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A b s t r a k t 
Tato baka lá ř ská práce se zabývá př ípravou InAs n a n o d r á t ů na křemíkovém s u b s t r á t u me­
todou molekulární svazkové epitaxe. Důraz je kladen na výrobu n a n o d r á t ů mechanismem 
Vapour-Liquid-Solid za použi t í z latých kata ly t ických nanočás t ic . V úvodní části práce jsou 
popsány mechanismy růs tu n a n o d r á t ů a metody používané k jejich výrobě . Text dále po­
jednává o krystalové s t ruk tu ře InAs a možnos tech dopování n a n o d r á t ů . V prakt ické části 
práce jsou popsány provedené depozice a v l iv růs tových podmínek na mechanismus růs tu 
n a n o d r á t ů a jejich výslednou morfologii. 

S u m m a r y 
The bachelor's thesis deals wi th growth of InAs nanowires grown on silicon substrate 
by molecular beam epitaxy. The emphasis is mainly layed on fabrication of nanowires 
grown via Vapour-Liquid-Solid mechanism using gold catalytic nanoparticles. There is a 
brief description of two most common mechanisms of nanowire growth in the first part 
of the thesis. The text also discusses crystal structure of InAs and doping options of 
InAs nanowires. The experimental part is aimed at deposition and the impact of different 
growth conditions on both growth mechanism and nanowire morphology. 
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Úvod 
Pojmem n a n o d r á t y jsou označovány objekty, jejichž jeden rozměr značně převyšuje 

rozměry os ta tn í . Z tohoto důvodu jsou též označovány jako I D struktury. Typické roz­
měry n a n o d r á t ů se pohybuj í v ř á d u n a n o m e t r ů v p růměru , př ičemž délka běžně dosahuje 
jednotek mikromet rů . 

O d dob prvo tn í práce na toto t é m a [ ] je studiu n a n o d r á t ů věnována neus tá le velká 
pozornost. Jejich un iká tn í vlastnosti, dané např ík lad jejich tvarem či rozměry, jsou důvo­
dem, proč jsou sl ibnými k a n d i d á t y na potenciá ln í využi t í v mnoha aplikacích. P ř ík ladem 
může být p ř e m ě n a solární energie [2], nanočid la [3], aplikace v optice [ ] či elektronice [5]. 

Vlastnosti n a n o d r á t ů mohou být ovlivněny nejen použ i tým mater iá lem, ale t ak t éž je­
j ich morfologií, krystalovou strukturou a p ř í tomnos t í nečistot nebo dopan tů . Pro úspěšné 
začlenění těch to I D struktur do stávajících zařízení či pro vývoj nových aplikací vyu­
žívajících n a n o d r á t ů , je proto nezbytné porozumět souvislostem mezi p o d m í n k a m i jejich 
př ípravy a jejich výslednými vlastnostmi. Schopnost ovlivňovat vlastnosti n a n o d r á t ů skrze 
jejich růstové p o d m í n k y je tedy naprosto klíčová pro jejich další up la tněn í . 

Tato práce m á za cíl nas t ín i t metody př ípravy polovodičových n a n o d r á t ů , popsat jejich 
vlastnosti, možnos t i jejich dopování a nalézt souvislosti mezi p o d m í n k a m i r ů s t u a jejich 
výslednými vlastnostmi. 

V prvn í kapitole je p o d á n výklad o m e t o d á c h použi te lných pro výrobu n a n o d r á t ů . 
D r u h á kapitola pojednává o mechanismech růs tu n a n o d r á t ů , př ičemž důraz je kladen 
na mechanismus růs tu p ros t ředn ic tv ím kata ly t ických částic a mechanismus selektivní epi-
taxe. Text dále pojednává o ep i t axn ím růs tu a m e t o d ě molekulární svazkové epitaxe. Ná­
sledující kapitola je zaměřena na krystalografickou strukturu I D objektů , ze jména pak 
InAs d rá tů . Jsou diskutovány krystalografické poruchy a jejich vl iv na vlastnosti na­
nod rá tů . Závěrečná kapitola teoretické část i je zaměřena na dopování InAs n a n o d r á t ů 
a jeho vl iv na výslednou morfologii a vlastnosti struktur. 

P rak t i cká část práce diskutuje sérii provedených exper imen tů majících za cíl objasnit 
souvislosti mezi p o d m í n k a m i p ř íp ravy n a n o d r á t ů z InAs, mechanismem jejich růs tu , jejich 
morfologií a výslednými vlastnostmi. Pozornost byla zejména věnována př ípravě InAs 
n a n o d r á t ů kata lyzovaných z la tými nanočás t icemi mechanismem Vapor-Liquid-Solid. 
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1. P ř íp rava a vlastnosti n a n o d r á t ů 
Metody př ípravy n a n o d r á t ů lze rozdělit do dvou př í s tupů . P r v n í m z nich je př íprava 

I D objek tů s využ i t ím p ředem př ipravených šablon. T y fyzicky omezují tvorbu strukury 
zpravidla ve dvou směrech. To znamená , že vznikají objekty s d o m i n a n t n í m rozměrem v je­
d iném směru, tj. nanodrá ty . Šablony mohou být vy tvořeny např ík lad pomocí litografie, 
aplikací fokusovaného iontového svazku nebo j inou z metod „ top-down" , tedy metodou 
tvorby nanostruktur, jež je založena na p o s t u p n é m ods t raňování a t o m ů z látky. Tento 
př í s tup umožňuje vy tváře t přesně definované periodické struktury s š i rokým rozsahem 
velikostí a tva rů l imitovaný pouze hranicemi metody použi té pro p ř íp ravu šablony. Ne­
výhodou je možnost kontaminace struktury mate r i á l em šablony či fakt, že takto vzniklé 
n a n o d r á t y jsou čas to polykrystal ické [6]. 

D r u h ý m z p ř í s tupů je tvorba volně stojících n a n o d r á t ů výh radně metodami „ bottom-up", 
tedy metodami tvorby nanostruktur, jež jsou založeny na p o s t u p n é m př idávání jednot­
livých a tomů. Takto vzniklé n a n o d r á t y jsou monokrysta l ické a jejich růs t je epi taxní . 
O ep i t axn ím růs tu pojednává kapitola 1.3. Struktury vytvořené t ímto p ř í s t u p e m jsou 
vysoce chemicky čisté, neboť nehrozí jejich kontaminace mate r iá ly použ i tými k výrobě 
šablony a jejich př íprava se odehrává zpravidla v pros t řed í vysokého vakua. Jako mís ta 
preferenčního r ů s t u d r á t ů slouží částice kovů nanesené na povrch s u b s t r á t u nebo j iná 
mís t a na povrchu, u k terých dochází p řednos tně k nukleaci. Těmi mohou být např ík lad 
nečistoty, poruchy krystalové mřížky nebo nedokonalosti ve vrs tvě povrchového oxidu. 
Jednot l ivé metody jsou naznačeny na obrázku 1.1. 

Kombinací obou p ř í s tupů může být postup, kdy jsou nejprve na povrchu s u b s t r á t u 
litograficky vy tvořena mís t a preferenčního růs tu , např ík lad otvory v na t i vn ím oxidu a ná­
sledně je k tvorbě n a n o d r á t ů použ i to některé z metod „ b o t t o m - u p " . 

Následující text dále pojednává o př ípravě a mechanismu růs tu volně stojících d r á t ů 
př ipravených metodami „ bottom-up" z kata lyt ické částice mechanismem Vapour-Liquid-
-Solid nebo bez jejího použi t í mechanismem Selective Area Epitaxy. 

Obrázek 1.1: Metody př ípravy n a n o d r á t ů - růs t pomocí šablon (a) a (b), růs t za pomoci 
katalyt ické částice (c), neka ta ly t ický růs t (d). P ř evza to a upraveno z [7]. 
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1.1. Vapour-Liquid-Solid růst 
Fyzikální vysvětlení rů s tu polovodičových n a n o d r á t ů kata lyzovaných kovovou částicí uvedli 
v roce 1964 Wagner a El l is [ ]. V jejich p ř ípadě šlo o křemíková v lákna na křemíkovém 
s u b s t r á t u vy tvořená za pomoci zlaté částice. Jejich vysvětlení je dodnes všeobecně přijí­
m á n o a lze jej aplikovat na růs t n a n o d r á t ů j iných ma te r i á lů za použi t í j iných kata lyzá­
torů . Stejně tak je tento princip s jistou obezře tnos t í aplikovatelný pro růs t víceprvkových 
struktur. Tento proces nazýváme jako Vapour-Liquid-Solid ( V L S ) . 

N a subs t r á t jsou naneseny nebo zde p ř ímo vytvořeny částice či kapky z kata lyt ického 
mater iá lu . V exper imentá ln í části p ráce bylo použi to zlato, výklad bude tedy p o d á n na 
něm. Zlaté částice lze na s u b s t r á t u vytvoř i t několika způsoby, z nichž nejčastěji použí­
vanými jsou ponoření s u b s t r á t u do koloidního roztoku tohoto kovu nebo depozice zlaté 
vrstvy s nás ledným zahřá t ím . Tepe lným rozkladem vrstvy vznikají os t růvky zlata, k teré 
slouží jako ka ta lyzá to ry pro růs t n a n o d r á t ů . Subs t rá t pok ry tý z la tými částicemi se ná­
sledně zahřívá na teplotu vyšší než eutektickou pro slitinu ka ta lyzá to ru a ma te r i á lu na­
n o d r á t ů a jsou na něj př ivedeny atomy prvků vy tvářeného d r á t u ve formě svazku nebo 
prekurzorového plynu. Atomy deponované lá tky dopadaj í p ř ímo na zlatou kapku nebo na 
okolní subs t rá t odkud do ní mohou difundovat, začleňují se do ní a vzniká slitina. Cho­
vání slitiny je popsáno př í s lušným fázovým diagramem. Jelikož při r ů s tu InAs n a n o d r á t ů 
za použi t í A u kata lyt ické částice spolu interagují t ř i složky (In, A s , A u ) , je nutno k popisu 
tohoto procesu užít t e rná rn ího fázového diagramu. Ten m á podobu t ro jbokého hranolu 
s podstavou tvaru rovnos t ranného t ro júhelníku, jehož s těny tvoří b iná rn í diagramy jed­
notl ivých dvojic p rvků . Obecné schéma t e rná rn ího fázového diagramu a řez fázovým dia­
gramem sys tému Au-In-As jsou uvedeny na obrázku 1.2. Interpretace te rnárn ích fázových 
d iagramů je obecně složitá a spíše se využívá b inárn ích d iagramů pro jednot l ivé dvojice 
složek nebo řezů. 

Obrázek 1.2: Obecné schéma t e rná rn ího fázového diagramu (a), řez fázovým diagramem 
sys tému Au-In-As (b). P řevza to a upraveno z [8]. 
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Pokud jsou do kapky neustá le začleňovány nové atomy, koncentrace lá tky v kapce 
s toupá a slitina dojde po čase do stavu supersaturace. N a rozhraní kapaliny a pevné lá tky 
pod kapkou po té dochází ke krystalizaci a rů s tu d r á t u 1.3. 

Velikost a umís těn í částic zlata určuje mís t a rů s tu d r á t ů a jejich výsledný p růměr . 
P lošná hustota částic odpov ídá plošné hus to tě výsky tu vytvořených n a n o d r á t ů . Jejich 
délka je u rčena zejména časem, po k te rý byl subs t rá t vystaven toku a t o m ů či molekul. 

Obrázek 1.3: Schéma V L S r ů s t u - na subs t rá t jsou naneseny nebo zde vytvořeny částice 
kovu (a). Vzorek je ohříván na růs tovou teplotu a jsou př ivedeny atomy mate r i á lu vytváře­
ného d r á t u (b). Po dosažení supersaturace kapky slitiny dochází ke krystalizaci ma te r i á lu 
na rozhraní kapaliny a pevné lá tky (c). Růs t pokračuje po dobu, kdy jsou dodávány atomy 
ros teného mate r i á lu (d). 

Dopadá- l i na katalytickou částici mate r iá l ve formě prekurzorového plynu, dochází 
na jej ím povrchu k disociaci molekul plynu a začlenění a t o m ů mate r i á lu do kapky slitiny. 
Pokud je l á tka př ivedena ve své čisté p o d o b ě jako svazek a t o m ů nebo molekul (metoda 
molekulární svazkové epitaxe M B E ) , je p ravděpodobnos t dopadu na kapku ma lá ve srov­
nán í s p ravděpodobnos t í dopadu na subs t rá t . V takovémto př ípadě sehrává důleži tou roli 
difúze a t o m ů po povrchu. Proces, při k t e r ém převažuje začleňování a t o m ů do slitiny pro­
s t ředn ic tv ím disociace molekul prekurzorového plynu nazýváme jako Chemical Vapour 
Deposition ( C V D ) . Převládá- l i naopak dodávání ma te r i á lu ve formě jednot l ivých a t o m ů 
( typickým př ík ladem růst pomocí M B E ) , mluvíme o Physical Vapour Deposition ( P V D ) 
procesu. 

Postupem p o p s a n ý m v sekci V L S 1.1 lze př ipravi t n a n o d r á t y též použ i t ím j iných 
ka ta lyzá to rů než zlata. Růs t InAs n a n o d r á t ů byl již realizován např ík lad použ i t ím paladia 
[9], n ik lu [10] nebo s t ř íbra [11] jakožto ka ta ly t ického prvku. S výhodou lze využí t některý 
z ma te r i á lů s amotného n a n o d r á t ů . Největší p řednos t í t é t o metody je fakt, že výsledná 
struktura neobsahuje atomy j iného prvku. V takovémto p ř ípadě označujeme tento proces 
jako „self seeded" (samokata lyzovaný růs t ) . V př ípadě t akovýmto způsobem vytvářených 
III-V n a n o d r á t ů se zpravidla j e d n á o prvek III skupiny (např. G a v p ř ípadě G a A s nebo 
In v p ř ípadě InAs) díky jeho nižší teplotě tán í . 
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1.2. Selektivní epitaxe 
J iným mechanismem r ů s t u nekata lyzovaných volně stojících d r á t ů je tzv. selektivní epi­
taxe, z anglického Selective Area Epi taxy (SAE) . T í m t o pojmem označujeme ep i taxn í růs t 
skrze vrstvu tvořenou zpravidla na t i vn ím oxidem na povrchu subs t r á tu . Růs t je možný 
díky d r o b n ý m o t v o r ů m v jinak souvislé vrs tvě oxidu. Takovéto nedokonalosti lze v povr­
chové vrs tvě vytvoř i t nejen pomocí metod „ top-down" jako jsou litografie nebo iontový 
svazek, ale např ík lad i žhavením s u b s t r á t u na dos ta tečně vysokou teplotu, při k te ré do­
chází k rozkladu oxidové vrstvy. V př ípadě běžného křemíkového s u b s t r á t u se j e d n á o oxid 
křemičitý. 

Atomy dopadaj ící na takto modifikovaný subs t rá t , difundují po jeho povrchu dokud 
není jejich pohyb omezen něk te rou z oblas t í děr v oxidové vrs tvě. V tomto mís tě do­
chází k nukleaci následované rad iá ln ím r ů s t e m vznikajícího n a n o d r á t u . Ve chvíli, kdy 
není další růs t v rad iá ln ím směru z důvodu zaplnění otvoru možný, dochází k rů s tu axiál­
n ímu a vzniká n a n o d r á t . Schemat ický princip selektivní epitaxe je naznačen na obrázku 
1.4. 

Obrázek 1.4: Atomy dopadaj ící na subs t rá t difundují po povrchu. Po dosažení mís ta 
s nedokonalost í v povrchovém oxidu dochází k nukleaci, rad iá ln ímu a nás ledně axiá ln ímu 
růs tu . Nové atomy jsou dodávány do vznikajícího d r á t u difúzí po jeho s těnách. Indiové 
atomy jsou znázorněny žlutě, arsenové šedě. Překres leno a upraveno dle [ ]. 

1.3. Epi taxní růst 
E p i t a x n í m r ů s t e m rozumíme proces tvorby volně navazující monokrysta l ické vrstvy na po­
vrchu krystal ického s u b s t r á t u [13]. Je-li ma te r iá l s u b s t r á t u a na n ě m vytvořené struktury 
shodný, mluvíme o homoep i t axn ím růs tu . V opačném př ípadě je růs t nazýván hetero-
epi taxním. V př ípadě he te roep i taxn ího rů s tu se často jednot l ivé lá tky liší mřížkovými 
parametry. P ř ík l adem může bý t růs t InAs na křemíkovém subs t r á tu . Mřížkový parametr 
křemíku je 5,43 Ä, pro InAs jeho hodnota činí 6,06 Á pro sfaleritickou mřížku a 4, 26 A 
pro hexagonální modifikaci [ ]. Detailněji je krystalová struktura InAs p o p s á n a v kapi­
tole 1.5. N a rozhran í ma te r i á lů po t é dochází z hlediska krystalové struktury k jednomu 
ze t ř í dále popsaných jevů. Jsou-li mřížkové parametry obou mate r i á lů stejné, mluv íme 
o tzv. souhlasném růs tu , kdy na sebe oba mate r iá ly volně navazují bez vzniku poruch 
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nebo napě t í v krystalové mřížce. V př ípadě , že se mřížkové parametry jednot l ivých látek 
výrazněji liší, dochází k modifikaci mřížkového parametru rostené lá tky a vzniku vni t řn ího 
napě t í v mater iá lu . Tře t í možnos t í je relaxovaný růs t , při němž vzniká mř ížka bez napě t í , 
což je ovšem kompenzováno tvorbou dislokací na rozhran í mater iá lů . Schematicky jsou 
p ř ípady znázorněny na obrázku 1.5. 

Díky m a l ý m rozměrům n a n o d r á t ů je jejich výjimečnou v las tnos t í schopnost značně 
relaxovat p n u t í ve vznikající krystalové s t ruk tu ře . Z tohoto důvodu je možné je př ipravi t 
na subs t rá tech z různých ma te r i á lů bez vzniku významnějš ích krystalografických poruch 
na rozhran í se subs t r á t em. Tvorba InAs n a n o d r á t ů byla prezentována nejen na křemíku, 
ale např ík lad i na G a A s [15] nebo InP [ ]. 

Obrázek 1.5: Tř i p ř ípady he te roep i taxn ího rů s tu - souhlasný růs t (a), růs t s vn i t řn ím 
p n u t í m (b), relaxovaný růs t (c). 

1.4. Molekulární svazková epitaxe 
Z anglického Molecular Beam Epi taxy ( M B E ) , je metoda př íp ravy tenkých vrstev a nano-
struktur. Touto metodou je možné vy tváře t vrstvy kovů, polovodičů či oxidů s možnost í 
vysoké kontroly podmínek r ů s t u v pros t ředí vysokého (HV) až u l t ravysokého ( U H V ) 
vakua. Vakuum je nezbytné pro omezení p o č t u srážek a t o m ů či molekul deponovaného 
mate r iá lu s část icemi zbytkové atmosféry a z důvodu minimalizace p ravděpodobnos t i kon­
taminace př ipravované struktury nežádoucími prvky. Schéma běžné M B E aparatury je 
na obrázku 1.6. 

Jednot l ivé mate r iá ly jsou zpravidla uloženy ve formě pevné lá tky v kalíšcích efúzních 
cel. Schéma efúzní cely je uvedeno na obrázku 1.7. Kalíšky jsou ohř ívány dle typu efúzní 
cely na jednom nebo více místech na požadovanou teplotu. Druhý s tupeň ohřevu u úst í 
cely slouží k t epe lnému rozkladu složitějších molekul na jednot l ivé atomy či menší sub-
celky a k omezení kondenzace par u otvoru kalíšku. Mater iá l se z kalíšku vypařuje nebo 
sublimuje a skrze kol imátor vstupuje ve formě úzkého paprsku do vakuové komory. U úst í 
kol imátoru je umí s t ěna clona (shutter), jejíž manipulac í lze subs t rá t vystavovat proudu 
částic po přesně daný čas a vy tváře t tak např ík lad os t rá rozhraní jednot l ivých mater iá lů . 
Změny ve složení a dopování tak mohou být prováděny s přesnost í jednot l ivých vrstev 
a t o m ů [17]. 

K určení intenzity, respektive rychlosti toku částic deponovaného mater iá lu , je po­
užíván krysta lový měřák . J e d n á se o k řemenný krysta lový rezonátor , na k te rý dopadaj í 
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atomy zkoumané látky. Ze změny rezonanční frekvence v čase a znalosti hmotnosti a t o m ů 
daného prvku je možno vypoč í t a t rychlost depozice. 

krystalový měřák RHEED n l a v n ' clona 

držák vzorku 
kryopanely 

efúzní cely 

měrka monitorující 
tok svazku atom 

ventil oddělující 
komoru od zbytku 
UHV aparatury 

kalíšek s materiálem 

kvádru pólový 
spektrometr 

fluorescenční manipulátor 
stínítko a o h r e v v z o r k u 

Obrázek 1.6: Schéma aparatury M B E . Překresleno a upraveno dle [18]. 

Součást í M B E aparatur jsou často př ís t roje využívající metody sledování p r ů b ě h u 
depozice v reá lném čase. P ř ík l adem je metoda difrakce vysokoenerget ických e lektronů 
R H E E D (Reflection High Energy Electron Difřraction). Z elektronového děla př i ní vylé­
taj í urychlené elektrony, k te ré pod m a l ý m úh lem dopadaj í na vzorek. Difraktované elek­
trony jsou zachytávány na fluorescenčním s t ín í tku, kde lze z difrakčního obrazce usuzovat 
na mechanismus růs tu vrstvy či její krystalografickou strukturu. 

Obrázek 1.7: Schéma efúzní cely. 

Nevýhodou užit í metody M B E v komerčních aplikacích je nízká rychlost depozice a 
vysoké náklady. Z tohoto důvodu je využívána zejména ke studiu rů s tu vrstev vysoké 
kvality v labora torn ích p o d m í n k á c h [19]. 

Pro růs t n a n o d r á t ů jsou často využívány i j iné metody, zejména M O V P E (Metal 
Organic Vapor Phase Epi taxy) , u níž deponovaná lá tka není uchovávána ve své čisté 
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podobě , ale ve formě tzv. prekurzorů . To jsou složitější sloučeniny, z nichž se teprve 
t e r m á l n í m rozkladem nebo chemickou interakcí se vzorkem uvolňují požadované atomy. 
Pro růs t InAs n a n o d r á t ů touto metodou je hojně využíváno prekurzorových plynů t r i -
methylindia (TMIn) , triethylindia (TEIn) jako zdroje indiových a t o m ů a arsanu (ASH3) 
jako zásobárny arsenu. Ve velké části exper imentů , na k teré tato práce odkazuje byla po­
uži ta právě metoda M O V P E . J inou používanou metodou je např ík lad chemická depozice 
z p lynné fáze Chemical Beam Epi taxy ( C B E ) [20]. 

Experimenty prakt ické části t é to práce byly prováděny výh radně molekulární svazko­
vou epi taxí ( M B E ) , proto o s t a t n í m m e t o d á m není věnována větší pozornost. 

Indium je prvek pá t é periody chemické tabulky s p ro tonovým číslem 49. Arsen je prvek 
t ř e t í periody s p ro tonovým číslem 33. Spolu tvoř í sloučeninu arsenid indi tý InAs. Ten se 
vyskytuje ve dvou krystalografických uspořádáních , jež jsou uvedeny na obrázku 1.8. 

Obrázek 1.8: Hexagonální struktura - wurtzit (a), kubická struktura - sfalerit (b). Indiové 
atomy jsou znázorněny žlutě, arsenové šedě. P ř evza to a upraveno z [ ]. 

J e d n á se o hexagonální strukturu wurtzit (WZ) a kubickou strukturu sfalerit (ZB, 
z anglického zinc-blende). Hexagonální u spo řádán í lze popsat opakující se sekvencí dvou 
rovin A B A B A B , sfaleritická struktura je charakter is t ická opakováním sekvence t ř í rovin 
A B C A B C , kde každé p ísmeno reprezentuje dvojvrstvu tvořenou In a A s atomy, jak je 
p a t r n é z obrázku 1.9. Koeficient zaplnění obou krysta lových modifikací je totožný. 

Ačkoli je možné př ipravi t InAs n a n o d r á t y v j ed iném krys ta lovém uspo řádán í [22, 23], 
ve většině p ř ípadů se ve s t ruk tu rách vyskytuj í souběžně wurtzit i sfalerit. Změnou růs to­
vých podmínek v čase je dokonce možné ovlivňovat krystalovou mř ížku vznikajícího d r á t u 
a vy tváře t např ík lad os t rá rozhran í mezi o b ě m a krys ta lovými uspořádán ími [ ]. Doko­
nalá krysta lová mř ížka je per iodickým opakováním jedné základní buňky. Ve skutečnost i 
ovšem b ě h e m růs tu dochází k tvorbě poruch ovlivňujících jak morfologii n a n o d r á t ů , tak 
jejich výsledné vlastnosti [25, 26]. 

V následujícím textu bude p o d á n s t ručný výklad nej častějších poruch pozorovaných 
v InAs n a n o d r á t e c h a jejich vl iv na výsledné vlastnosti. 

1.5. Krystalová struktura InAs 

a b 
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a b 
Obrázek 1.9: Hexagonální struktura - wurtzit (a), kubická struktura - sfalerit (b). Indiové 
atomy jsou znázorněny žlutě, arsenové šedě. P ř evza to a upraveno z [27]. 

Poruchy krystalové mřížky 
Mezi nej častější poruchy krystalové mřížky v InAs n a n o d r á t e c h pa t ř í v r s t evná chyba, 
dislokace a něk te rá z bodových poruch. 

Vrs tevná chyba, v anglicky psané l i te ra tuře označovaná pojmem stacking fault, je jed­
nou z nej častějších p lanárn ích krystalografických poruch v InAs nanodrá t ech . Je charak­
ter izována nepravidelnost í v řazení krysta lových rovin. Krys ta l s vrstevnou chybou může 
být např ík lad u kubické sfaleritické struktury popsán sekvencí rovin A B C A C B C nebo 
A B C A C , kde pozice chyby vrs tvení je označena pod t ržen ím. Je tedy zřejmé, že existují 
dva p ř ípady anomálie . P r v n í m z nich je stav, kdy v krys ta lovém uspo řádán í jedna rovina 
přebývá, v d r u h é m př ípadě naopak chybí. Vrs tevná chyba v InAs n a n o d r á t u pořízená 
t r ansmisn ím e lekt ronovým mikroskopem je uvedena na obrázku 1.10. 

Vrstevné chyby vznikají v krystalové mřížce několika mechanismy. Mez i nej častější 
pa t ř í nah romaděn í vakancí či interst iciálních a t o m ů v mís tě budoucí poruchy. J inou mož­
nost í je skluz části krystalu vzhledem k sousední rovině [28]. 

Obrázek 1.10: Snímek chyby vrs tvení v InAs nanodrá tu .Poz ice chyby je označena ob­
délníkem. Vložená základní b u ň k a naznačuje orientaci hexagonální struktury. Autorem 
snímku je Ing. Lukáš Kacht ík . 
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Nejčastější čárovou poruchou vyskytující se v InAs n a n o d r á t e c h je čárová dislokace. 
T í m t o pojmem je označována chybějící souvislá část mř ížky tvaru přímky. Snímek dislo­
kace pořízený t r ansmisn ím e lekt ronovým mikroskopem v InAs je na obrázku 1.11. 

Obrázek 1.11: Čárová dislokace v InAs n a n o d r á t u poř ízená t r ansmisn ím elekt ronovým 
mikroskopem. Pozice poruchy je označena šipkou. Autorem snímku je Ing. Lukáš Kacht ík . 

Bodovými poruchami rozumíme lokální odchylky krystalu od ideální mřížky. Důsled­
kem krysta lových poruch je deformace mřížky z důvodu změny silového působení na 
jednot l ivé atomy a zau jmut í nových rovnovážných poloh oproti původn í ideální mřížce. 
Bodové poruchy mřížky jsou schematicky naznačeny na obrázku 1.12. Základními bodo­
vými poruchami jsou: 

1) Vakance - neobsazená uzlová poloha krystal ické mřížky. 
2) Interst iciální atom - atom nacházející se v krystalové mřížce mimo uzlovou polohu. 
3) Subs t i tučn í atom - nahrazen í atomu krystalové mřížky atomem odlišného prvku. 

Subs t i tučn í nebo interst iciální atom může mí t původ v začlenění nežádoucích částic 
při r ů s tu krystalové struktury, stejně tak může být důs ledkem cíleného dopování . 

a b c 

Obrázek 1.12: Bodové poruchy krystalové mřížky - vakance (a), interst iciální poloha (b), 
subs t i tučn í atom (c) 
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1.6. Dopování In As 
Polovodiče z hlediska elektrické vodivosti můžeme rozdělit na v las tn í a příměsové. U vlast­
ních polovodičů jsou nosiči náboje elektrony, k t e r ý m musí být ovšem d o d á n a dos ta tečná 
energie pro přechod z valenčního do vodivostního pásu . U polovodičů př íměsových je vy­
užíváno dopování , kdy atomy p rvků tvořící krystalovou mř ížku jsou v některých mís tech 
nahrazeny prvkem s odl išným p o č t e m valenčních elektronů. V krystalu t í m p á d e m vzniká 
přebytek nosičů náboje , tedy elektronů nebo děr. Obecně mluvíme o takzvané p vodivosti, 
k te rá je tvořena pohybem děr, a o n vodivosti tvořené pohybem elektronů. Některé prvky 
mohou jako dopanty přispívat k o b ě m a t y p ů m vodivosti v závislosti na způsobu, j a k ý m 
jsou začleněny do krystalové mřížky a na druhu atomu, k te rý v dopovaném mate r i á lu 
nahrazuj í . 

Co dělá polovodiče tak uži tečné v elektronice je fakt, že poče t a typ nosičů náboje , mo­
hou být kontrolovány dopováním [29]. Tato vlastnost umožňuje vy tváře t široké spektrum 
elektronických zařízení a snahou o jejich neus tá lé zmenšování nabývá schopnost cíleného 
ovlivňování druhu a koncentrace nosičů náboje na stále větší důležitost i . 

InAs nazýváme polovodičem typu III-V, jelikož kombinuje prvky t ře t í a pá t é skupiny 
periodické tabulky. Pro jeho dopování je využíváno zejména p rvků skupiny III, I V a V , 
existují ale i práce zabývající se dopováním InAs n a n o d r á t ů prvky j iných skupin [ ]. 
Výsadní pos tavení ve studiu dopování InAs n a n o d r á t ů m á křemík. 

Dopování křemíkem 
Dopování InAs n a n o d r á t ů křemíkem vede ke vzniku n vodivosti [31, 32, 33, 34]. Exper i ­
menty mnoha výzkumných skupin bylo prokázáno , že dopování n a n o d r á t ů křemíkem m á 
za následek změnu morfologie n a n o d r á t ů [31, 32]. Dopování k řemíkem vede bez ohledu 
na techniku př ípravy ( M B E , M O V P E ) ke vzniku d r á t ů s větš ím p r ů m ě r e m a kra tš í délkou 
oproti referenčním nedopovaným d r á t ů m [31, 32]. P ráce zároveň naznačují , že neexistuje 
souvislost mezi dopováním Si a krystalovou strukturou n a n o d r á t ů , tedy že dopování pro-
kazetelně neovlivňuje poměr wurtzi tu a sfaleritu ve výsledné s t ruk tu ře [31, 32, 33]. Nao­
pak byla p rokázána souvislost mezi intenzitou dopování a výslednou vodivost í n a n o d r á t ů 
[31, 32, 34]. 

Dopování uhlíkem 
Uhlík je amfotern ím dopantem, což znamená , že jeho začleňování do mate r i á lů může vést 
jak k n, tak k p vodivosti, v závislosti na způsobu, j a k ý m v dopované s t ruk tu ře nahrazuje 
atomy v mřížce [35]. V InAs se uhlík chová jako donor, to znamená , že vede k n vodivosti 
[36]-

M i m o kontrolované dopování spočívá původ uhl íku v InAs n a n o d r á t e c h ve velké míře 
v kontaminaci struktur atomy obsaženými ve zbytkové atmosféře nebo zejména v p ř ípadě 
metody M O V P E jeho p ř í tomnos t í v organických prekurzorových plynech. U takto roste­
ných d r á t ů závisí výsledné množs tv í uhl íku v InAs na použ i t ém prekurzorovém mater iá lu , 
růstové teplotě a parc iá ln ím t laku prekurzorového plynu [35]. P r áce rovněž poukazuj í na 
fakt, že se uhlík vyskytuje v nanodrá t ech preferenčně na povrchu a tvoř í tak jakousi obálku 
d r á t ů a jeho výskyt v j á d r u n a n o d r á t ů je pozorován jen v re la t ivně ma lém množs tv í [35]. 
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Dopování j inými prvky 
J inými prvky využívanými k dopování InAs n a n o d r á t ů jsou síra (S), selen (Se), telur (Te) 
či cín (Sn). Všechny uvedené se v InAs chovají jako donory elektronů, to z n a m e n á že při­
spívají k výsledné n vodivosti [30, 35]. Dopování všemi uvedenými prvky vede od urči té 
koncentrace d o p a n t ů k ovlivnění morfologie vznikajících n a n o d r á t ů [30, 35]. V experimen­
tech s dopováním struktur seleném a cínem [30, 35] docházelo k ovlivňování krystalové 
struktury v závislosti na míře inkorporace dopan tů . Selen a cín tedy jako jediné z do­
sud uvedených p rvků vykazují schopnosti systematicky ovlivňovat krystalovou strukturu 
vznikajících d rá tů . 

Prvky, jejichž už i t ím jakož to d o p a n t ů lze dosáhnou t výsledné p vodivosti InAs jsou 
např ík lad zinek (Zn) [37] či kadmium (Cd) [38]. 
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2. V L S růs t In As n a n o d r á t ů 
Prak t i cká část baka lářké práce byla zaměřena na objasnění vztahu mezi p o d m í n k a m i 

růs tu InAs n a n o d r á t ů kata lyzovaných z la tými nanočás t icemi za použi t í metody moleku­
lární svazkové epitaxe a výslednými vlastnostmi n a n o d r á t ů , př ičemž důraz byl kladen 
zejména na mechanismus růs tu a výslednou morfologii n a n o d r á t ů . Cílem bylo nalézt pod­
mínky depozice, k teré zajistí růs t n a n o d r á t ů kata lyzovaných z la tými část icemi a umožní 
jejich p ř íp ravu v dos ta tečné kvali tě a reprodukovatelnosti nezbytné pro další zkoumání 
takovýchto struktur. 

Exper imentá ln í část práce byla p rováděna na a p a r a t u ř e molekulární svazkové epitaxe, 
k te rá je součást í U H V komplexu Středoevropského technologického institutu C E I T E C . 

2.1. Kalibrace indiové efúzní cely 
Pomocí krysta lového měřáku byla nejprve postupem p o p s a n ý m v kapitole M B E 1.4 pro­
vedena kalibrace efúzní cely pro indium, byla tedy sestrojena závislost rychlosti depozice 
india r na tep lo tě efúzní cely T . Graf t é to závislosti je uveden na obrázku 2.1. 

50 

40 

— 30 
E 

•< 

^ 20 

10 

0 

600 650 700 750 800 850 900 
7 - fC) 

Obrázek 2.1: Kalibrace indiové efúzní cely. Teplota T odpov ídá tep lo tě dna kalíšku cely. 
Naměřené body byly proloženy exponenciální závislostí. 

2.2. Př íprava subs t rá tu 
Pro veškeré dále popsané experimenty byl jako subs t rá t použi t křemík krystalografické 
orientace (111). Nejprve byly nařezány vzorky o rozměrech přibližně 5 x 5 mm. T y byly 
očištěny pomocí ultrazvuku v acetonu a isopropanolu (IPA). Ponořen ím do pufrované 
kyseliny fluorovodíkové ( B H F ) byla o d s t r a n ě n a povrchová vrstva na t ivn ího oxidu. Sche­
mat ický postup př íp ravy subs t r á tu je naznačen na obrázku 2.2. 
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Obrázek 2.2: Postup př ípravy subs t r á tu . Křemíkový subs t rá t je nejprve očištěn pomocí 
ultrazvuku v acetonové a isopropanolové lázni. Následuje leptání v B H F . Subs t rá t je po t é 
vložen do demineral izované vody a nás ledně očištěn proudem dusíku. 

N a takto př ipravený subs t rá t byly aplikovány nanočás t ice zlata ve formě koloidního 
roztoku. B y l použi t komerčně dos tupný koloidní roztok značky BBISolu t ion s částicemi 
zlata o nominá ln ím p r ů m ě r u 40 nm. Proces nanášen í zlatých částic je schematicky zná­
zorněn na obrázku 2.3. Do koloidního roztoku se často př idává i malý objem akt ivační 
kyseliny pro snížení p H a zvýšení účinnost i ulpívání částic na povrchu. Používaný roztok 
sestával ze 450 ul koloidního roztoku 40nm částic a 1 ul 5% kyseliny fluorovodíkové (HF) . 
Subs t rá t byl do takto vytvořeného roztoku ponořen na 10 minut. Po vyjmut í byl očištěn 
proudem dusíku a ponořen do isopropylalkoholu pro zabráněn í opě tovné oxidace. Z něj 
byl vyjmut těsně před vložením do vakuové aparatury a znovu očištěn proudem dusíku. 

Snímek takto př ipraveného křemíkového s u b s t r á t u se z la tými nanočás t icemi na po­
vrchu je uveden na obrázku 2.4. 
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Obrázek 2.3: Postup nanesení z latých částic. Subs t rá t je ponořen do koloidního roztoku. 
Po vyjmut í na povrchu zůstávají nanočás t ice zlata. 

Obrázek 2.4: Zlaté nanočás t ice na křemíkovém subs t r á tu získané postupem uvedeným 
výše. Pořízeno ras t rovacím e lek t ronovým mikroskopem F E I Verios 460L. 
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2.3. P r ů b ě h experimentu 
Př ipravený subs t rá t byl upevněn do molybdenové paletky a vložen do držáku vakuové 
aparatury M B E , kde byl nás ledně zahř íván. 

Konstrukce obou použi tých efúzních cel, tj. indiové a arsenové, umožňuje separá tně 
nastavit a udržovat rozdílné tepoty u dna a ús t í ohř ívaného kalíšku s mate r iá lem. Tyto 
teploty budou v dalš ím textu označovány jako TíQ - teplota dna a T 2 ( ) - teplota ústí , 
s př ís lušným mate r i á l em uvedeným v závorce. Teplotu efúzní cely pro depozici india lze 
podle kalibrace 2.1 p řepoč í t a t na rychlost depozice. Vzhledem k tomu, že arsen je plyn, 
není kalibrace pomocí krysta lového m ě ř á k u možná . Tok arsenových a t o m ů a molekul se 
tedy měří za pomoci ionizační měrky a jeho hodnota m á jednotku t laku. 

Kons t rukční řešení obou efúzních cel umožňuje poč í t ačem řízené au tomat ické otevírání 
a zavírání clony, avšak z důvodu malé spolehlivosti tohoto mechanismu u arsenové cely 
bylo p ř i s toupeno k ručn ímu ovládání její clony. Ta m á tvar tenké jehly, kterou je možno 
mechanicky zasouvat do ús t í kalíšku a takto regulovat intenzitu vycházejícího svazku. 
Jelikož arsen vstupuje do komory M B E zpravidla ve formě molekul AS4, slouží d ruhý 
s t upeň ohřevu ve tvaru odporového d r á t u nad ú s t ím kalíšku o tep lo tě T 2 (As ) k t e rmáln í 
disociaci molekul na menší celky A s 2 a na jednot l ivé atomy As , př ičemž jejich poměr 
závisí zpravidla na t é t o teplotě . Z tohoto důvodu byla pro zajištění s tabi ln ího parametru 
volena vždy s tejná hodnota T 2 (As ) = 400 °C. U teploty žhavení dna kalíšku efúzní cely 
pro arsen 7\ (As) bylo rovněž up řednos tněno udržování s tabi ln ího výkonu ohřevu namís to 
teploty. Výkon byl nastaven na 10 %, v parametrech jednot l ivých depozic je uvedena 
tomu odpovídaj ící teplota. Množs tv í arsenu ve vakuové komoře bylo dáno jeho parc iá ln ím 
tlakem. Tato hodnota byla regulována pomocí clony popsané výše. Přes tože se tedy teplota 
arsenové cely mohla u jednot l ivých exper imen tů mírně lišit, tento parametr zůstával s 
dostačující přesnost í kons tan tn í . 

Základní tlak v komoře se pohyboval v rozmezí (3, 00 — 6, 00) • 10~ 8 mbar. Arsenová 
efúzní cela byla vždy o tevřena před započe t ím experimentu, jež byl spuš těn po ustá lení 
t laku v komoře. Po otevření h lavní clony chránící vzorek a clony indiové efúzní cely pro­
bíhala depozice. Po jej ím ukončení byly clony uzavřeny a subs t r á t by l zchlazen a vyjmut 
z U H V . 

Parametry definující p o d m í n k y b ě h e m depozice v používané komoře molekulární svaz­
kové epitaxe jsou: 

• Ts — teplota zahř ívání s u b s t r á t u před započe t ím depozice 

• í s = doba zahř ívání p řed započe t ím depozice, zároveň slouží k us tá lení teploty 

• T r = teplota s u b s t r á t u b ě h e m depozice 

• tT = čas depozice 

• T!(In)/T 2 (In) = teplota kalíšku efúzní cely india 

• T i ( A s ) / T 2 ( A s ) = teplota kalíšku efúzní cely arsenu 

• p = tlak b ě h e m depozice 

Analýza vzorků probíha la po depozici pomocí ras t rovacího elektronového mikroskopu 
F E I Verios 460L. 
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2.4. V l i v teploty 
Teplota s u b s t r á t u je parametrem, k te rý v ý z n a m n ě ovlivňuje děje na povrchu vzorku v prů­
běhu depozice. S její vzrůstaj ící hodnotou se zvyšuje difúzni délka pro atomy dopadnuvš í 
na subs t rá t , což zvyšuje p ravděpodobnos t jejich začlenění do kata ly t ické kapky difúzí 
po povrchu s u b s t r á t u a s těnách vznikajícího n a n o d r á t u . S vyšší teplotou povrchu ale 
zároveň vz růs tá počet a t o m ů desorbovaných, což může rovněž ovlivnit proces růs tu . 

B y l a tedy provedena série exper imen tů mající za cíl objasnit souvislost mezi růs tovou 
teplotou a výslednou morfologií n a n o d r á t u . B y l y př ipraveny vzorky ros tené v rozmezí 
teplot 600 °C až 675 °C. P r o b l é m e m je, že uvedené teploty odpovídaj í h o d n o t á m , jež jsou 
nastaveny a udržovány pomocí počí tače , avšak skutečná hodnota teploty m a n i p u l á t o r u 
se vzorkem může být odlišná. Z měření pyrometrem byla sestavena závislost obou teplot, 
z níž je možné odečíst skutečnou teplotu subs t r á tu . Tato závislost je vynesena na obrázku 
2.5. Všechny nadále uváděné teploty jsou ty, k te ré byly nastaveny a udržovány počí tačem. 
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Obrázek 2.5: Kalibrace ohřevu m a n i p u l á t o r u s d ržákem vzorku. Tp je teplota n a m ě ř e n á py­
rometrem, T teplota nas tavená poč í tačem. Proloženo l ineární závislostí. Naměři l Ing. To­
máš Musálek. 

Parametry depozice byly následující: 

• Ts — měněný parametr, př ičemž pla t í , že Ts = Tr 

• ts = 45 min 

• Tr — měněný parametr 

• tT = 45 min 

. T i ( In) /T 2 (In) = 730/830 °C 

. T i (As) / T 2 (As) = 267/400 °C 

• p = 1, 50 • 10~ 5 mbar 

Snímky vzniklých struktur jsou na obrázku 2.6. 
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(c) 650 °C (d) 675 °C 

Obrázek 2.6: Vzorky př ipravené v rozmezí růs tových teplot 600 - 675 °C. V levém spodn ím 
rohu obrázku (d) detail d r á t ů kata lyzovaných zlatou částicí. Snímky pod nák lonem 50°. 
Pořízeno e lekt ronovým mikroskopem F E I Verios 460L. 

Ze sn ímků 2.6 je pa t rné , že pro nižší teploty (600 °C, 625 °C) výrazně převažuje tvorba 
paraz i tn ího objemového mate r i á lu nad r ů s t e m n a n o d r á t ů . Všechny pozorované d rá ty vy­
tvořené za těch to teplot rovněž vykazují mechanismus růs tu pomocí selektivní epitaxe 
( S A E ) . N a těch to vzorcích tedy není p a t r n ý žádný výskyt InAs n a n o d r á t ů katalyzova­
ných zlatou částicí. Pro vzorky deponované za vyšších růs tových teplot (650 °C, 675 °C) 
se začíná objevovat parazi t ický růs t d r á t ů po povrchu, jež je dominan tn í na vzorku při­
p raveném na nej vyšší z uvedených teplot. Mechanismus tvorby těchto plazivých struktur 
spočívá v ději, kdy mate r iá l začne krystalizovat na j edné s t raně kapky a smáčivý úhel mezi 
kapkou a s u b s t r á t e m je natolik malý, že nedovolí n a n o d r á t ů růs t směrem ze subs t rá tu , 
ale krystalizující mate r iá l t lačí kapku po povrchu do té doby, než naraz í na nukleační 
centrum, j ímž může být např ík lad nečis to ta na povrchu nebo porucha krystalové mřížky. 
Po té může dojít k zastavení procesu nebo růs tu n a n o d r á t ů směrem ze subs t r á tu . Tento 
jev byl pozorován i u n a n o d r á t ů j iných mater iá lů , např ík lad G a A s [39]. N a vzorcích (c) 
a (d) byly rovněž nalezeny n a n o d r á t y se zlatou kapkou na vrcholu, avšak velmi zřídka. 
P ř ík l adem je snímek 2.6d s detailem na zlatem kata lyzované n a n o d r á t y nebo snímek 2.7 
ze vzorku (c) pořízený na j i ném místě . 

Hodnota růstové teploty m á rovněž vl iv na velikost vznikajících n a n o d r á t ů . T y jsou pro 
dvě nižší teploty značně menších rozměrů. Př íč inou je menší difúzni délka a tomů, k teré 
se tak nemohou v dos ta tečné míře podí le t na tvorbě d r á t u pohybem po jeho stěnách. 
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Z tohoto důvodu zároveň na vzorcích vytvořených při nižších tep lo tách vzniká vyjma I D 
struktur větší množs tv í krystal ických ú t v a r ů než na vzorcích, u nichž byla růs tová teplota 
vyšší, jelikož menší difúzni délka m á za následek zvýšení p o č t u nukleačních center na 
povrchu. 

Obrázek 2.7: Detail n a n o d r á t u ka ta lyzovaného zlatou částicí. Teplota rů s tu je 650 °C. 
P ř í t omnos t zlata na vrcholu d r á t u je p a t r n á z kontrastu. Vlevo obraz použ i t ím detektoru 
sekundárních elektronů, vpravo z detektoru zpě tně odražených elektronů. Pohled kolmo 
k povrchu. Pořízeno e lekt ronovým mikroskopem F E I Verios 460L. 

2.5. V l i v intenzity svazku india 
Intenzita svazku dopadajících a t o m ů může výrazně ovlivňovat vznikající struktury, jelikož 
s větš ím množs tv ím a t o m ů dopadajících na povrch s u b s t r á t u vz růs tá i p ravděpodobnos t 
jejich vzájemných srážek a možnost i nukleace. 

Pro následující experimenty byla jako teplota s u b s t r á t u b ě h e m depozice zvolena hod­
nota 650 °C a pro stejně př ipravené vzorky byl sledován vl iv intenzity svazku india na mor­
fologii a mechanismus r ů s t u vznikajících n a n o d r á t u . 

Parametry depozice byly následující: 

. T s = 650 °C 

• í s = 45 min 

. T r = 650 °C 

• tT = 45 min 

• T i ( In) /T 2 (In) = měněný parametr 

. T i (As) / T 2 (As) = 266/400 °C 

. p = (1,43 - 1,50) • 10" 5 mbar 

Snímky takto vytvořených nanostruktur pořízené skenovacím e lekt ronovým mikrosko­
pem jsou na obrázku 2.8. 

Experimenty jednoznačně neprokázaly souvislost mezi intenzitou svazku indiových 
a t o m ů a mechanismem růs tu d r á t ů nebo jejich morfologií. N a všech vzorcích výrazně 
převažují n a n o d r á t y vytvořené p ros t ředn ic tv ím selektivní epitaxe. 
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(a) 2,2 Ä/min (710/810 °C) (b) 3,3 Á/min (730/830 °C) 

(c) 5 ,0Ä/min (750/850 °C) (d) 7,6 Á/min (770/870 °C) 

Obrázek 2.8: Vzorky vytvořené při růstové teplotě 650 °C a rozdílné intenzi tě indiového 
svazku. V závorce je vždy u d á n a odpovídaj ící teplota žhavení efúzní cely. Snímky byly 
pořízeny pod nák lonem 50° e lek t ronovým mikroskopem F E I Verios 460L. 

P ř í t omnos t d r á t ů kata lyzovaných zlatou částicí byla pozorována velmi vzácně, příkla­
dem je detail na obrázku 2.8d. Intenzita svazku india r azan tně ovlivňuje zejména poměr 
paraz i tn ího objemového mater iá lu . Pro vyšší př í sun a t o m ů lá tky dochází k větš ímu po­
kry t í subs t r á tu . Tento efekt je p a t r n ý z obr. 2.8d, kde byl př í sun mate r i á lu dos ta tečný 
k tomu, aby začala vznikat souvislá vrstva InAs. 

Nepř í tomnos t n a n o d r á t ů vytvořených mechanismem V L S byla př isuzována malé plošné 
hus to tě pokry t í s u b s t r á t u z la tými nanočás t icemi . Z tohoto důvodu byly vytvořeny vzorky 
křemíku s větš ím p o č t e m částic na povrchu subs t r á tu . 

2.6. V l i v množství zlatých částic na V L S růst 
Jelikož byl u všech vzorků p ř í t omný nezanedba te lný podí l pa raz i tn ího objemového mate­
riálu a množs tv í d r á t ů kata lyzovaných zlatou částicí bylo neuspokojivé, bylo př i s toupeno 
k modifikaci procesu př ípravy s u b s t r á t u za účelem jeho pokry t í vě tš ím množs tv ím částic. 

Zvýšení hustoty pokry t í křemíkového s u b s t r á t u část icemi zlata lze docílit např ík lad 
zvýšením času, po k te rý by l ponořen v koloidním roztoku nebo změnou koncentrace pou­
žité akt ivační kyseliny [10]. Výsledek těch to modifikací je p a t r n ý na obrázcích 2.9 a 2.10. 
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(a) 30 min (b) 45 min (c) 60 min 

Obrázek 2.9: Hustota pokry t í s u b s t r á t u nanočás t icemi v závislosti na době jeho pobytu v 
koloidním roztoku. Roztok sestával ze 450 ul koloidního zlata a 1 ul 5% H F . Subs t rá t byl 
do něj ponořen na 30, 45 a 60 minut. 

(a) l u l (b) 2ul (c) 3ul 

Obrázek 2.10: P lošná hustota nanočás t ic na povrchu s u b s t r á t u v závislosti na koncentraci 
akt ivační kyseliny v koloidním roztoku. Subs t rá t byl ponořen vždy na 10 minut do roztoku 
sestávajícího ze 450 ul koloidního zlata a pos tupně 1, 2 a 3 u l 5% H F . 

Čas to pozorovaným jevem na povrchu subs t r á tu je seskupování částic do shluků nebo 
řet ízků. M i m o tato mí s t a se ale na vzorcích nachází dos ta tečné množs tv í osamocených 
částic vhodných k nukleaci n a n o d r á t ů . 

N a takto př ipravených subs t rá tech byla provedena depozice o parametrech: 

. T s = 675 °C 

• ts = 45 min 

. T r = 675 °C 

• tr = 45 min 

. Ti(In)/r 2(In) = 730/830 °C 

. T i (As) / T 2 (As) = 269/400 °C 

. p = (1, 26 - 1, 50) • 10" 5 mbar 

Snímky vzniklých struktur jsou uvedeny na obrázku 2.11. 
Vyšší koncentrace zlatých nanočás t i c na povrchu křemíkového s u b s t r á t u nevedla k vý­

raznějšímu zvýšení p o č t u zlatem kata lyzovaných n a n o d r á t ů vzniklých mechanismem V L S . 
Zlaté částice ve většině p ř ípadů zprostředkovaly pouze růs t plazících se struktur na po­
vrchu subs t r á tu , p ř ípadně došlo k jejich pohlcení pa raz i tn ími krystaly. Tyto jevy byly 
pozorovány na všech vzorcích vyjma p ř ípadu 2 . l l f , kdy p r avděpodobně došlo k vysrážení 
zlata b ě h e m procesu př íp ravy aplikovaného koloidního roztoku, neboť na povrchu tohoto 
vzorku nebylo nalezeno t éměř žádné zlato. 
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Vyšší mírou pokry t í k řemíku ka ta ly t ickými část icemi se rovněž nepodař i lo docílit po­
t lačení rů s tu v m ó d u selektivní epitaxe, k te rý převládal na všech vzorcích bez ohledu 
na plošnou koncentraci částic. S použ i t ím většího množs tv í z latých nanočás t ic naopak 
docházelo k n á r ů s t u pokry t í s u b s t r á t u pa raz i tn ími krystaly, jejichž růs t mohl být zpro­
st ředkován právě p ř í tomnos t í zlata, k te ré tvořilo nukleační centra krystalizace. 

(e) 60 min (f) 3ul 

Obrázek 2.11: V levém sloupci vzorky lišící se dobou aplikace roztoku koloidních částic. 
V p ravém sloupci vzorky lišící se koncentrací akt ivační kyseliny v apl ikovaném koloidním 
roztoku. Pořízeno e lekt ronovým mikroskopem F E I Verios 460L pod nák lonem 50°. 

23 



2.7. V l i v př ípravy subs t rá tu 
Zvýšení p o č t u zlatých částic na povrchu s u b s t r á t u nevedlo ke zvýšení p o č t u n a n o d r á t ů 
vytvořených mechanismem V L S . Naopak stále dr t ivě převládal růs t d r á t ů v m ó d u selek­
t ivní epitaxe, což poukazovalo na fakt, že přestože byly vzorky lep tány v kyselině, byla 
zbylá povrchová vrstva oxidu dos ta tečně silná k tomu, aby umožni la růs t p ros t ředn ic tv ím 
selektivní epitaxe. 

Do procesu př íp ravy 2.2 bylo tedy p ř idáno leptání vzorku s již apl ikovaným koloidním 
zlatem po dobu 15 sekund v B H F . Tento krok měl za cíl komple tně odstranit povrchovou 
vrstvu na t ivn ího oxidu a zamezit tak tvorbě n a n o d r á t ů mechanismem selektivní epitaxe. 
Po leptání byl subs t rá t omyt v demineral izované vodě a očištěn proudem dusíku. Pro za­
mezení oxidace byl ponořen do isopropylalkoholu a těsně před vložením do U H V vyjmut 
a znovu očištěn dusíkem. Pro aplikaci nanočás t ic zlata byl zvolen roztok 450 ul koloidních 
zlatých nanočás t ic a 2 ul 5% kyseliny H F . Subs t rá t by l do něj ponořen na 15 min. 

Depozice probíha ly za podmínek: 

. T s = 675 °C 

• í s = 45 min 

. T r = 675 °C 

• tT = 45 min 

• T i (In)/T2 (In) = měněný parametr 

. T i (As) / T 2 (As) = 270/400 °C 

. p = (1,30 - 1,50) • 10" 5 mbar 

Vzniklé nanostruktury jsou zobrazeny na snímcích 2.12. 

Experimenty prokázaly, že procesem př íp ravy s u b s t r á t u lze od sebe jednoznačně od-
separovat jednot l ivé mechanismy tvorby n a n o d r á t ů . N a vzorcích př ipravených na takto 
modifikovaném s u b s t r á t u se nachází n a n o d r á t y vytvořené v ý h r a d n ě mechanismem V L S 
kata lyzované zlatou nanočást ic í . Ty to n a n o d r á t y vznikly j e d n í m ze dvou způsobů. P r v n í m 
z nich je růs t z osamocené kapky bez jakéhokoli vedlejšího efektu. D r u h ý m je děj , kdy 
se ka ta ly t ická kapka nejprve podílela na tvorbě plazivé struktury a teprve po dosažení 
nukleačního mí s t a došlo k vytvoření n a n o d r á t ů , jak již bylo diskutováno v kapitole 2.4. 
Kromě takto vzniklých n a n o d r á t ů se na všech vzorcích nachází rovněž osamocené částice, 
jež nekáta lyzovaly žádný z dějů a t aké paraz i tn í krystalové útvary. 

Je pa t rné , že př ipravené n a n o d r á t y rostou až na výj imky všechny ve s te jném směru, 
k t e rým je, jak naznačuj í sn ímky pořízené kolmo k povrchu, směr (111). Tato skutečnost 
je rovněž p a t r n á ze sn ímku 2.13, k t e rý byl pořízen na pos ledním z uvedených vzorků (e,f) 
s použ i t ím širšího zorného pole. 
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(a) 2,2 Á/min (710/810 °C) 

(c) 3,3 Á/min (730/830 °C) 

(b) 2,2 Á/min (710/810 °C) 

M 

(d) 3,3 Á/min (730/830 °C) 

(e) 5 ,0Á/min (750/850 °C) (f) 5,0 Á/min (750/850 °C) 

Obrázek 2.12: Vzorky př ipravené na s u b s t r á t u modifikovaném 15sekundovým lep tán ím 
v B H F po nanesení koloidního zlata. Jednot l ivé depozice byly provedeny pro rozdílnou 
intenzitu svazku india. Hodnota v závorce udává teplotu žhavení efúzní cely. Dvojice 
sn ímků vždy odpov ídá s te jným vzorkům na rozdílných místech. Vlevo snímky bez ná-
klonu, vpravo pod nák lonem 50°. Pořízeno e lek t ronovým mikroskopem F E I Verios 460L. 
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Snímek 2.13 prokazuje, že k r ů s t u n a n o d r á t ů kata lyzovaných zlatou nanočás t ic í me­
chanismem V L S dochází rovnoměrně v širším měř í tku a tento fenomém tak není pouze 
lokálním úkazem. 

Zaj ímavým jevem je p ř í tomnos t značného množs tv í osamocených část ic zlata na po­
vrchu křemíku, k te ré nakatalyzovaly tvorbu n a n o d r á t ů ani j iných struktur. Jejich chování 
zůstává p roza t ím neobjasněno. Poslední série exper imen tů poukazuje na skutečnost , že je­
j ich množs tv í nesouvisí s intenzitou svazku a t o m ů dopadajících na subs t rá t . 

Kromě zmíněných n a n o d r á t ů zauj ímá značnou část povrchu s u b s t r á t u pa raz i tn í růs t 
struktur. Jak již bylo diskutováno v kapitole 2.4, souvisí tento jev s největší p ravděpo­
dobnos t í s tvarem kata ly t ických částic při zahájení depozice. 

Parametrem ovlivňujícím morfologii kapky a t í m i p ravděpodobnos t , dojde-li k r ů s t u 
d r á t u nebo růs tu po povrchu, by mohl být čas, po k te rý je zahř ívána nad eutektickou 
teplotou sys tému zlato-křemík. Do zlata v takovém př ípadě difundují atomy křemíku 
a jejich koncentrace ve vzniklé slitině může mí t v l iv na tvar vznikající kapky. Změnou 
doby žhavení p řed započe t ím depozice by tedy bylo možné ovlivnit podí l paraz i tn ího 
plazivého rů s tu po povrchu subs t r á tu . Experimenty, k te ré by tuto teorii potvrdily budou 
p ř e d m ě t e m dalšího zkoumání . 
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Závěr 
Tato baka lá ř ská práce se zabývá př ípravou InAs n a n o d r á t ů metodou molekulární svaz­

kové epitaxe. Teoret ická čás t práce podává výklad o postupech používaných k výrobě 
n a n o d r á t ů . Jsou předs taveny dva mechanismy růs tu , Vapour-Liquid-Solid (VLS) a se­
lektivní epitaxe. Text dále pojednává o m e t o d ě molekulární svazkové epitaxe, ep i t axn ím 
růs tu a krystalové s t ruk tu ře InAs. V závěru teoretické části je provedena rešerše zaměřená 
na možnost i dopování InAs n a n o d r á t ů j inými prvky. 

Hlavní náp lň exper imentá ln í části spočívala v př ípravě n a n o d r á t ů za použi t í z la tých 
kata ly t ických částic mechanismem Vapour-Liquid-Solid. Cílem bylo nalézt depoziční pod­
mínky pro růs t InAs n a n o d r á t ů kata lyzovaných zlatou nanočás t ic í v dos ta tečné kvalitě 
a reprodukovatelnosti umožňující další studium takovýchto I D struktur. Další z úkolů 
spočíval v oddělení jednot l ivých mechanismů tvorby n a n o d r á t ů , tedy selektivní epitaxe 
a V L S mechanismu. 

V úvodu prakt ické části práce jsou nas t íněny p o d m í n k y a p r ů b ě h exper imentů . Je 
popsán proces nanášení z latých nanočás t ic z koloidního roztoku na povrch křemíkového 
subs t r á tu . Dále je uvedena kalibrace použi té efúzní cely pro indium a kalibrace ohřevu 
vzorků. Z ní vyplývá, že sku tečná teplota vzorku b ě h e m experimentu se značně liší od hod­
noty udávané poč í t ačem moni toruj íc ím použ i tou aparaturu molekulární svazkové epitaxe. 
Podle t é t o kalibrace lze tedy zjistit skutečnou teplotu vzorku b ě h e m depozice. 

B y l y provedeny série exper imen tů s cílem objasnit souvislosti mezi jednot l ivými para­
metry depozice a výslednými vlastnostmi n a n o d r á t ů , př ičemž důraz byl kladen zejména 
na mechanismus růs tu a jejich morfologii. 

Po rovnán ím exper imen tů provedených při různých tep lo tách vzorků b ě h e m depozice 
v rozmezí teplot 490 °C - 520 °C byl potvrzen vl iv teploty s u b s t r á t u na výslednou morfolo­
gii vznikajících n a n o d r á t ů . Se zvyšující se teplotou vz růs tá difúzni délka a t o m ů dopadaj í ­
cích na subs t rá t . Pro vyšší teploty se tedy zvyšuje počet a t o m ů dodávaných do n a n o d r á t ů 
difúzí po jeho s těnách a vznikající n a n o d r á t y jsou tak větších rozměrů. Experimenty jed­
noznačně neprokázaly v l iv teploty na mechanismus růs tu . V dr t ivé většině p ř ípadů vzni­
kaly n a n o d r á t y mechanismem selektivní epitaxe a počet kata lyzovaných zlatou částicí 
byl minimální . O d teploty s u b s t r á t u 515 °C byla pozorována tvorba paraz i tn ích plazivých 
struktur na povrchu vzorků. T y vznikají zřejmě kvůli ma lému smáčivému úh lu mezi ka­
talytickou kapkou a povrchem subs t r á tu . Mater iá l nekrystalizuje rovnoměrně po obvodu 
kapky a vznikající p e v n á fáze j i tedy t lačí po povrchu. Tento proces je zastaven po dosa­
žení nukleačního centra, kde může dojít k jeho úp lnému zastavení nebo růs tu n a n o d r á t ů . 
O b ě varianty byly na vyrobených vzorcích pozorovány. 

Dalš ím ze zkoumaných p a r a m e t r ů byla intenzita svazku indiových a t o m ů dopada­
jících na povrch vzorku. Její hodnota se v experimentech pohybovala v rozmezí (2,1 -
7,7) Á / m i n . Množs tv í dodávaných a t o m ů zejména ovlivňuje množs tv í pa raz i tn ího objemo­
vého ma te r i á lu v okolí n a n o d r á t ů , neboť s větš ím množs tv ím a t o m ů na povrchu se zvyšuje 
počet potenciálních nukleačních center. Opě t nebyl p rokázán vl iv na mechanismus růs tu . 

Malé množs tv í zlatem katalyzovaných n a n o d r á t ů bylo zprvu vysvětlováno malou ploš­
nou hustotou nanočás t ic na povrchu křemíku. Depozice provedené na s u b s t r á t u s vyšší 
mírou pokry t í část icemi však tuto teorii nepotvrdily. Proto bylo p ř i s toupeno ke zkoumání 
možnost i modifikace křemíku před samotnou depozicí. 

B y l vy tvořen postup př ípravy subs t r á tu , k te rý umožňuje oddělení rů s tu n a n o d r á t ů ka­
ta lyzovaných zlatou nanočás t ic í mechanismem V L S od rů s tu p ros t ředn ic tv ím selektivní 
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epitaxe. Ten spočívá v dvoukrokovém leptání křemíku v pufrované kyselině fluorovodíkové. 
Subs t rá t je do ní nejprve ponořen na 30 sekund a po aplikování zlatých nanočás t ic z ko-
loidního roztoku znovu na 15 sekund. T í m t o způsobem je o d s t r a n ě n a vrstva povrchového 
na t ivn ího oxidu v dos ta tečné míře na to, aby nedocházelo k procesu selektivní epitaxe. 
N a takto modifikovaném s u b s t r á t u byla provedena série depozic, k t e rá jasně prokázala 
možnost t í m t o způsobem urči t m ó d růs tu n a n o d r á t ů . Tato metoda je tedy h lavním příno­
sem bakalářské práce , jej ímž pokračováním bude snaha o nalezení způsobů pot lačení r ů s t u 
paraz i tn ích struktur v okolí n a n o d r á t ů a rovněž př íprava InAs n a n o d r á t ů ka ta lýzo váných 
nanočás t icemi j iných velikostí a jejich dopování . 
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