabizi jak moznosti pro zakladni vyzkum, tak aplikace
v primyslu.

Zlatem katalyzovany rtst kremikovych dratt s primérem mensim nez mikrometr
na kfemikovém vzorku s orientaci (111) byl poprvé pfedstaven v roce 1964 [7]. Autofi
Wagner a Ellis zde rostli z par SiCly a Hy pti teploté 1000 °C. Bylo ukézano, ze draty vy-
ristaji z kovovych ¢astic primarné ve smérech <111> a maji primeér zavisly na rozméru
kovové castice. Vyznamnou meérou nasledné prispél Givargizov pti studiu zakladt kovem
katalyzovaného rustu anizotropnich krystalt a jeho empirickym modelem v 70. letech [8].

Moderni epitaxni techniky jako Molecular Beam Epitaxy (MBE) a Metal-Organic
Chemical Vapour Deposition (MOCVD) umoznily od za¢atku 21. stoleti rist nanodrati
s prumérem fadové desitek nm a délkou az nékolik pm, coz zapric¢inilo exponencialni
narist zajmu o nanodraty tim i po¢tu publikovanych praci na toto téma (viz obr. 1.1) [9].
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Obrazek 1.1: Vyvoj poctu publikaci, které se tykaji nanodrati. Prevzato z [9].
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1.1. Vapor-liquid-solid rtst

V literatufe se uz od nejzazsich zminek nejcastéji popisuje metoda VLS pomoci zla-
tem katalyzovaného rtustu kfemikovych nanodrati. Tento trend nasledovan v tomto textu
nebude, protoze v experimentalni ¢asti je pouzit jiny material nanodrati - germanium.
Zaroven nebyla prakticka cast omezena pouze na zlaté katalyzatorové castice, nicméné
princip bude vysvétlen na systému Au-Ge, protoze mechanismus VLS ristu ztistava stejny
pro vSechny. Vybér popisu pomoci systému Au-Ge je navic pfihodny, protoze na rozdil
od kombinace Au-Si na ném lze vysvétlit i princip ristu VSS (vapor-solid-solid). Tim se
zabyva nésledujici odst. (1.2).

Prvnim krokem je vytvoreni zlatych nanocastic na povrchu kiemiku. Toho lze docilit
nékolika zpusoby, jejichz popis strucné shrnuje odst. 2.2.



1.1. VAPOR-LIQUID-SOLID RUST

Pripraveny germaniovy vzorek se zlatymi casticemi je zahfivan a poté vystaven pre-
kurzorovému plynu. Teplota tani pro slitinu zlata a germania je vidét na tzv. fazovém
diagramu (obr. 1.2), jejichz typy a interpretaci se vénuje odst. 1.3. Eutekticka teplota
je v tomto pripadé 361°C, coz je také nejnizsi teplota, pii které je mozny VLS rist.
V okamziku, kdy je germaniovy vzorek zahtaty na teplotu vyssi nez je eutekticka teplota,
zacnou difundovat atomy germania do zlaté nanocastice a vytvori kapalnou slitinu s kon-
centraci cca 28 % germania. Tekuté kovy obvykle nesméaci polovodi¢ové povrchy, coz vede
k vytvotreni kovové kulaté kapky.
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Obréazek 1.2: Fazovy diagram systému Au-Ge s vyznacenym eutektickym bodem. Cervené
sipky vyznacuji proces VLS ristu a zelené Sipky znazornuji VSS rist. Pokud je po dosazeni
rovnovahy systém dal dotovan atomy germania, chce ziistat v termodynamické rovnovaze
a je proto nucen se zbavovat pfebytecnych atomi germania. U VSS ristu se tomu déje
na rozhrani pevné ¢astice Au s nizkou koncentraci Ge a germaniového vzorku. V pripadé
VLS rtstu krystalizuje pevna faze germania mezi tekutou slitinou AuGe a germaniovym
vzorkem.

Pokud je na vzorek dodévéan prekurzorovy plyn obsahujicimu germanium (momentalné
nejpouzivanéjsi je german GeHy ¢i digerman Gey,Hg) nastéava pyrolyticka reakce, kterd
probihd pouze na povrchu kapky. Plyn se rozklada a atomy germania se bud zacleni do
kapky nebo znovu vypari. Vice atomii germania se ale do kapky dostava nez z kapky
desorbuje, coz vede ke zvySeni koncentrace germania az do urcitého bodu (Cp), ktery
je nad rovnovaznou koncentraci (Cg) [9]. Timto zptusobem se tekutd slitina dostava do
stavu tzv. supersaturace, potiebuje se zbavit pfebytec¢nych atomi germania a pevna faze
Ge krystalizuje na rozhrani kapaliny a pevné latky pod kapkou. Pokud je zajistén staly
prisun prekurzorového plynu, pokracuje vertikalni rtist germaniového nanodratu s tekutou
slitinou Au-Ge na vrchu. Popsany proces je naznacen na obrazku cervenymi Sipkami.
Zatimco prumér nanodratu je zavisly zejména na velikosti ¢astice, jeho délka je dana casem
vystaveni vzorku prekurzorovému plynu. Atomy germania ve formé pary jsou preferencné



1. METODA VLS PRO RUST NANOVLAKEN

rozpustény do tekuté kapky a nasledné pokracuji do pevného nanodratu pres dva fazové
prechody, kondenzaci para-kapalina a naslednou krystalizaci kapalina-pevna latka. Toto
vystizné popisuje nazev metody ,vapor-liquid-solid“ [10].

VysSe popsand metoda, kdy se materidl nanodratu dostava do kovové castice pro-
stfednictvim disociace molekul prekurzorového plynu, se nazyvd CVD (chemical vapor
deposition) a je to proces zaloZeny na chemickych reakcich. Mnozstvi germania lze ladit
pouze kontrolou tlaku v reakéni komote a toku prekurzorovych plynt.

Druhou moznosti je napafovanim po jednotlivych atomech metodou PVD (physical
vapor deposition), kde hlavnim mechanismem, jak se atomy dostavaji do systému, je difuze
po povrchu. Difuzni koeficient silné zavisi na teploté vzorku podle Arrheniovy rovnice

Dy = Dyye~/ksT (1.1)

kde Dy je materidlova konstanta a nazyva se frekvenc¢ni faktor. ) je aktivacni energie
difuze, kg je Boltzmanova konstanta a T' oznacuje teplotu.
Difuzni délka je vyjadiena jako

x =/ DgTa, (1.2)

kde 7, je relaxacni doba adsorbovaného atomu nebo molekuly.

Toto je situace pro samostatny atom na povrchu vzorku. Pokud je ve stejny okamzik
atomy pohybujici se po povrchu se mohou stfetnout a vytvorit shluk. Pro zvyseni difuzni
délky je vhodné snizit tok atomil ¢i molekul z efuzni cely.

Vyhodou tohoto pristupu je cistota a schopnost velmi presné ridit parametry depozice
materialu. Na druhou stranu rist nanodrati je mnohem pomalejsi a na povrchu se vy-
tvari 2D vrstva deponovanych materiali, jejiz tloustka zavisi na difusni délce pfichozich
atomtli. Schematické znazornéni procesu je zobrazeno na obr. 1.3. Obé metody maji své
pouziti, avSak v této praci byla vyuzivana pouze metoda PVD, konkrétné jeji forma MBE
(molecular beam epitaxy), ktera je popsédna v odst. 1.8.

2D vrstva Ge| ©€

Ty . /AuGe, .

Ge —> Ge —> Ge —> Ge

Obrazek 1.3: Schéma VLS ristu metodou PVD. Germaniovy vzorek je pokryt zlatymi
nanocasticemi. Pti zahtati nad eutektickou teplotu do ¢astice difunduji atomy germania a
vytvaii tekutou slitinu AuGe. Pokud jsou do systému dodavany atomy germania, dostane
se katalyzator do stavu supersaturace a je nucen vyloucit pfebytecné germanium. To
se déje na rozhrani tekuté slitiny AuGe a Ge vzorku. Pokud zasobovani germaniovymi
atomy pokracuje, dochazi k rtistu nanodratu. Pfi naparovani Ge atomil na vzorek dochazi
zaroven k ristu 2D vrstvy.



1.2. VAPOR-SOLID-SOLID RUST
1.2. Vapor-solid-solid rust

Je vhodné zminit, Ze existuji i jiné, alternativni riistové techniky zalozené na podobném
principu. Nejvyznaméjsi alternativou VLS rustu je VSS rtst (z anglického vapor-solid-
-solid). Tento mechanismus, jak je patrné z nazvu, zahrnuje katalytickou ¢astici v pritbéhu
ristu v pevném stavu.

Fazovy diagram s oznacenou oblasti VSS riistu je vidét na obr. 1.2 (vyznadeno zelenymi
Sipkami). Za nizkych teplot (pod eutektickym bodem) se do pevné zlaté Castice miize
rozpustit malé mnozstvi germania, pod 3% koncentrace. Stejné jako u VLS rustu je i
zde katalytickd Castice preferenénim mistem disociace molekul prekurzorového plynu (pro
PVD preferen¢nim cilem difuze germaniovych atomt). Po pfekroc¢eni hranice rovnovazné
koncentrace je snaha o vytlaceni prebytec¢ného germania. To se déje na rozhrani pevné
zlaté castice a pevného germaniového vzorku. Pii pokracovani zasobovani 1ze dosdhnout
vertikalniho ristu.

Zajimavy je tento mechanismus predevsim tim, ze v pevném katalyzatoru se rozpousti
malé mnozstvi rosteného materialu a tak je metoda vhodna k vytvareni heterostruktur
s velmi ostrym rozhranim. Oproti VLS je mnohem pomalejsi, coz je zptisobeno mensi
reaktivitou povrchu pevného katalyzatoru a pomalejsi rychlosti difuze uvnitt pevné latky
[11]. P¥i rtstu metodou VSS vykazuji nanodraty odlisné vlastnosti, nez pfi ristu pro-
stfednictvim tekutého katalyzatoru. Je nutné dodat, Ze se casto jedna o piipad, kdy typ
ristu je tzv. VQS (vapor-quasisolid-solid), tedy, Ze je ¢astice ¢astecné v pevném a Cas-
tecné v kapalném stavu. Obvykle je katalyzator ve formé pevné ¢astice obklopené tenkou
kapalnou vrstvou, popripadé je kapalné vrstva pouze na rozhrani pevného vzorku a pevné
Castice (viz obr. 1.4) [12, 13].

katalyticka Castice katalyticka Castice katalyticka Castice
. N
vlakno vlakno vlakno
substrat substrat substrat

Obréazek 1.4: Riizné difuzni modely pro rist. V pfipadé a) jde o klasicky VLS rtst, kdy
je katalyzator v kompletné kapalném stavu. b) ukazuje situaci, kdy je kov v Castecné
roztaveném stavu. Jeho povrch a rozhrani s nanodratem jsou kapalné. U c) je kapalné
pouze rozhrani mezi katalytickou ¢astici a nanodratem. Prevztato z [12].

VSS riist 1ze pouzit pouze u urcité kombinace materiali. Ke zjisténi, ktery typ ristu
je mozny, muzeme prijit studiem fazového diagramu.
1.3. Fazovy diagram

V Sirs§im méritku lze rist krystalu chapat jako manipulaci s fazovymi prechody, které
vedou ke krystalizaci. K zobrazeni téchto prechodti a termodynamickych zakont mezi
jednotlivymi fazemi nam slouzi fazovy diagram. To je specialni typ grafu, ktery ukazuje

6



1. METODA VLS PRO RUST NANOVLAKEN

termodynamické podminky (tlak, teplota, sloZeni, entropie, objem,...), za kterych se ob-
jevuji rozdilné faze a kde jsou tyto faze v termodynamické rovnovaze. Zakladni déleni je
podle poc¢tu pfitomnych slozek na jednoslozkové (unéarni), dvouslozkové (binarni), troj-
slozkové (ternarni), atd. [14].

1.3.1. Unarni fazovy diagram

Nejjednodussim typem je jednoslozkovy fazovy diagram. Takovéto systémy nemaji
zaddnou zménu slozeni a proménlivymi parametry jsou teplota a tlak. Jeho klasickym pri-
kladem je fazovy diagram vody (viz obr. 1.5). Zde jsou fazemi pt¥imo jednotlivé skupenstvi
hmoty a graf je rozdélen na tii regiony, které nalezi jednotlivym fazim. Oblasti jsou od
sebe oddéleny tiemi kiivkami, které se nazyvaji kiivka syté pary k,, kiivka tani k; a
krivka sublimace k. V bodech téchto kiivek mohou existovat faze, které kifivku obklo-
puji. Tim se dostavame k bodu, kde se stykaji vSechny krivky, ktery se nazyva trojny
bod. Zde mohou soucasné existovat pevny led, kapalnd voda a vodni para. Tento bod
je mezinarodné uznavan jako zakladni teplota termodynamické teplotni stupnice. Konec
krivky syté pary se nazyva kriticky bod, za nim se rozdily mezi vlastnostmi syté pary a
vody stiraji a je zde jen jedna faze, ktera se nazyva superkriticka tekutina.

(374°C; 218atm)/p
\ Voda K,
+(0°C; 1atm)

led | . / Pfehrata para

\
\

Teplota [°C]

\
\

(0,01°C; 0,6atm)

/#
K, / (
e

Tlak [atm]
Obrazek 1.5: Fazovy diagram vody.

1.3.2. Binarni fazovy diagram

Protoze u binarnich diagramu uz zalezi na zastoupeni jednotlivych komponent, obvykle
se predpoklada, ze tlak je konstantni a pracuje se pouze s teplotou a slozenim. Holandsky
chemik H.W. Bakhuis Roozeboom roztadil binarni diagramy slozek A-B do 5 zakladnich
typ1, které jsou ukédzany na obr. 1.6.

Typ I je dokonald rozpustnost sloZek A i B v tuhé i kapalné fazi (obr. 1.6a) tzv. idedlni
typ diagramu. Typ II resp. typ III maji opét dokonalé rozpustnosti slozek A i B v tuhém
i kapalném stavu, ovSem s maximem resp. minimem na kfivkach likvidu (horni kfivka v
diagramu, kterd predstavuje mezni sloZeni kapaliny, s niz koexistuje pevna faze) a solidu
(spodni kfivka, kterd udava mezni slozeni pevné faze v koexistenci s kapalinou). Teploty
téchto fazovych premén jsou vyssi resp. niz&l nez teploty tani samostatnych slozek T4 TB
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Tm® L
TmA A B
Tm Tm

A qa) B A b) 8 A c) B
L Tt
L+A L+Bl
E
A+B
A d) B A e) B A f) B

Obrazek 1.6: 5 typu binarniho fazového diagramu podle Roozebooma. a) je typ I s do-
konalou rozpustnosti slozek A i B v pevném i kapalném stavu. b) je typ II s dokonalou
rozpustnosti slozek A i B v pevném i kapalném stavu s maximem na kiivkach likvidu i
solidu. ¢) je typ III s dokonalou rozpustnosti slozek A i B v pevném i kapalném stavu
s minimem na kfivkach likvidu i solidu. d) je typ IV charakteristicky peritektickou pfemé-
nou a <> L + (. e) je typ V s eutektickou reakei L > o + [ a ¢astecnou rozpustnosti
v tuhém stavu. f) je typ VI s eutektickou reakei L <+ A + B. Ptevzato z [15].

jak je zfejmé z obr. 1.6b resp. 1.6¢. Dalsi, IV. typ binarniho fazového diagramu, je spojen
s tzv. peritektickou reakci o <> L + (. Pokud zahfejeme systém A-B na peritektickou
teplotu T'p, dojde k reakci mezi kapanou fazi L a pevnou fazi beta. Produktem reakce
je nova pevna faze alfa, kterd ma slozeni odpovidajici koncentraci peritektického bodu P
(obr. 1.6d). Peritektickd teplota je vzdy mezi teplotou tani jednotlivich slozek T4 a T5.

Posledni, vzhledem k zaméreni této diplomové prace nejvyznamnéjsi, typ V binarniho
fazového diagramu obsahuje tzv. eutektickou preménu L <> o + 3. Slozky alfa a beta
systému A-B privedené na eutektickou teplotu T'g reaguji za vzniku kapalné slitiny L.
Eutekticka teplota je tedy nejnizsi teplota, pti které se miize vyskytovat tavenina. Zaroven
je vzdy nizsi nez teploty tani jednotlivych komponent T2 a TB. Tento graf se nazyva
fazovy bindrni diagram s ¢aste¢nou rozpustnosti v tuhém stavu (obr.1.6e). Poslednim
diagramem je podtyp pfedchoziho, typ Va, ktery také zahrnuje eutektickou reakci, ale
pfimo mezi slozkami A a B (L ++ A + B), protoZe tyto jsou naopak tplné nerozpustné
v pevném stavu (obr. 1.6f) [15].

VSS rist je mozny pouze v piipadé, Ze typ systému je V (viz obr. 1.2) a VLS rist je
mozny jak u typu V tak u Va (napf. jiz zminéné kombinace Au-Si).
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1.3.3. Ternarni fazovy diagram

Pokud jsou v systému obsazeny tii slozky A, B a C, je zapotfebi k jejich zobrazeni
tfi os. Pro zndzornéni se pouziva trojbokého hranolu, jehoz zdkladnou je rovnostranny
trojuhelnik. V jeho vrcholech jsou jednotlivé ¢isté slozky a jeho strany jsou binarnimi
diagramy slozek AB, BC a CA, protoZe zastoupeni tieti slozky je zde nulové. Osa teplot
je orientovana podél vysky hranolu. Interpretace takového grafu je velmi slozita a castéji
se uzivaji dvourozmeérné diagramy, které predstavuji jednotlivé fezy prostorového ternar-
niho diagramu. Na obr. 1.7 je pro ilustraci prostorovy ternarni diagram slitiny Au-Ga-Ge
s prislusnym fezem. Lze si povSimnout, Ze eutekticky bod samostatnych binarnich systému
se do ternarniho prostorového grafu promitne jako kiivka. Lokalni minimum se nazyva
ternarni eutektikum a na obrazku je oznaceno pismenem E.

1064 °C Au-Ge-Ga
938°C

Au N -~ -"' ' T ::,.'—7"'(:::: ""' """""" ‘ o o= Ge

AuGa | AuGa-Ge

446 °C

5,5 % Ge

Ga 200

0 20 40 60 80 100
Atomové procenta germania
Obrazek 1.7: Ternarni fazovy diagram systému Au-Ge-Ga s vyznacenym eutektickym
bodem. Interpretace celého objemu hranolu je slozita, protoze ukazuje vSechny mozné
vzajemné kombinace materiali. Je proto vhodné zvolit si konkrétni kombinaci a provede-
nim Tezu ziskat binarni diagram. Pro demonstraci byl vybran binarni diagram kompozitu

50 % Au a 50 % Ga s Ge. Obréazek poskytl Ing. Miroslav Kolibal, Ph.D.

1.4. Molekularni svazkova epitaxe (MBE)

V komote molekularni svazkové epitaxe (MBE) (ukézka na obr. 1.8) ve vyzkumném
sttedisku CEITEC VUT probihala jen ¢ast experimenti. Vétsi ¢ast jich probihala ve
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zjednodusené vakuové komore v Laboratofi tenkych vrstev a povrchii na Fakulté strojniho
inzenyrstvi VUT v Brné. Jedna se o podobnou aparaturu jen s tim rozdilem, ze komora
neni tak rozsahla, neobsahuje takové mnozstvi efuznich cel a méticich technik a je zde
mozné dosdhnout pouze vysokého vakua (HV).

ohrev podlozky a motor

. elektronove délo ro rotaci drzaku
kryopanely chlazené pro RHEED P

kapalnym dusikem
L mérka monitorujici

— tok svazku
L ] L i |

I

mechanismus
pfenosu vzorku

efuzni -
cely A § j:—'

clony

fluorescencéni ) | . rotujic] Erzak
shtniike kvadrupolovy hmotnostni VZorku

spektrometr

Obréazek 1.8: Schematické znazornéni obvyklého uspotfadani MBE komory. Pfidané me-
tody ke kontrole depozice in-situ se mohou lisit, ¢asto se zde vyskytuje RHEED a mérka,
kterd monitoruje tok svazkt (fluxmetr). Pfevzato z [15].

MBE je metoda ristu epitaxnich vrstev v podminkach ultravysokého vakua (UHV) za
pouziti atomarnich ¢i molekulovych svazkt. Svazky jsou generovany termalné z efuznich
cel a schopny chemicky interagovat na zahiatém vzorku. Cely jsou udrzovany na patii¢né
teploté tak, aby mél svazek pozadovanou intenzitu. V soucasné dobé je mozno touto
metodou pripravovat vrstvy oxidl, kovi ¢i polovodicti.

To, co vyzdvihuje MBE metody oproti ostatni depozi¢nim technikdm, je mnohem
presnéjsi kontrola nad ristovymi podminkami. Jeho velkou vyhodou je prostiedi UHV,
nejenom proto, ze zajistuje vysokou ¢istotu okoli a tedy i depozice, ale i proto, Ze rist mize
byt kontrolovan in-situ metodami slouzicimi k analyze povrchii jako jsou Augerova elek-
tronové spektroskopie (AES), kterd dokaze rozpoznévat povrchové slozeni, nebo difrakce
vysokoenergiovych elektrontt (RHEED), ktera nabizi informaci o krystalové struktute a
povrchovych rekonstrukcich. Prostifedi UHV je podstatné pro metodu MBE i z dalsiho
dtvodi. Mezi vzorkem a efuznimi celami je pomérné velkd vzdalenost a je zadouci mi-
nimalizovat pocet srazek deponovanych atomi s atomy zbytkové atmosféry po cesté ke
vzorku [17].

Efuzni cely vytvareji atomarni nebo molekulové svazky a ty mifi na vzorek. Pomoci
manipulace s clonami je mozno vystavovat vzorek na pfesné urceny casovy usek toku
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atomt ¢i molekul pozadovaného materialu. Soubéznym napafovanim z vice cel 1ze material
dopovat nebo vytvaret slitiny, postupnym napafovanim je mozné ziskavat heterostruktury.
Vzorek je umistén na ohfivaném drzaku s moznosti rotace, ktera se pouziva zejména pro
zajisténi homogenniho ristu na celém povrchu.

Zdroj elektrontt pro RHEED o energiich 5keV - 30keV mifi na vzorek pod velmi
malym thlem (do 8°), ktery zaruc¢uje malou hloubku priiniku do vzorku i pfes vysokou
energii. Difraktované elektrony poté dopadaji na fluorescenc¢ni stinitko umisténé naproti
elektronovému délu za vzniku difrakéniho obrazce. RHEED je metoda velmi citliva na
povrchové uspofadani a proto vhodnd do MBE aparatur [18]. Kromé toho je v MBE
komote obvykle i nékolik metod slouzicich k rozliSeni a méfeni atomarnich svazki. Nize
jsou popsany ty nejcastéji pouzivané.

Kvadrupélovy hmotnostni spektrometr umoznuje rozliSovat ionty podle poméru na-
boje a hmotnosti (Q/m) a je zaloZzen na principu oscilujicich elektrickych poli, které je
vytvareno ¢tyimi pélovymi nastavci. Mérka monitorujici tok svazkl je obvykle ionizac-
nim vakuometrem. Principem je méfeni elektrického proudu mezi elektrodami. Pokud se
molekula nebo atom srazi s proudem elektronti, vznika iont. Mnozstvi vzniklych iontt je
umérné hustoté svazku a tudiz jeho toku.

Casto pouzivanjm zptisobem zjistovani depozi¢ni rychlosti je méFeni rezonanéni frek-
vence kiemikového krystalu. Pii dopadu a zachyceni atomu na povrch mériciho krystalu
se zméni jeho hmotnost a tim i rezonancni frekvence. Mnozstvi nadeponovaného materi-
alu se pak d& spocitat ze zmény rezonan¢ni frekvence [19]. Experimentalni ukdzka méfeni
rychlosti depozice pomoci kfemenného krystalu je vidét na obr 1.9. Takto byla méfena
depozi¢ni rychlost galiové efuzni cely nainstalované v komplexu MBE ve vyzkumném
stfedisku CEITEC VUT v zavislosti na teploté kalisku efuzni cely.

704

60—- "

50- .
= 0] .

30 .

r [A min

204 "

10 "

0 L = T = T T T J T T T 1
800 850 900 950 1000 1050
T [°C]

Obrazek 1.9: Kalibrace galiové cely, ktera je soucasti UHV komplexu ve vyzkumném stie-
disku CEITEC VUT. Depozic¢ni rychlost byla mérena prostiednictvim zmény rezonancéni
frekvence kfemenného krystalu.
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1.5. Efuzni cely pro MBE

Konstrukce efuzni cely je schematicky znazornéna na obr. 1.10. Zdroj materidlu vy-
chézejiciho z efuzni cely je bud ve formé pevné tyce nebo je uloZzen v pevné fazi v kaligku.
Pro depozici z tyce je nutné natavit jeden z konct tak, aby vznikla kapka materialu, ze
jako zasobnik depozi¢niho materialu [20].

Existuji dva zptsoby ohfevu v efuznich celach. Prvni je pfimy ohfev za pomoci od-
porového dratu, kdezto druhy zptisob zahrnuje bombardovani proudem elektronti, kdy je
na kalisek privedeno vysoké napéti. Elektrony vznikaji termoemisné ze zhaveného vlakna
a jsou schopny ohfat material na velmi vysoké teploty. Teplota kalisku je sniména ter-
moclankem a ohfev je Casto stabilizovan a fizen pomoci PID regulatoru s presnosti lepsi
nez 1°C. Atomy materialu, které z kalisku vyletuji, se mohou v priibéhu letu srazit s elek-
trony a tim se ionizovat. Méfenim iontového proudu, ktery dopada na kolimétor, lze
pomérné presné zjistit celkovy tok castic [21].

Svazek atomu se fokusuje kolimatorem, ktery mé obvykle tvar duté trubicky dané
délky. Cim dels je, tim je svazek fokusovanéjsi, ovéem na tkor poétu vystupujicich ¢astic.
Usti kolimétoru je opatieno clonkou, ktera je schopna okamzité zahajit ¢i zablokovat
depozici. Velmi dilezitou soucasti kazdé cely je chlazeni, protoze depozi¢ni material se
obvykle zahtiva na velmi vysoké teploty a nékteré soucasti cely by mohly byt vysokou
teplotou prinejhorsim poskozeny, prinejlepsim by zacalo nezadouci odplynovani.

ovladani clonky termoclanek clonka
Il \( /
napajeni i / / ;
kaliSek Zhavené - k

vodni chlazeni

olimator

s materialem vlakno

Obrazek 1.10: Schématické znazornéni efuzni cely a jejich hlavnich soucasti. Pievzato z
[20].
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2. Priprava katalytickych castic

Velka ¢ast polovodicovych nanodrati potiebuje pro sviij rist katalyzator v podobé
kovové ¢astice. Volba ¢astic, at uz se jedné o jejich sloZeni, velikost nebo zpiisob nanesent,
ovliviiuje vysledné vlastnosti nanodratt. Nasledujici kapitola podéava strucny vycet kovi
pouzitelnych jako katalytické ¢astice a uvadi moznosti jejich nanaseni na substrat.

V soucasné dobé je nejpouzivanéjsim katalyzatorem pro rist polovodi¢ovych nanodratt
objasnény. Nékolik vysvétleni pripisuje tuto skutecnost vlastnostem zlata jako je chemicka
a tepelna stabilita, odolnost vii¢i oxidaci a jinym parazitickym jeviim, vysoka difuzivita
nebo jeho schopnosti vytvaret nizkoteplotni tekuté slitiny s rostenym materidlem [22].

Velkou vyhodou oproti jinym materidltim je, Ze nanodraty vytvorené pomoci zlatych
katalyzatort jsou mnohem kvalitnéjsi (tvar, ¢istsi krystalova struktura, epitaxni rist pod
definovanym thlem, obvykle ve sméru <111>) a je mozné rist nanodraty v Sirsich skalach
klicovych parametra [23].

Zlato je vsak povazovano za kontaminaci ve struktufe polovodi¢i. Chova se jako re-
kombinac¢ni centrum pro volné nosice naboje, a proto muize snizovat mobilitu nosi¢ti, dobu
zivota a difuzni délku [24]. Dalsi nevyhodou mize byt vysoka rozpustnost rostenych ma-
terialt ve zlaté. Tato skutecnost sice umoznuje jednoduse rist nanodraty, ale mize to
znamenat problém pii potfebé ostrého rozhrani v heterostrukturach, protoze se castice
chové jako zasobnik (tzv. reservoir effect) a postupné uvoliiuje rosteny material [6]. Posled-
nim problémem je obtizné odstranéni zlatého katalyzatoru z vytvorenych nanostruktur.
Proto je v soucasné dobé zvyseno usili vénované hledani jinych moznosti.

Prozatim jedind publikovana klasifikace katalyzatori [26] je podle jejich rozpustnosti
v kfemiku a schopnosti tvofit s kiemikem silicidy. Z toho je zifejmé, ze v drtivé vétsiné
pripadi se védci zamétruji na rist pravé kiemikovych nanodrati. Nastésti je svymi vlast-
nostmi velmi podobny germaniu a ve vétsiné piipadii jsou ve fazovych diagramech, a tedy
rozpustnosti, jen minimalni rozdily. Vyjimkou je antimon (Sb), jak ilustruje srovnéani fa-
zovych diagramii prislusnych slitin na obr. 2.1.

Si-Sb Ge-Sb
1414 —— ' ‘ ' o35 ‘ ‘ ‘
- \
1300 B S L 900_ o L
11001 \ Bas L —
Si+L 7001 a
900+ \ segoc 001 C
T[°C] 700- 631°C| 500
500 -
100- 1004
0 20 40 60 80 100 O 20 40 60 80 100
Si % Si Sb  Ge % Ge Sb

Obrazek 2.1: Binarni fazové diagramy Si-Sb a Ge-Sb ukazujici rozdilné rozpustnosti v an-
timonu. Prevzato z [25].
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Tento zplisob rozdéleni vymezuje 3 hlavni skupiny prvki.

Katalyzatory typu A jsou takové, se kterymi ma germanium fazovy diagram obsahujici
pouze jeden dominantni eutekticky bod. Koncentrace germania v tomto bodé je vyssi nez
10%. Nadto je nutné, aby dany prvek netvoril germanidy. Na obr. 2.2 jsou oznacdeny
¢ervenym pozadim.

Ve skupiné katalyzatort typu B jsou kovy, které rovnéz netvori germanidy a opét maji
jeden eutekticky bod ve fazovém diagramu s germaniem. Rozdilem je, Ze eutekticky bod
je v mistech velmi nizkych koncentraci germania (pod 1%). Na obr. 2.2 jsou oznaceny
zlutym pozadim.

Poslednim typem je C, jejichz fazovy diagram ukazuje pfitomnost jednoho nebo vice
germanidii a nejnizsi eutekticky bod je za velmi vysokych teplot (nad 800°C). Na obr.
2.2 jsou oznaceny modrym pozadim.

U nékterych prvki by sice mohl byt katalyzovan rust (podle jejich fazovych diagrami),
ale vykazuji vysokou tenzi par. Tato vlastnost limituje jejich pouziti jako katalytickych
¢astic [26]. Na obr. 2.2 jsou oznaceny bilym pozadim.

Si| P

Ga | Ge

[40] | [41]
[42]
In | Sn
[46]
[47]
[48]

Tl |Pb| Bi

Obrézek 2.2: Cést periodické tabulky rozdélend podle rozpustnosti prvki v germaniu.
Na Cerveném pozadi jsou prvky typu A, které netvori germanidy a eutekticky bod obsa-
huje nad 10 % germania. Zluté pozadi patii prvkim, které rovnéz netvoii germanidy, ale
eutekticky bod obsahuje méné nez 1% germania. Na modrém pozadi jsou prvky, které
mohou mit s germaniem vic eutektickych bod a minimalni teplota tani této slitiny je vy-
ssi nez 800 °C. Tyto prvky zaroven tvoii germanidy. Prvky s vysokou tenzi par, které pro
rist nanodratt nejsou vhodné, jsou na bilém pozadi. Nalezené publikace pro germaniové
nanodraty rostené pomoci jednotlivych katalyzatort jsou v tabulce uvedeny. Upraveno
podle [26].

Nékteré publikace ukazuji rist i na viceslozkovych katalyzatorech, avsak do tabulky
byly uvedeny publikace, kde byla pouzita pouze jednoslozkova katalyticka castice.
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2.1. Stribro

Stiibro vykazuje mnoZstvi podobnych vlastnosti jako mé zlato (vysokd difuzivita,
nizky bod téani, krystalova struktura atd.), a proto se jevi jako jeho vhodnd nahrada.
Oproti zlatu je stiibro ,jochotnéjsi“ oxidovat, coz mu pfinasi lepsi pouziti pro nanodraty
tvofené oxidy (ZnO, Gay03, InyO3), avsak mize komplikovat rust [38].

Elektronova struktura je sice podobna jako u zlata a tudiz nevhodna pro elektro-
nicky primysl, nicméné stale vhodnéjsi nez zlato. Jako nazorny priklad lze uvést rozdil
mezi kfemikovym nanodratem rostoucim pod zlatou a stiibrnou nanocastici. Kfemik ma
zakdzany pas Siroky 1,11eV. Zlato zde tvori dvé energiové hladiny uvniti zakazaného
pasu. Akceptorovou hladinu 0,54 eV pod vodivostnim pasem a donorovou hladinu 0,29 eV
nad valen¢nim pasem. Cim bliz je hladina ke stfedu zakazaného pasu, tim vic ovliviiuje
elektronické vlastnosti. St¥ibro mé energiové hladiny 0,29 eV pod vodivostnim pasem a
0,26 eV nad valen¢nim pésem, coz z néj déla zajimavou alternativu minimalné pro rist
kfemikovych nanodrata [49].

2.2. Metody vytvareni kovovych nanocastic

Ackoli historie pouziti kovovych nanocastic saha az do antiky, intenzivni vyzkum zacal
az na zacatku 19. stoleti. Roku 1908, kdy prof. Gustav Mie popsal pozoruhodné optické
vlastnosti kovovych nanocastic [50], se tvori relativné nova odnoz fyziky, plasmonika.
Tento popis rozpoutal velky zajem o vlastnosti nanocastic. Proto existuje mnozstvi me-
tod vyroby a depozice nanocastic na povrch vzorku. V nésledujicim textu jsou strucné
zminény pouze ty, které se pouzivaji v laboratori tstavu fyzikalniho inzenyrstvi a v labo-
ratorich vyzkumného strediska CEITEC VUT a které by zarovein mohly byt pro budouci

vvvvvv

deno v tab. 2.1. a jejich struény popis nabizi nékolik nasledujicich odstavcu [6].

Zpusob | Rozsah Kontrola | Kontrola | Kontrola Vitas Jednoduchost
} . . ] ytéinost Cena
naneseni | pruméru | pruméru | Hustoty pozice metody
Koloidni | Velmi Velmi | 5 nezens | ObtiZng | Velmi vysoks| Jednoduchd | Nizka
roztok Siroky dobra
Ztenké | giopy Velmi Velmi Nelze | \oimi vysoka | Jednoducha | Stredni
wrstvy omezend | omezena | kontrolovat
EBL2 | |imotovan| Dobra Velmi Velmi Nizk4 Stfedni | Vysokd
depozice dobra dobra
D | UM | poba | VO™ | VEIM | veiminizka | Slozta | VM
Siroky dobra dobra vysoka

Tabulka 2.1: Srovnani metod vytvareni nanoc¢astic. Upraveno podle [6].
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2.2. METODY VYTVARENI KOVOVYCH NANOCASTIC

e (Céstice nanesené z koloidniho roztoku

Koloidni roztoky jsou primyslové vyrabéné a na trhu je jich celd fada. Je mozno
vybirat nejen z rtiznych materialt (Au, Ag, Pt, Cu, Pd...), ale i riznych pfesné defi-
novanych velikosti. Naneseni nano¢astic na vzorek je pomérné jednoduché (obr. 2.3),
spoc¢iva pouze v ponofeni vzorku do koloidniho roztoku. Nevyhodami, které si s se-
bou tento zpiisob depozice nanocastic nese, je kontaminace povrchu a neschopnost
urcovat polohu usazeni nanocastic, pokud neni vzorek néjakym zptisobem predpti-
praven. Hustota pokryti je zavisla na dobé ponoteni vzorku v koloidnim roztoku.

koloidni roztok

nanodcastice
Q0 [oNNe] (@] O000
—> substrat

substrat — substrat

Obrazek 2.3: Postup nanaseni c¢astic z koloidniho roztoku. Po vybrani vhodného vzorku
je tento ponofen do koloidniho roztoku. Hustota pokryti je imérné dobé ponofeni vzorku
v koloidnim roztoku.

Pro experimenty byly vyuzivany komercéné dostupné koloidni ¢astice od firmy BBIn-
ternational. Konkrétné se jednalo o zlaté a stfibrné koloidni nanocastice s priaméry
20nm a 40 nm. Koloidni roztok je pro vyssi hustotu pokryti vhodné modifikovat ma-
Iym mnozstvim kyseliny, v tomto pfipadé byla pouzita 5% kyselina chlorovodikovéa
(HC1). Ukéazka vzorka pokrytych nanocésticemi je na obr. 2.4.

Obréazek 2.4: Povrch germaniovych vzorki s orientaci (111) pokrytych nanocéasticemi na-
nesenymi z koloidnich roztoki. V pripadé vlevo se jedna o stiibrné nanocastice s priiomérem
20 nm, kde byl koloidni roztok modifikovan 1 pl 5% kyseliny chlorovodikové. Vpravo je vi-
dét stiibrné nanocastice s priméry 40 nm. Pro tento pfipad byly pouzity 2 ul. Vzorky byly
vystaveny koloidnimu roztoku na dobu 10 minut. Ackoliv se pfi nanasSeni casto jedna o
rizné materialy nanocastic, depozice obvykle probihd s minimélnim rozdilem a vytézek
je pro stejny rozmeér nanocastic velice podobny.

Germaniové vzorky s orientaci (111) byly ponofeny do piislusnych smési na 10 min.
Obé smeési sestavaly z 450nl koloidniho roztoku se stiibrnymi ¢asticemi modifiko-
vaného pro prumér 20nm (na obr. 2.4 vlevo) 1pl 5% kyseliny chlorovodikové. V
pripadé pouziti 40 nm stiibrnych nanocastic byla pouzivana vyssi koncentrace, kon-
krétné 2 pl 5% kyseliny chlorovodikové, protoze po prvnim experimentu se stejnym
mnozstvi kyseliny jako pro ostatni roztoky byla na povrchu prilis mald hustota
pokryti. V piipadé zlatych nanocastic obou prumérid byla postacujici modifikace
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2. PRIPRAVA KATALYTICKYCH CASTIC

pomoci 1l 5% kyseliny chlorovodikové. Uvedeny zpiisob nanéseni koloidnich ¢astic
byl pouzit i pro dalsi experimenty.

e Nadeponovani tenké vrstvy a jeji nasledné zahtati

Pfi této metodé je napaiena tenka vrstva o tloustce nékolika nm. Ta je nasledné
privedena na vysokou teplotu, coz vede k tvorbé ostrivkt raznych velikosti (obr.
2.5). Velikosti a hustota pokryti ¢asticemi zavisi tloustce tenké vrstvy, teploté a
dobé zahrivani a vlastnostech materidlid. U této metody nejsme nuceni zabyvat
se problémy souvisejici s kontaminaci vzorku, protoze vse probiha ve vakuovém
prostfedi. Jedna se o metodu levnou, relativné jednoduchou a vhodnou zejména
ke studiu vlivu velikosti katalytickych ¢astic na vlastnosti dratt, protoze poskytuje
rizné prumeéry ¢astic na jednom vzorku.

zahrati a tvorba

depozice tenké vrstvy ostravka
T N AL
substrat — substrat _ substrat

Obrazek 2.5: Postup vyroby nanocastic pomoci depozice tenké vrstvy a jejiho nasledného
zahtati. Na vybrany vzorek je ve vakuové komoie nadeponovana tenké vrstva materialu.
Po nasledném zahiivani vznikaji ostriivky riznych velikosti.

o Céstice vytvofené pomoci litografie

V podstaté se jedna o rozsifeni predchozi metody o deponovani pres masku vy-
tvofenou litograficky (viz obr. 2.6). Metoda je ¢asové naro¢na a drahd, nicméné
umoznuje nanaset ¢astice definovanych rozméri na pfesné urcené misto. Po takzva-
ném "lift-off” procesu (odstranéni rezistu, které zaneché deponovany material pouze
na mistech, kde byl pfedtim exponovéan a vyvolan) je povrch obvykle kontaminovan
molekulami rezistu, pfi¢emz nejbéznéjsim rezistem je PMMA (polymethylmetha-
krylat).

depozice materialu

litograficky vytvofena .
pies masku lift - off

maska

1 1 [
substrat —> substrat —> substrat —> substrat

Obrazek 2.6: Schéma vyroby nanocastic depozici materidlu pfes litograficky vytvorenou
masku. Prvnim krokem je na vzorku vytvofit masku (pro dosazeni malych struktur ob-
vykle pomoci elektronové litografie). Pies ni se nasledné nadeponuje pozadované mnozstvi
materialu. Posledni fazi vyroby je odstranéni pfebytecného rezistu tzv. ”lift-off”.

o Céstice vytvofené prostfednictvim metody EBID

EBID (electron beam-induced deposition) je metoda depozice materidlu rozkladem
plynného prekurzoru za pomoci elektronového svazku (obr. 2.7). V dnes$ni dobé
jiz existuji prekurzory na velké mnozstvi materiali, nicméné kontrola chemického
slozenti je stale velmi obtizna a nelze deponovat naprosto ¢isty material. Vétsinou se
jedna o krystalova zrna materialu v amorfni matici uhliku. Zaroven je tento zptisob
velmi ¢asové naro¢ny a pomérné drahy. Na druhou stranu lze presné ovladat velikost
deponovanych struktur (az do jednotek nm) a jejich polohu na vzorku.
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2.3. DVOUSLOZKOVY KATALYZATOR

disociace molekul
elektronovym svazkem

prekurzorovy plyn ﬁl
' lay ghos 20 %y gxn S
substrat —> substrat —> substrat

Obrazek 2.7: Postup vytvareni nanocastic za pomoci rozkladu plynného prekurzoru elek-
tronovym svazkem. Vybrany vzorek je vystaven prekurzorovému plynu, ktery obsahuje
pozadovany material. Na ploSe exponované elektronovym svazkem dochazi k rozkladu
molekul a nasledné depozici materialu.

2.3. Dvouslozkovy katalyzator

Zvoleny systém, slouzici k demonstraci vytvareni katalytickych ¢astic tvorenych dvéma
slozkami, je priméarné slitina stiibra a galia (AgGa). V literatufe se tato kombinace ne-
vyskytuje v souvislosti s ristem nanovldken a je mozné, Ze by mohla pfinést obdobné
zajimavy vysledek jako kombinace AuGa. Pro systém AgGaGe vSak dosud neni publi-
kovan ternarni fazovy diagram [52], nicméné se d& predpokladat, Ze bude mit podobny
tvar jako AuGaGe (viz obr. 1.7), protoze stiibro a zlato jsou si jako vzacné kovy svymi
vlastnostmi blizké.

Prvni zptisob vyroby takového katalyzatoru zahrnuje naneseni koloidnich nanocastic
a naslednou depozici galia. Pokud je teplota vzorku dostatecné velka a tok ¢astic maly,
predpoklada se, ze atomy galia budou difundovat a vazat se na st¥ibrnou castici.

Experimenty byly uskutecnény na dvou pracovistich. Jedno z nich je MBE komora ve
vyzkumném stiedisku CEITEC VUT. Zde jsou pritomny efuzni cely pro riizné materialy
vCetné galia, jak jiz naznacuje jeji kalibrace (viz obr. 1.9). Na této aparatufe byly experi-
menty provadény se stfibrnymi ¢asticemi s rozmérem 20 nm a 40 nm z koloidniho roztoku.
Nejlepsi vysledky jsou prezentovany nize (pro 20 nm resp. 40 nm Ag ¢astice na obr. 2.8 a
obr. 2.9 resp. obr. 2.10) a bylo jich dosazeno depozici Ga pro tato nastaveni:

e T's =500°C, teplota vzorku,
o Tgc = T750°C, teplota kalisku efuzni cely,
e ¢ = 20 min, doba depozice,

e p<6-1072Pa, tlak v MBE komore.

Cely povrch je rovnomérné pokryty jak ¢asticemi slozenymi ze dvou kovi (AgGa),
tak samostatnymi ostrivky cistého Ga. Jejich vzajemnéa vzdalenost neni prili§ velkd, coz
je dano ptvodni velikosti nanocastic. Obr. 2.9 nabizi detailni pohled spolu se snimkem
pofizenym na stejném misté pomoci detektoru zpétné odrazenych elektroni (BSE), ktery
prinasi lepsi materiadlovy kontrast.

Ze snimki je patrné, ze ¢astice uvniti struktury je tvofena jinym materidlem (Ag) nez
okolni slupka (Ga). Otazkou je, jestli pfi zvySeni teploty vytvoii tyto kovy slitinu a po
ochlazeni opét segreguji do ptivodniho tvaru. Bohuzel nebyla k dispozici in-situ technika,
ktera by tuto hypotézu pro takto malé atvary dokazala vyvratit ¢i potvrdit.

Obvykly rozmér dvouslozkovych ¢astic vyrobenych ze stiibrnych ¢astic (s rozmérem
20nm) je piiblizné 35nm a rozmér okolnich galiovych ostrivki se pohybuje ve velkém
rozsahu do 30 nm.
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2. PRIPRAVA KATALYTICKYCH CASTIC

Obréazek 2.8: Germaniovy substrat (111) pokryty st¥ibrnymi nanoc¢asticemi s rozmérem
20nm z koloidniho roztoku po depozici galia. Teplota vzorku pii depozici byla 500°C,
teplota kalisku s galiem v efuzni cele 750 °C a doba depozice 20 minut. Kontrastnéjsi body;,
napiiklad ty vyznacené cervenymi krouzky, predstavuji castice zcCasti tvorené stiibrem a
castecné galiem a tmavsi body, oznacené zelenymi krouzky, reprezentuji galiové ostriivky.
Snimek pofizen pomoci elektronového mikroskopu FEI Verios 460L.

Obrazek 2.9: Detailni pohled na obr. 2.8 s pfislusnym snimkem z detektoru zpétné odra-
zenych elektrontd. Stfibrné ¢astice jsou obaleny vrstvou galia. Nepatrné 1ze na detektoru
BSE vidét i galiové ostruvky. Jedna z ¢astic byla na ukazku digitalné 3krat zvétsena.
Obrazky vytvoreny pomoci elektronového mikroskopu FEI Verios 460L.

Dalsi experiment si daval za cil ovérit predpoklad, ze s vétsim rozmérem castic se
nebude ménit jejich chovani pfi vyrobé dvouslozkové Céastice oproti mensim cCasticim ze
stejného materidlu. A jak je zfejmé z obr. 2.10, je situace pro inicialni stiibrné ¢astice o
velikostech 40 nm velmi podobna.

Rozmér vysledné ¢astice se pohybuje okolo 60 nm. Povrch okolo je opét pokryty gali-
ovymi ostrivky rtznych velikosti.

Ackoli katalytické castice vytvorené ve vyzkumném stiedisku CEITEC VUT vypadaji
velice nadéjné, v této aparatuie se zatim nové nainstalovana cela pro depozici germa-
nia testuje. Zjisténé parametry byly pouzity pro vyrobu dvouslozkové ¢astice ve stavajici
vakuové komore v laboratofi povrchu a tenkych vrstev na FSI VUT v Brné. Uvniti ko-
mory je drzdk vzorku vyrobeny z pyrolitického nitridu boru (pBN) s moZnosti ohfevu
elektrickym proudem. Jeho teplotni kalibrace je na néasledujicim obr. 2.11.
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Obréazek 2.10: Germaniovy substrat (111) pokryty stfibrnymi nanoc¢asticemi o velikostech
40nm nanesenymi z koloidniho roztoku po depozici galia. Teplota vzorku pii depozici
byla 500 °C, teplota kalisku s galiem v efuzni cele 750°C a doba depozice 20 minut. Na
BSE snimku lze opét vidét ptivodni stfibrnou castici a jeji obal tvofeny galiem. Snimky
porizeny pomoci elektronového mikroskopu FEI Verios 460L.
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Obrazek 2.11: Teplotni kalibrace pBN. Barevny obdélnik vyznacuje teplotni okno pro rist
germaniovych nanovladken pouzitim zlatych katalyzatori (459 °C-515°C) [10].

Pokud by bylo nutné piendset vzorek z vakuovych podminek na vzduch, mohlo by
galium oxidovat. Proto byla galiova efuzni cela nainstalovana do komory primarné slouzici
k depozici germania a ristu nanodrati.

V ramci tohoto experimentalniho usporadani je vsak kromé nesplnéni podminek ul-
travysokého vakua pritomen jesté jeden problém, a tim je Casova narocnost potiebna
k provedeni experimentu. Pro zaloZeni vzorku je totiz vzdy nutné zavzdusnit a nasledné
vycerpat celou komoru. To mé za nasledek oxidaci galia uvnitt cely a je tedy nezbytné
jejl zdlouhavé odplynovani.

Pro tuto aparaturu se pro vytvoreni dvouslozkové castice osvédcily nésledujici pod-
minky:
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2. PRIPRAVA KATALYTICKYCH CASTIC

Is = 1,67 A, proud zahfivajici vzorek, odpovida ptiblizné 470 °C, podle obr. 2.11,

p<1,25-107° Pa, tlak v komofte,

e J=280nA, tok iontti méfeny galiovou efuzni celou,
e ¢t = 10min, c¢as depozice,
e o= 0°, thel depozice vii¢i normale ke vzorku.

Vysledky je mozné zhlédnout na obr. 2.12 pro st¥ibrné castice s ptivodnim rozmérem
40nm a na obr. 2.13 pro zlaté ¢astice o rozmérech 40 nm.

Obrazek 2.12: Priprava dvouslozkovych ¢astic vytvorenych depozici galia na substrat po-
kryty stfibrnymi nanocéasticemi s rozmérem 40nm. Tok iontd galiové cely byl 80nA a
deponovalo se po dobu 10minut pii teploté vzorku 470°C. Piehledovy obrazek vlevo
ukazuje nékolik ¢astic vzniklych spojenim stfibrné nanocastice s nadeponovanymi atomy
galia. Ostrivky okolo jsou slozeny pouze z galia. Detail, kde je mozné zahlédnout i stii-
brnou castici obklopenou galiovym obalem, je vidét na pravém snimku. Snimky pofizeny
na elektronovém mikroskopu Verios 460L od firmy FEIL.

Stiibrné ¢astice jsou dobfe rozeznatelné i v detektoru sekundarnich elektront, protoze
kazdy materidl ma rizny vytézek pro riznou kinetickou energii dopadnuvsich elektronti.
V ptipadé stiibra je emitovano priblizné dvakrat vic sekundarnich elektront nez pro ga-
lium (pro 2keV) [51], proto zde neni demonstrovan BSE snimek. Velikost vznikljch ¢astic
se pohybuje okolo 120 nm a je jimi rovnomérné pokryty cely povrch stejné jako galiovymi
ostravky s riznymi velikostmi do 40 nm.

Experiment se stejnymi parametry byl proveden pro 40nm zlaté nanocastice nanesené
z koloidniho roztoku s vysledkem ukézanym na nasledujicim obr. 2.13.

Pro tuto kombinaci neni kontrast za pomoci sekundarnich elektront tak patrny, a
proto je pfiloZzen snimek z BSE detektoru k lepsimu rozeznani struktur. Zlaté castice
uvnitt struktur maji velky rozsah primeért 20nm-50nm. Byly naneseny z koloidniho
roztoku s uvedenym nominalnim primeérem 40nm a jejich velikost by proto meéla byt v
ramci udavané nepiesnosti totozna. Zatim neni jasné, co tuto anomalnii zptisobuje.
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Obrazek 2.13: Dvouslozkova ¢astice vytvorena depozici galia na substrat pokryty zlatymi
nanoc¢asticemi s rozmérem 40 nm. Tok iontt galiové cely byl 80 nA, deponovalo se po dobu
10 minut a teplota vzorku byla opét 470 °C. V ptipadé kontrastu zlato-galium je opét nutné
pouzit pro lepsi materidlové rozliseni detektor BSE. Galiové atomy se v tomto piipadé
shlukuji pouze kolem zlatych ¢astic. Snimky pofizeny na elektronovém mikroskopu Verios
460L od firmy FEL

I zde je vsak vidét galiovy obal utvoreny kolem ptivodni castice. Rozméry slozenych
¢astic AuGa se pohybuji ve velkém rozsahu a ty nejvétsi maji velikost 120 nm stejné jako
v ptipadé pro stiibro.

Mnozstvi galiovych atomil a tedy velikost vyslednych castice lze samoziejmé ridit
casem depozice, popiipadé zménou zhaveni efuzni cely. Pro demonstraci byl parametr
doby depozice zménén na pétinu, tedy t = 2 minuty a byly opét pouzity stiibrné castice
s rozmérem 40 nm (obr. 2.14).

300 nm

Obréazek 2.14: Dvouslozkové ¢astice na Ge(111) vytvofené ze stiibrnych ¢astic s pruméry
40nm depozici galia. Tok ionti galiové cely byl 80 nA, teplota vzorku 470°C a doba de-
pozice 2minuty. Vlevo je snimek vytvoreny pomoci detektoru sekundarnich elektroni,
vpravo pomoci zpétné odrazenych elektronti. Obrazky potizeny na elektronovém mikro-
skopu FEI Verios 460L.

Situace je podobna jako v pfipadé na obr. 2.10. Vysledné ¢astice maji obvykle velikosti
okolo 80 nm a na okolnim povrchu se objevuji velmi malé ostrivky galia.

Pro experimenty s ristem nanodrat byly vybrany vzorky, na které bylo deponovano
galium celych 10 minut a které ve vysledku vypadaly jako na obr. 2.12.
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Pro presnéjsi kontrolu sloZzeni ¢astice (procentuédlnim zastoupeni jednotlivych kom-
ponent) by bylo moZzné deponovat jak stfibro, tak galium pfes litograficky vytvofenou
masku, jak bylo naznaceno v predeslém odst. 2.2.
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3. EXPERIMENTALNI VYSLEDKY S RUSTEM GE NANODRATU

3. Experimentalni vysledky s rtustem
Ge nanodratt

Rist germaniovych nanovlaken katalyzovany zlatymi nanocasticemi je pfedmétem vy-
zkumu v laboratofi na FSI VUT jiz nékolik let. Proto jsou podminky pro tento systém
dobte prozkoumané a experimentalni ukazka nanodratt vytvorenych timto zptisobem je
demonstrovana nize (viz obr. 3.1a). Obvyklé parametry rtstu jsou:

e substrat Ge(111) s Au ¢asticemi o velikostech 7,, = 40 nm z koloidniho roztoku,
e /s =1,67A, proud zahtivajici vzorek, ktery odpovida priblizné 470 °C,

e p<4.107*Pa, tlak v komore,

e ¢ = 30min, doba depozice,

e o= 60°, thel depozice viic¢i normale ke vzorku,

o [qg =4,5A, proud zahiivajici kalisek germaniové efuzni cely, ktery odpovida rych-
losti napafovéani pfiblizné = 13,5 A min—', pro depozi¢ni tihel o = 60° [10].

b)

smér rustu
<110> /

Ge(111)

Obréazek 3.1: Obr. a) ukazuje experimentalni vysledek pro uvedené parametry. Ze snimku
je patrné, zZe nanodraty rostou preferencné ve 3 smérech, které odpovidaji smértim <110>.
b) je nanodrat z boku c) je pohled na nanodrat shora bez zlaté kapky. Drat ohranic¢uji
roviny tvorené fazetami {111}. Upraveno podle [10]. Snimek pofizen pomoci elektronového

mikroskopu TESCAN FIB-FESEM LYRA3.

Deponovano bylo germanium i pro tlak maximalné p < 4 - 10~* Pa, proto je zde pova-
zovan za mezni. Ohrev vzorku je pro rist nanodrati klicovy. V tomto pripadé vykazuje
nejlepsi rist teplota, ktera odpovida 470°C, ale pro systém se zlatym katalyzatorem je
teplotni okno pomérné siroké, jak jiz bylo zminéno v kapitole 2. V tomto konkrétnim
ptipadé je jeho $ifka 55°C [10]. Pfi zméné thlu depozice vi¢i norméle vzorku se méni
rychlost ristu nanovlaken. Divodem je vétsi mnozstvi atomil nadeponovanych pfimo na
boé¢ni stény nanodrati a jejich snazsi difuze do katalyzatoru [53]. Délka depozice a proud
zahtivajici kalisek jsou odpovédné za tok atomi germania a tedy depozic¢ni rychlost.

Je zfejmé, Ze germaniovy nanodrat roste pod zlatou ¢astici z povrchu (111) ve smérech
<110> a to znamen4 t¥i vzajemné ekvivalentni sméry riistu. Uhel mezi nanovldknem a
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substratem vypocitany z Millerovych indexi je v tomto pripadé 54,74°, coz se shoduje
s experimentalné namérenymi idaji. Nanodrat je ohranicen ¢tyfmi bo¢nimi a dvémi vrch-
nimi fazetami {111}, jak je naznaceno na obr. 3.1b a obr. 3.1c.

Na povrchu lze kromé zadaného vysledku ve formé germaniovych nanodrati s viditel-
nou katalytickou c¢astici na vrchu vidét i jiné typy utvart.

Jednim z nich je ostrivek tvoreny germaniem pfejimajici krystalografickou orientaci
substratu. Vzhledem k tomu, Ze substratem je Ge(111), je ostriivek ve tvaru trojihelniku,
protoze jsou na povrchu pritomny atomy zlata difundujici z koloidnich ¢astic. Druhy
mozny utvar je ve formé krystalu se zlatou castici na povrchu. Poiad se jednd o kata-
lyzovany rtist jako v pripadé nanodrati, s tim rozdilem, zZe se zlaté castici nepodarilo
odtrhnout od povrchu vzorku a proto nenastava vertikalni rtst [10].

Vyzkouseno bylo i pouziti stiibrnych ¢astic jako katalytickych c¢astic se stejnymi pod-
minkami experimentu jako je uvedeno na zacatku kapitoly, ale s rozdilnymi teplotami
vzorku. Eutekticka teplota je pro tento systém posunuta vys, jak ukazuje binarni dia-
gram AgGe na obr. 3.2.

1100
961°C - 938 °C.
900 \ L +Ag /‘,//
< L+Ge 7
700 N 650 °C
T[°C]
500 -
300 | 25,9 % Ag + Ge
100 -
0 20 40 60 80 100
Ag Atomové procenta germania Ge

Obrazek 3.2: Binarni fazovy diagram pro systém AgGe. Diagram se oproti kombinaci
AuGe (viz obr. 1.2) pfilis nelisi, kromé eutektické teploty, kterd je 650 °C.

Vyzkouseny byly 3 rtizné zhaveni vzorku 2,6 A; 2,7A a 2,8 A, které podle kalibrace
pBN drzaku (obr. 2.11) odpovidaji teplotam 663 °C; 680°C a 696 °C. Depozice germania
trvala 60 minut. Ackoli byla teplota vzorku nad eutektickou teplotou, vsechny vzorky
vypadaly obdobné. Ukézka je vidét na obr. 3.3.

Na povrchu vzorku se tvorily krystaly germania, ale nebyly vidét ani stiibrné ¢astice,
ani kyzeny efekt ristu nanodrati. Pozdéji byl nalezen zdroj [38], ktery uvadi rozmezi
teplotniho okna pro rist nanodrati metodou VLS od 700°C do 750 °C, pricemz pro VSS
mod je teplotni okno 550°C - 600 °C. To by mohlo byt jedno z moznych vysvétleni, proc¢
se nepodarilo nartist nanodraty ze stiibrnych nanocastic.

Pro tak vysoké teploty uz z povrchu velmi rychle desorbuji naparené germaniové atomy.
Pro snizeni eutektické teploty 1ze zménit slozeni katalytické ¢astice, v tomto pripadé prida-
nim atomi kovu s nizkou teplotou tani - galia. V nasledujici ¢asti bude popsana metodika a
experimentalni vysledky pro rtist pomoci dvouslozkovych katalyzatort vytvorenych podle
odst. 2.3.
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3. EXPERIMENTALNI VYSLEDKY S RUSTEM GE NANODRATU

Obrazek 3.3: Depozice germania na povrch vzorku Ge(111) ohifatého na 680°C s nanese-
nymi st¥ibrnymi nanoc¢asticemi o priimérech 40 nm. Pfi pohledu zhora je patrné, Zze povrch
je pokryty krystaly germania. Snimek byl porizen pomoci elektronového mikroskopu TE-
SCAN MIRAS.

3.1. Raist pomoci dvouslozkového katalyzatoru (AgGa)

Experimenty byly provadény pro AgGa ¢astice (viz obr. 2.12) stejnym zpusobem jako
pro rist nanodratd pomoci Cisté zlatych katalyzatori s nékolika drobnymi rozdily v dobé
depozice a v pocatecnim tlaku. Parametr, ktery ovliviiuje riist nejveétsi mérou, je teplota
vzorku. Proto bylo provedeno 5 experimentl pro rozdilné teploty a nasledujici text se
bude zabyvat jejich srovnanim. Parametry depozice Ge:

e substrat Ge(111) s (AgGa) ¢asticemi o velikostech 7,, = 120 nm (viz obr. 2.12) z ko-
loidniho roztoku vytvofenymi dle ¢asti 2.3

o [g=(1,25;1,4;1,55;1,67;1,8) A, proud zahtivajici vzorek, ktery odpovida priblizné
(365; 405; 445; 470; 500) °C,

e p<1,25-107° Pa, tlak v komofte,
e =90 min, doba depozice,
e o= 60°, tthel depozice vii¢i normale ke vzorku,

e [gg =4,5A, proud zahtivajici kalisek germaniové efuzni cely, ktery odpovida rych-
losti napafovéani ptiblizné r = 13,5 A min~', pro depozi¢ni tihel o = 60° [10].

Srovnani je ukazano na nasledujicim obr. 3.4.

Ve vsech pripadech jsou na povrchu substratu 2 zakladni utvary. Prvnim je samotné
germanium, které pii dostatecné teploté pfejima krystalografickou strukturu substratu
(pfi teploté 500°C lze vidét jasné trojuhelniky). Se snizujici teplotou tyto pravidelné
utvary mizi a nahrazuji je kulovité ostriuvky. Koncentrace, tvar i velikost ostrivki by
mohla zaviset na pritomném kovu a teploté depozice vzorku pii depozici.
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3.1. RUST POMOCI DVOUSLOZKOVEHO KATALYZATORU (AGGA)

Teplota
vzorku

500 °C

470 °C

445 °C

405 °C

365 °C

Obréazek 3.4: Srovnani vzorkt s (AgGa) ¢asticemi po depozici germania za dané teploty
vzorku. Vlevo jsou snimky foceny kolmo na substrat a vpravo pod naklonem 45 °. Snimky
byly pofizeny na elektronovém mikroskopu FEI Verios 460L.
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3. EXPERIMENTALNI VYSLEDKY S RUSTEM GE NANODRATU

Pritomnost velmi malého mnozstvi zlata na povrchu totiz prokazatelné vede ke zméné
vlastnosti substratu, kterd se projevuje zménou morfologie ostriivki na pravidelné troj-
thelniky (viz obr. 3.1) [18]. D4 se pfedpokladat, ze zménu chovani germania zpusobi i
pritomnosti stfibra, galia nebo obou materialt.

Pro podporu téchto zavérn jsou prilozeny detailni snimky vytvorené pomoci detektoru
zpétné odrazenych elektronti pro pripady teplot 500 °C, 445°C a 405°C (obr. 3.5).

500 °C

Obréazek 3.5: Srovnani vzorkt s (AgGa) ¢asticemi po depozici germania za dané teploty
vzorku. Vlevo jsou snimky z detektoru sekundarnich elektronti, vpravo pak stejné mista
nasnimana detektorem zpétné odrazenych elektront. Snimky byly pofizeny na elektrono-
vém mikroskopu FEI Verios 460L.

Pro teplotu 500 °C jsou pravdépodobné trojuhelniky tvofené z majoritni ¢asti germa-
niem. Cim nizsi teplota vzorku pii depozici je pouzita, tim vic galiovych atomt v itvarech
je, coz naznacuje jiny kontrast pro snimky z BSE detektoru. Bylo by vhodné ovérit che-
mické slozeni ttvart napiiklad pomoci metod Augerovy elektronova spektroskopie (AES)
nebo rentgenova fotoelektronova spektroskopie (nanoXPS).
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3.1. RUST POMOCI DVOUSLOZKOVEHO KATALYZATORU (AGGA)

Druhym ttvarem je kulovitd ¢éstice tvofend vSemi pfitomnymi komponenty (Ag-
GeGa). V pfipadech vyssich teplot 1ze vidét segregovanou stfibrnou ¢astici v pfitomnosti
trojihelnikovitého tutvaru tvofeného germaniem obklopeného galiovou kapkou (viz obr.
3.5 pro 500 °C). Pro nizsi teploty je také viditelné segregovana st¥ibrné ¢astice, ale galium
a germanium od sebe nejsou rozeznatelné.

Hlavnim ddvodem pro oba jevy je pravdépodobné skutecnost, ze germaniové atomy
pii nizsi teploté nemaji tak velkou difuzni délku, a proto se jich dostane do struktur
méné. Tomu nasvédcuji i velikosti kulovitych struktur. P¥i 500 °C je jejich primeér vyssi
nez 170 nm, pii teploté 405°C je jejich primeérny rozmér 130 nm.

Dalgim poznatkem, patrnym ze srovnani BSE snimkt (obr. 3.5), je, Ze na povrchu
vzorku s vyssi teplotou se nenachézi tolik malych castecek stribra jako v piipadé nizsich
teplot.

Rist germaniovych nanodrati prostfednictvim ¢astice (AgGa) za demonstrovanych
teplot nebyl prozatim prokazan. Zejména je potieba ovérit, zda se po zahtati vytvori z
galia v pritomnosti stfibrné castice skutecné dvouslozkovy katalyzator. Pro ovéreni do-
mnénky by bylo vhodné vytvorit dvouslozkovy katalyzator depozici obou materiali pres
masku, jak bylo naznaceno v predchozi kapitole 2. Tim by se dal urcit nejen pfesny rozmeér
¢astic, ale mohlo by se spolehlivé kontrolovat i jeji sloZeni a tedy teplota tani jejich slitiny.
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4. ANIZOTROPNI LEPTANI GERMANIA

4. Anizotropni leptani germania

V névaznosti na bakaldfskou praci [54] byla provedena série experimenti zaméiend
na anizotropni leptani germania. Cilem bylo vytvorit na kazdé strané vyleptaného utvaru
rizné katalytické castice. Nasledné by polovodicové nanodraty, které rostou pod presné
definovanymi thly, mohly vytvafret struktury spojenim dvou a vice nanodrati, jak je
naznaceno na obr. 4.1.

struktura vznikla sriistem dvou nanodratt
rostenych pod rozdilnymi katalyzatory

o / /

00
W vzorek

Obrazek 4.1: Motivace pro vyzkum anizotropniho leptani germania. Galiova cela bude
deponovat atomy rovnobézné s jednou ze stén leptu. Tim dojde k depozici a vytvoreni
dvouslozkového katalyzatoru (AgGa) pouze na opacné strané. Pii rustu by se nasledné
mohly spojit dva nanodraty s rtznymi vlastnostmi danymi katalytickou castici. Dalsi
moznosti vyuziti je rist nanodrati pouze na jedné strané anizotropniho leptu.

Pokud by nanodraty byly tvoreny jinymi materialy, popfipadé by mély jiné vlastnosti,
bylo by zajimavé zkoumat vlastnosti kombinovanych struktur.

To dokazuji i dvé pomérné nedavno publikované prace, které si kladly podobné cile.
Prvni ¢lanek se tyka rtstu indium-arzenidovych nanodratt na kiemikovém vzorku (100)
s presné definovanymi anizotropnimi lepty. Bylo ukazano, ze pfi stietnuti nanodrati se
ptizptsobuje krystalicka struktura jednoho z nich v misté spojeni [55].

Ve druhé publikaci byl zvolen jiny pristup. Na nedefinované, ale anizotropné polepta-
ném (100) kfemikovém vzorku byly rosteny nanodréty rtiznych materiali. Timto zptiso-
bem bylo demonstrovano, Ze na jednom vzorku, pokud je upraveny a pouzije se spravna
metoda ristu, lze vytvorfit nanodraty rtiznych materialtt a riznych velikosti [56]. Nejen
toto bylo inspiraci ke zvySeni zajmu na pokracovani praci na anizotropnim leptani za-
pocatych v jiz zminéné bakalarské praci.

Zékladem této metody jsou riizné leptaci rychlosti v riznych krystalografickych smérech.
Existuje nékolik tvari lepti, které lze vytvorit. Zakladni struktura na waferu (100) je zné-
zornéna na obr. 4.2. Jedn4 se o lept ve tvaru pyramidy, jehoZ strany tvoii roviny {111}
a, pokud je ttvar nedokonceny, dnem je rovina (100) rovnobézna s povrchem vzorku.

V piipadé leptani waferu (110) je typicky lept zobrazen na obr. 4.3. Ten je ohranicen
¢tyfmi kolmymi sténami a dvéma sténami pod thlem 35,26°. VSechny tyto zadbrany tvori
roviny {111} a dno leptu je tvofeno rovinou (110). [54]

Je znamo nékolik zptsobi, jak tyto definované utvary vytvofit na kfemikovych vzor-
cich, ale existuje pouze minimalni mnozstvi publikaci, které se zabyvaji leptanim germa-
niovych waferi. I v tomto pfipadé vsak existuje nékolik metod. Jejich strucéné uvedeni
s nazornou experimentalni ukazkou nabizi ne€kolik nasledujicich odstavci.
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(2)

<110> <110> <111> substrat

Obréazek 4.2: Typicky lept vytvoreny na waferu (100) ve tvaru prevracené pyramidy ohra-
ni¢ené rovinami {111}. Pokud je lept doleptan do konce, jedna se o pfipad (b), v opa¢ném
pfipadé ma pyramidovy ttvar ploché dno tvofené rovinou (100). Pfevzato z [54].

‘A'A’ < 1 1 0 > 35,260

<111> substrat

<iil> substrat

Obréazek 4.3: Tvar leptu vytvoreného na waferu (110), kde ¢tyfi kolmé stény a dvé sikmé
tvori roviny {111}. V pfipadé, Ze je utvar nedokonceny, tvoii dno rovina (110). Pfevzato
z [54].

4.1. Leptani Ge pomoci kovovych nanocastic

V této sekci je chronologicky popsano provedeni nékolika rozdilnych experiment ve-
douci k vyrobé anizotropnich leptii na germaniovych waferech s orientaci (100). Tyto
experimenty vsak maji spolecné pouziti stiibrnych nanocastic a jejich naneseni je prove-
deno stejné, jako je uvedeno v odst. 2.2.

Germaniovy vzorek pokryty kovovymi nanocésticemi je ponofen do vody. Zde se, ana-
logicky jako v pripadé riistu nanodrati, chova kovova ¢astice jako katalyzator. V tomto
pripadé se urychluje pfechod elektronti z germania k disociovanému kysliku ve vodé a to
mé za nasledek jeho oxidaci. Tento proces je charakterizovan rovnici:

Ge +2H,0 = GeO, +4H" + 4e".

Zaroven se oxid germanicity rozpousti ve vodé. Dlouhodobéjsi ptisobeni vody pak vede
k vytvoreni anizotropniho leptu (viz obr. 4.4) [58].

Podobny experiment je vhodné provadét ve tmé. Externi ozafeni totiz nékdy byva
problém u leptani kfemiku za pomoci kovovych nanocastic, protoze tvori v kfemiku pary
elektron-dira, které mohou ovlivnit leptaci rychlost [59].

Pomoci popsané metody a stfibrnych nanocastic s priméry 40 nm se skutecné podatilo
dosédhnout anizotropniho leptani. Proto byla do tohoto pokusu pfidana snaha o presné
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Ge(100) (111)

Obrazek 4.4: Okolo kovové ¢astice ve vod€ na germaniovém povrchu je urychlena oxidace.
Oxid germanicity GeO, je zaroven leptan ve vodé, coz vede k propadavani castice a
vytvofeni anizotropniho leptu. Pfevzato z [58].

urc¢eni mista zachyceni nanocastic. Toho bylo dosazeno nanasenim koloidnich c¢astic pres
litograficky vytvofenou masku. Nésledné byla maska odstranéna (viz obr. 4.5 vlevo) a
vzorek ponofen do vody za tmy na 72 hodin (obr. 4.5 vpravo).

Obrazek 4.5: Na snimku vlevo je vidét ¢ast vzorku, kde byly naneseny koloidni st¥ibrné
Céstice pres litograficky vytvofenou masku (oznacenou cervenym kruhem). Kromé ko-
loidnich c¢astic, které jsou ukazany zelenymi Sipkami, je na povrchu vidét i znecisténi
v mistech, kde byly v masce otvory. Vlevo je tentyz vzorek po ponofeni ve tmé do vody
na 3 dny. Povrch je poleptany vsude, kde byl vystaven ptisobeni koloidniho roztoku a ne

pouze pod stiibrnymi nanocasticemi. Maska litograficky vytvorena a snimky pofizeny na
elektronovém mikroskopu TESCAN VEGA 2.

Vypada to, ze kromé nanocastic se pres litograficky pripravenou masku nanasi i néco
jiného a poté se lepta cely zaneseny povrch. Pravdépodobné se muze stat, ze koloidni
roztok je nedostatecné odstranén z dér po elektronové litografii proudem dusiku. DalSim
divodem pritomnosti nezadoucich necistot miize byt chemicka reakce pfi odstranovani
PMMA. Zatim nebyl zjistén zpusob, jak se téchto necistot zbavit. Situace je ilustrovana
i pro vétsi, litografii vytvofenou strukturu, pres kterou byly rovnéz nanaseny nanocastice
a kterd oznacuje davku elektrond, které exponovaly rezist PMMA (obr. 4.6).
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Obrazek 4.6: Stejny pripad jako na obr. 4.5 pro vétsi struktury. Nalevo je vidét vzorek
po naneseni koloidnich nanocastic ptes litograficky vytvofenou masku. Napravo je stejné
misto povrchu po 3dnech leptani ve vodé bez osvétleni. Maska litograficky vytvofena a
snimky pofizeny na elektronovém mikroskopu TESCAN VEGA 2.

Alternativnim zptisobem, ktery by mohl zajistit kontrolu pozice uchyceni nanocastic,
by bylo nanaseni z koloidniho roztoku na vzorek predem upraveny elektronovym nebo
iontovym svazkem [60].

4.2. Leptani Ge pomoci kovovych nanocastic s osvét-
lenim

Pti excitaci lokalizovaného povrchového plazmonu dochéazi k vybuzeni takzvaného
,hot* elektronu. Ten mtize v nanokrystalu zptisobit nékolik efektd. Jednim z nich je
lokéalni ohfev jejiho blizkého okoli. Tento jev by mohl zrychlit rychlost leptani pomoci
kovovych nanocastic.

Proto je postup tohoto experimentu stejny jako v predchozi podkapitole s rozdilem,
ze zde je leptano pod vybranymi osvity: zeleny laser o vlnové délce 532nm a vykonu
5mW, cerveny laser o vlnové délce 635nm a vykonu 5mW, zarovka s vykonem 20 W a
pro srovnani byl experiment znovu proveden i ve tmé.

Dalsi rozdil je v pouziti stfibrnych nanocastic s primérem 20nm, protoze puvodni
roztok s vétsimi c¢asticemi jiz nebyl k dispozici. Vysledky téchto experimentii pro dobu
osvétleni a ponofeni vzorku ve vodé 72 hodin lze vidét na obr. 4.7.

Vsechny vzorky byly pokryty nanocasticemi ze stejného koloidniho roztoku a vlozeny
pod vybrané osvétleni do plastovych kadinek se stejnym mnozstvim vody. Diiraz byl
kladen na to, aby se na kazdém vzorku osvétleni navzajem nekombinovalo a piisobilo tam
pouze jedno konkrétni. Proto byly podminky u vSech experimenti stejné. Ze srovnani je
patrnych nékolik véci.

Vzorek leptany ve tmé (viz obr. 4.7c) vykazuje ¢tvercové lepty relativné velkych roz-
mért, ale ve znacném mnozstvi pripadt tento lept neni dokonale ¢tvercovy. To je prav-
dépodobné zpiisobeno tim, zZe ¢astice se nevyskytuji na dné leptu, ale zavrtavaji se do
vzorki Sikmo. Oblast oznacena cervenym ctvercem je pro lepsi nahled zvétsena na stej-
ném obrazku.

Pokud byl vzorek osvétlen laserem je cely povrch poleptan anizotropné. Pro Cerveny
laser je poleptani mél¢i nez pro zeleny laser. Domnénka, ze excitované ¢astice budou okolo
svého povrchu leptat rychleji, byla vyvracena, protoze castice se obvykle nachéazeji na
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Obrazek 4.7: Rozdily v leptani pomoci kovovych nanocastic pod rtznym osvétlenim.
Vsechny 4 vzorky byly ponofeny do vody a osvétleny na 72hodin. Na obrazku a) byl
pouzit zeleny laser o vlnové délce 532 nm a vykonu 5 mW, v pfipadé b) byl pouzit ¢erveny
laser o vlnové délce 635nm a vykonu 5mW, pro c) byl vzorek leptan ve tmé a na po-
slednim obrazku d) je vzorek osvétlen zérovkou s vykonem 20 W. Detail pro zeleny laser
(a) ukazuje, Ze ¢astice se obvykle nachazi na vrchnich ¢astech pyramidovych ttvari a
velmi pravdépodobné zpomaluji leptaci proces. Detail oblasti oznacené cervenym cCtver-
cem ilustruje situaci, kdy, pokud neni lept ¢tvercovy, ¢astice nelepta a nepropada se kolmo
do povrchu, ale postupuje do vzorku Sikmo. leptanym ve vodé za tmy (c) Snimky byly
porizeny na elektronovém mikroskopu TESCAN FIB-FESEM LYRAS3.

vrcholu pyramidovych ttvari. Vybuzeni ¢astic tedy naopak zpomaluje efekt anizotropniho
leptani. Jev je pro ¢astice excitované zelenym laserem vidét na obr. 4.7a) detailné.

Zajimavé je, 7ze se pri ozareni laserem leptal anizotropné cely povrch. Experimenty
by v budoucnu mohly byt provedeny bez kovovych castic, ptes litograficky vytvorenou
masku.
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Pro vzorek osvétleny Zarovkou (4.7d) je leptanych jen nékolik mist a zbytek vzorku je
¢isty. Lepty navic vypadaji pravidelné. To bylo inspiraci k provedeni dalsiho experimentu
opét pod vodou se stejnymi ¢asticemi. Doba leptani byla 94 hodin pod zarovkou s vykonem
120 W. V prubéhu experimentu se vSechna voda odpafila, ale po kontrole vzorku (viz obr.
4.8) bylo zjisténo, ze zvySena teplota mé rovnéz vliv na leptani.

A

Obrazek 4.8: Vzorek leptany 94 hodin ve vodé pod zarovkou s vykonem 120 W. V priitbéhu
experimentu se voda vyparila, ale stale se na povrchu nachéazeji lepty s definovanym
tvarem. Snimek byl potizen na elektronovém mikroskopu TESCAN FIB-FESEM LYRAS3.

Protoze v pripadé vzorku osvétleného 120 W zarovkou se vSechna voda odpafila, bylo
vhodné ovérit, jestli se bude leptat i povrch vzorku pokryty stfibrnymi nanocasticemi
s primérem 20nm bez pritomnosti vody a vystaveny vyssi teploté. Zahtivani probihalo
v MBE aparatuie s tlakem p= 5,5 - 1072 Pa po dobu 2 hodin na teploté vzorku 200 °C.

Vznikaji malé lepty pravdépodobné zavislé na dobé ohfivani vzorku. Pozitivni je,
ze povrch vzorku je nepoleptany a diry vznikaji pouze v mistech, kde se vyskytovala
nanocastice. Tyto lepty jsou vSak pro rist nanodratid nepouzitelné, protoze jejich rozmeér
je prilis maly.
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4. ANIZOTROPNI LEPTANI GERMANIA
4.3. Mokré leptani Ge pres masku

Jedna ze sloucenin pro anizotropni leptani germania je smés peroxidu vodiku, kyseliny
fosfore¢né a ethanolu v poméru 1:1:1 (H,0,:H;PO,:C,H,OH) [57]. V bakalaiské praci
[54] byla provedena série experimentii a bylo zjisténo, Ze smés sice leptd anizotropné
germanium, ale je velmi agresivni i vic¢i masce z PMMA pouzivaného pro elektronovou
litografii. Proto bylo nutné upravit postup. Inovovany zptisob vyroby anizotropnich leptt
na germaniu lze vidét na obr. 4.9.

.
GeO, ALO, nebo SiO, PMMA W
/ / —
Ge —> —> —>
natfezani vzorku ALD - depoz‘ice spin coating expozice
ALQO, nebo SiO,
vyvolani odleptani A1,O, nebo  anizotropni leptani odstranéni zbytku
Si0, a GeO, PMMA

Obrazek 4.9: Na vzorek vybrané krystalografické orientace je nanesena vrstva materidlu
metodou ALD. K tomuto tcelu byly pouzity materidly Al,O; a SiO,. Nésleduji vSechny
kroky elektronové litografie a pres takto vytvofenou masku z PMMA je leptan pridany
material a nativni vrstva oxidu germania GeO,. Poslednim krokem je samotné anizotropni
leptani a odstranéni zbylého PMMA. Tlustrovén je zde pfipad pro vzorek s orientaci (100).
Ptevzato z [54].

Po vybéru a nafezani waferu pozadované krystalografické orientace na vzorky bylo
pfiddano nékolik nm materidlu odolnéjsiho vidi leptaci smési metodou ALD (chemicka
depozice z plynné faze, ktera dokaze deponovat tenké vrstvy s teoretickou presnosti jedné
monovrstvy). VyzkousSeny byly rizné tlusté vrstvy Al,O,4 a SiO,. Dalsim krokem je vy-
tvofeni masky pomoci elektronové litografie. Takto vytvorenou masku je potfeba prenést
i pies piidanou vrstvu Al,O, nebo SiO, a nativni oxid germania GeO,. Resenim je od-
leptani v BHF (pufrovana kyselina fluorovodikova), coz je smés HF:NH,F v poméru (1:5).
Nésledujicim krokem je anizotropni leptani. Nakonec je zaddouci odstranit mozné zbytky
PMMA.

Vyzkouseno bylo 4nm Al,O; a 6nm Al,O, ale maska z tohoto materidlu nejevila
zvySenou odolnost proti leptaci slouceniné. V piipadé SiO, bylo naopak pozorovano vy-
ztuzeni masky a momentalné nejlepsi vysledek pfinesla vrstva SiO, tlustd 20 nm (viz obr.
4.10 pro vzorek s orientaci (100) vlevo a pro vzorek s orientaci (110) vpravo).

Litograficky vytvorena maska sestavala z pole kruhtt o priméru 1pm a vzdalenosti
mezi stiedy kruht 17,5 pm. Kruhy (jako otvory v masce) byly pouzity, protoZe pii anizot-
ropnim leptani se nasledné struktura sama vytvaruje do geometricky presné definovaného
tvaru. To je dano jinymi leptacimi rychlostmi v jinych krystalografickych smérech. Vzorky
byly leptany v BHF 20s a ve smési (H,0,:H;PO,:C,H,OH) (1:1:1) 15 minut.
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4.3. MOKRE LEPTANI GE PRES MASKU

[001]f\>[01o]

[100]

Obrazek 4.10: Vlevo leptany germaniovy vzorek s orientaci (100), vpravo orientace (110).
Struktury koresponduji s vyse teoreticky rozebranymi ttvary, naznacenymi do obrazku s
prislusnymi krystalografickymi rovinami a sméry. Na germaniovy vzorek pfislusné orien-
tace bylo naneseno 20 nm SiO,. Maska vytvorena elektronovou litografii obsahovala matici
kruhi s priméry 1 pm a vzdalenostmi mezi sttedy kruhii 17,5 pm. Poté byly vzorky leptany
v BHF 20s a ve smési (H,0,:H;PO,:C,H,OH) (1:1:1) 15 minut. Snimky pofizeny a maska
litograficky vytvofena pomoci elektronového mikroskopu VEGA 2 od firmy TESCAN.

Spravné nastaveni vSech parametrii (tloustka pfidané vrstvy SiO,, velikost litograficky
vytvorenych struktur, doba leptani v BHF a doba leptani ve smési (H,0,:H;PO,:C,H,OH)
(1:1:1)) by meélo vést k vytvofeni struktur s rozmérem 1pm a mensi. Na vzorcich jsou na
nékterych mistech vidét tmavé mapy. Pravdépodobné jde o zbytky po leptani a zatim se
nepodarilo tato mista odstranit. VyzkousSeno bylo ponofeni vzorkt do acetonu, isopropy-
lalkoholu, vody a nebo leptani v kyslikové plasmé.

V pribéhu experimentii s germaniovymi vzorky o orientaci (100) a nanesenou vrstvou
Si0,, o tloustce 10 nm leptanou 30 s ve smési BHF a 15 min ve smési (H,0,:H,;PO,:C,H,OH),
byl pozorovan zpisob iniciace anizotropniho leptu (viz obr. 4.11). Takové struktury se
ziidka vyskytovaly na poleptaném povrchu v rtiznych velikostech.

Prvni fazi je izotropni kulovy lept vznikly nedostatecnou odolnosti masky vici BHF.
Po ponoreni do leptaci slouc¢eniny slouzici k selektivnimu leptani se ukazuje pretvareni
izotropni leptu v anizotropni. Ctyti vystupujici plochy jsou krystalografické roviny {111},
pres které postupuje leptaci sloucenina pomaleji. Celd struktura se pomalu formuje do
¢tvercového tvaru a v idealnim piipadé by se plochy vzajemné spojily na dné a na stranach
a tim vytvorily Spicku a hrany jehlanu se ¢tvercovou podstavou. Protoze na okolnim
povrchu nejsou znamky leptani, je vrchni vrstva vzorku stale tvorena nanesenym oxidem
kfemicitym SiO,, v krajnim pfipadé nativnim oxidem germanicitym GeO,.
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izotropni lept
‘/[0 10] [100]

tvotici se roviny
{111}

<

kompletni
anizotropni lept

{111}

Obréazek 4.11: Pocatecni faze vzniku anizotropniho leptu na germaniovém povrchu (100).
Na vzorek byla nanesena vrstva SiO, tlustda 10nm. Nésledné byl vzorek leptan 30s ve
smési BHF a 15min ve smési (H,0,:H;PO,:C,H,OH). Struktury tohoto typu se zfidka
objevovaly na celém povrchu, protoze maska nevydrzela tak dlouho odolavat leptacim
smésim na vSech mistech. Vpravo je naznacen postup, diky kterému dochazi k pretvoreni
izotropniho leptu v anizotropni. Snimek pofizen pomoci elektronového mikroskopu Vega 2
od firmy TESCAN.
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5. RUST POLOVODICOVYCH NANODRATU NA ANIZOTROPNE VYLEPTANEM VZORKU

5. Riust polovodic¢ovych nanodrati
na anizotropné vyleptaném
vzorku

7 predchozi kapitoly je patrné, ze pro kontrolovany rtist nanodratt v anizotropnich
leptech je vhodné pouze leptani pfes masku. Vzorky pokryté nanocasticemi a leptané
ve vodé jsou sice velmi zajimavé, ale prakticky nepouzitelné, protoze jsou prilis malé.
Vyjimku tvori pfipad leptani pomoci kovovych nanocastic pod zelenym laserem. Na tako-
vém vzorku by, obdobné jako v [56], bylo mozné rist na rtznych stranich pyramidovych
utvard draty riznych materidlti. Zajimavou moznost ristu by mohl pfinést i fakt, ze ex-
citovana nanocastice obvykle zpomaluje leptani ve vodé a v disledku toho se vyskytuje
na vyvysenych mistech.

Vzorky leptané smési (H,0,:H,PO,:C,H,;OH) v poméru (1:1:1) pfes slozité vytvofenou
masku pfinasi rozumné pouzitelny vysledek.

Na poleptany germaniovy vzorek s orientaci (100) byly naneseny zlaté nanocastice
s primérem 40nm z koloidniho roztoku stejnym zptsobem, jak je popsano v odst. 2.2.
Na obr. 5.1 vlevo jsou vidét castice bezprostfedné po naneseni. Ukazuje se, ze mapy
zminéné jiz v sekci 4.3 maji vliv na hustotu pokryti ¢asticemi z koloidniho roztoku. Dalsim
krokem bylo stejny vzorek zahtat a zjistit, jak se zméni rozlozeni nanocastic. Na obr. 5.1
vpravo je ten stejny lept po zahfivani na teploté vzorku 470°C po dobu 30 minut. Mapy
vzniklé po leptacich slouceninach se chovaly stejné i pro germaniové vzorky s orientaci
(110).

Obréazek 5.1: Na obrazku vlevo je povrch vyleptaného germaniového vzorku (100) pokryty
zlatymi ¢asticemi s primérem 40 nm. Je zfejmé, ze mapy, zminéné v odst. 4.3, ovliviuji
pocet cCastic, které ulpivaji na vyleptaném povrchu. Vpravo je stejna ¢ast vzorku po jeho
30minutovém zahiivani na teploté 470°C. Snimky byly porizeny pomoci elektronového
mikroskopu VEGA 2 od firmy TESCAN.
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Nésledujicim krokem bylo prosetfeni vlivu map vznikljch po leptani na rist na-
nodratl. Vysledek je na obr. 5.2.

Obréazek 5.2: Vliv map vzniklych po leptani na rist germaniovych nanodrati. Germa-
nium bylo deponovano pii teploté kalisku odpovidajici depozi¢ni rychlosti 13,5 A min~!
na germaniovy vzorek (110) ohfivany na teplotu 470°C. V oblasti ohranic¢ené zelenymi
c¢arkovanymi Carami je ziejmy rtst nanodratid. Ve vedlejSich oblastech ne. Snimek byl
porizen pomoci elektronového mikroskopu TESCAN MIRAS.

Je patrné, ze mapy maji vliv na difuzi atomt germania, které dopadaji na povrch. Ger-
manium bylo deponovano pri takovém zhaveni kalisku, které odpovida depozi¢ni rychlosti
13,5 A min~' na germaniovy vzorek s orientaci (110) ohifvany na teplotu 470°C. V ob-
lasti uprostted je rtist pod zlatymi nanocasticemi mozny a okolo se nevyskytuji ostrivky
germania. V oblastech na krajich naopak germaniové atomy nedifunduji po povrchu ta-
kovou mérou a tvori shluky. V prostredni casti také 1ze vidét germaniové krystaly, které
z povrchu rostou epitaxné.
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5. RUST POLOVODICOVYCH NANODRATU NA ANIZOTROPNE VYLEPTANEM VZORKU

Pokud by byl vzorek natocen na celu tak, ze by jedna strana leptu byla rovnobézna
se smérem toku atomil z efuzni cely, probihala by depozice pouze na protéjsi stranu. To
ukazuje nasledujici obr. 5.3.

Obrazek 5.3: Germanium deponované pouze na jednu stranu anizotropniho leptu na ger-
maniovém substratu s orientaci (110). Vzorek byl zahfivan na teplotu 470°C a germa-
nium bylo napafovéno rychlosti 13,5 Amin~"' pod thlem piiblizné 20° od normély ke
strané leptu. V levém hornim rohu je nakreslen pohled zboku a shora. Zeleny ctverec
ukazuje pozici v leptu (pii pohledu shora), kde byl snimek pofizen pomoci elektronového
mikroskopu TESCAN FIB-FESEM LYRA3.

Vzorek byl v tomto ptipadé opét zahraty na teplotu 470°C a germaniova cela byla
nazhavena tak, aby depozi¢ni rychlost byla 13,5 A min~!. Depozice probihala 60 minut
pod thlem vzhledem k normale jedné ze stran leptu cca 20°.

A7z na nékolik vyjimek u dna leptu je vidét, Ze lze deponovat jen na jednu stranu.
Pro lepty na Ge(110) probiha napafovani pod thlem vzhledem k norméle jedné ze stran
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leptu pfiblizné 20 °. Proto je rtist nanodrati pomalejsi a mezi nimi se tvoii vétsi mnozstvi
germaniovych ostrivkt. Na dné leptu jsou draty nejdelsi a smérem nahoru se jejich délka
snizuje.

Stejnym zptisobem by bylo mozné vytvorit na jedné strané leptu katalytické c¢astice
z vice slozek zptsobem prezentovanym v odst. 2.3, zatimco na druhé strané ponechat
jednoslozkovy katalyzator.
bylo by nutné optimalizovat proces vyroby leptti. Kdyby se podafilo lepty minimalizovat
alespon na 1 pm, popripadé zvéetsit lepty vzniklé pod nanocasticemi, byla by vétsi Sance,

vvvvvv
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v
Zaver

Tato diplomova prace se primarné zabyvala vyrobou dvouslozkové ¢astice pro nasled-
nou katalyzu ristu germaniového nanodratu. Toho bylo dosazeno nanesenim koloidnich
¢astic na vzorek a naslednou depozici galia pomoci efuzni cely. Experiment byl proveden
pro stiibrné ¢astice s pruméry 20 nm a 40 nm a také pro zlaté castice o primérech 40 nm.
Velikost vysledné castice se lisi délkou depozice galia a teplotou vzorku.

Pro takto vyrobené castice bylo provedeno nékolik pocatecnich experimentii s cilem
vyrust germaniové nanodraty, ale prozatim netspésné. Srovnani experimentii pro rizné
teploty vzorku pii depozici germania naznacuje, ze chovani galia a stiibra a jejich difuze po
povrchu ma zasadni vliv na difuzni délku atomt germania. Analyza pripravenych struk-
tur probihala na elektronovém mikroskopu s detektorem zpétné odrazenych elektroni.
Na snimcich je obvykle vidét segregovana stiibrna ¢astice uvnitt galiové kapky. Proto je
momentalné prioritou potvrdit, jestli se stfibrna castice za dané teploty rozpousti v pii-
tomnosti galia. Experiment, ktery by mohl podat dilezitou chybéjici informaci, by mohl
byt uskutecnén prostrednictvim jiného zptisobu vyroby dvouslozkového katalyzatoru. Ten
by spocival v depozici galia i st¥ibra pres litograficky vytvorenou masku. Takto by bylo
teoreticky mozné dokonale ladit velikost i slozeni vysledné castice.

V experimentalni ¢asti zaméfené na rist nanodratt byl rovnéz demonstrovan rist
germania uzitim zlaté katalytické castice a vyzkouSen pro stfibrné katalytické castice.
7 dostupné literatury vyplyva, Ze pro tento systém nebyly pokusy o riust v patiicném
teplotni okné, coz muze byt jednim z divodd netspéchu. Nasledujici experiment bude
proveden za zménénych teplotnich podminek.

V névaznosti na bakalarskou praci bylo vyzkouseno nékolik zpisobi vytvoreni struktur
na germaniovych substratech technikou anizotropniho leptani. Bylo prokazano, ze metody
leptani zahrnujici zahrnujici pouziti stiibrnych nanocastic opravdu zapric¢inuji tvorbu ani-
zotropnich lepti, ale vysledné struktury jsou pro tcely nasledného ristu nanodrati prilis
malé.

Jako nejslibnéjsi zptsob se stéle jevi leptani pfes masku smési (H,0,:H;PO,:C,H;OH)
v poméru (1:1:1). Momentélné nejlepsi vysledek, dosazeny touto metodou, je pole vylepta-
nych struktur s primérnym rozmérem 17,5 pm pro germaniovy substrat s orientaci (100)
i (110). Na takto pfipravenych vzorcich byl tspésné vyzkouSen rust germaniovych na-
nodratt ze zlatych katalyzatort. Bylo ovéreno, ze je pri spravné volbé sméru depozice
vuci vyleptanému ttvaru mozné deponovat material pomoci efuznich cel pouze na jednu
stranu vyleptaného utvaru.

Logickym pokracovanim celé prace bude tedy snaha o rist polovodic¢ovych nanovlaken
prostiednictvim riznych katalytickych c¢astic proti sobé. Struktury, které by vznikly pfi
spojeni nanodrati by mohly byt zajimavé svymi vlastnostmi.
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