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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva pripravou InAs nanodrati na kiemikovém substratu me-
todou molekularni svazkové epitaxe. Diiraz je kladen na vyrobu nanodrati mechanismem
Vapour-Liquid-Solid za pouziti zlatych katalytickych nanocéstic. V ivodni ¢asti prace jsou
popsany mechanismy rustu nanodrati a metody pouzivané k jejich vyrobé. Text dale po-
jednava o krystalové strukture InAs a moznostech dopovani nanodrati. V praktické ¢asti
préace jsou popsany provedené depozice a vliv ristovych podminek na mechanismus ristu
nanodrati a jejich vyslednou morfologii.

Summary

The bachelor’s thesis deals with 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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molekularni svazkova epitaxe
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L d
Uvod

Pojmem nanodraty jsou oznacovany objekty, jejichz jeden rozmér znacné prevysuje
rozméry ostatni. Z tohoto divodu jsou téz oznacovany jako 1D struktury. Typické roz-
meéry nanodrati se pohybuji v fadu nanometri v pruméru, pricemz délka bézné dosahuje
jednotek mikrometri.

Od dob prvotni prace na toto téma [l] je studiu nanodratt vénovana neustale velka
pozornost. Jejich unikatni vlastnosti, dané napiiklad jejich tvarem ¢i rozméry, jsou duvo-
dem, proc¢ jsou slibnymi kandidaty na potencidlni vyuziti v mnoha aplikacich. Prikladem
muze byt pfemeéna solarni energie [2], nanocidla [3], aplikace v optice [!] ¢ elektronice [5].

Vlastnosti nanodratt mohou byt ovlivnény nejen pouzitym materidlem, ale taktéz je-
jich morfologii, krystalovou strukturou a pritomnosti necistot nebo dopantti. Pro ispésné
zaclenéni téchto 1D struktur do stavajicich zafizeni ¢i pro vyvoj novych aplikaci vyu-
zivajicich nanodrati, je proto nezbytné porozumét souvislostem mezi podminkami jejich
pripravy a jejich vyslednymi vlastnostmi. Schopnost ovliviiovat vlastnosti nanodrat skrze
jejich rastové podminky je tedy naprosto klicova pro jejich dalsi uplatnéni.

Tato prace ma za cil nastinit metody pripravy polovodi¢ovych nanodrati, popsat jejich
vlastnosti, moznosti jejich dopovani a nalézt souvislosti mezi podminkami riistu a jejich
vyslednymi vlastnostmi.

V prvni kapitole je podan vyklad o metodach pouzitelnych pro vyrobu nanodratu.
Druhé kapitola pojednava o mechanismech riistu nanodrath, pricemz diraz je kladen
na mechanismus rustu prostiednictvim katalytickych ¢astic a mechanismus selektivni epi-
taxe. Text dale pojednava o epitaxnim riistu a metodé molekularni svazkové epitaxe. Na-
sledujici kapitola je zamérena na krystalografickou strukturu 1D objekt, zejména pak
InAs dratia. Jsou diskutovany krystalografické poruchy a jejich vliv na vlastnosti na-
nodratu. Zavéreéna kapitola teoretické c¢asti je zamérena na dopovani InAs nanodratu
a jeho vliv na vyslednou morfologii a vlastnosti struktur.

Prakticka c¢ast prace diskutuje sérii provedenych experimentt majicich za cil objasnit
souvislosti mezi podminkami pripravy nanodrati z InAs, mechanismem jejich ristu, jejich
morfologii a vyslednymi vlastnostmi. Pozornost byla zejména vénovana pripravé InAs
nanodrati katalyzovanych zlatymi nanocasticemi mechanismem Vapor-Liquid-Solid.






1. Priprava a vlastnosti nanodrati

Metody pripravy nanodrati lze rozdélit do dvou pristupt. Prvnim z nich je priprava
1D objektt s vyuzitim pfedem pripravenych sablon. Ty fyzicky omezuji tvorbu strukury
zpravidla ve dvou smérech. To znamena, Ze vznikaji objekty s dominantnim rozmérem v je-
diném sméru, tj. nanodraty. Sablony mohou byt vytvofeny napiiklad pomoci litografie,
aplikaci fokusovaného iontového svazku nebo jinou z metod ,, top-down“, tedy metodou
tvorby nanostruktur, jez je zaloZzena na postupném odstranovani atomu z latky. Tento
pristup umoznuje vytvaret presné definované periodické struktury s sSirokym rozsahem
velikosti a tvart limitovany pouze hranicemi metody pouzité pro pripravu sablony. Ne-
vyhodou je moznost kontaminace struktury materidlem sablony ¢i fakt, ze takto vzniklé
nanodraty jsou Casto polykrystalické [0].

Druhym z pristupt je tvorba volné stojicich nanodrati vyhradné metodami,, bottom-up*,
tedy metodami tvorby nanostruktur, jez jsou zalozeny na postupném pridavani jednot-
livych atomu. Takto vzniklé nanodraty jsou monokrystalické a jejich rist je epitaxni.
O epitaxnim rastu pojednava kapitola 1.3. Struktury vytvorené timto pristupem jsou
vysoce chemicky ¢isté, nebot nehrozi jejich kontaminace materidly pouzitymi k vyrobé
sablony a jejich priprava se odehrava zpravidla v prostredi vysokého vakua. Jako mista
preferencniho ristu drati slouzi ¢astice kovili nanesené na povrch substratu nebo jina
mista na povrchu, u kterych dochazi prednostné k nukleaci. Témi mohou byt naptiklad
necistoty, poruchy krystalové mrizky nebo nedokonalosti ve vrstvé povrchového oxidu.
Jednotlivé metody jsou naznaceny na obrazku 1.1.

Kombinaci obou pristupi muze byt postup, kdy jsou nejprve na povrchu substratu
litograficky vytvorena mista preferen¢niho ristu, napiiklad otvory v nativnim oxidu a na-
sledné je k tvorbé nanodrat pouzito nékteré z metod ,,bottom-up“.

Nasledujici text dale pojednava o pripravé a mechanismu ristu volné stojicich drati
pripravenych metodami ,, bottom-up®“ z katalytické ¢astice mechanismem Vapour-Liquid-
-Solid nebo bez jejiho pouziti mechanismem Selective Area Epitaxy.

Obrazek 1.1: Metody pripravy nanodrati — rust pomoci sablon (a) a (b), rist za pomoci
katalytické Castice (c), nekatalyticky rust (d). Pievzato a upraveno z [7].



1.1. Vapour-Liquid-Solid rust

Fyzikalni vysvétleni ristu polovodicovych nanodratt katalyzovanych kovovou ¢astici uvedli
v roce 1964 Wagner a Ellis [1]. V jejich pfipadé slo o kfemikova vldkna na kiemikovém
substratu vytvorena za pomoci zlaté ¢astice. Jejich vysvétleni je dodnes vseobecné priji-
mano a lze jej aplikovat na rist nanodratu jinych materialti za pouziti jinych katalyza-
tori. Stejné tak je tento princip s jistou obezietnosti aplikovatelny pro riist viceprvkovych
struktur. Tento proces nazyvame jako Vapour-Liquid-Solid (VLS).

Na substrat jsou naneseny nebo zde primo vytvoreny castice ¢i kapky z katalytického
materidlu. V experimentalni ¢asti prace bylo pouzito zlato, vyklad bude tedy podan na
ném. Zlaté c¢astice lze na substratu vytvorit nékolika zptisoby, z nichz nejcastéji pouzi-
vanymi jsou ponoreni substratu do koloidniho roztoku tohoto kovu nebo depozice zlaté
vrstvy s naslednym zahtatim. Tepelnym rozkladem vrstvy vznikaji ostrivky zlata, které
slouzi jako katalyzatory pro rist nanodrati. Substrat pokryty zlatymi ¢asticemi se na-
sledné zahtiva na teplotu vyssi nez eutektickou pro slitinu katalyzatoru a materidlu na-
nodratu a jsou na néj privedeny atomy prvki vytvareného dratu ve formé svazku nebo
prekurzorového plynu. Atomy deponované latky dopadaji primo na zlatou kapku nebo na
okolni substrat odkud do ni mohou difundovat, zaclenuji se do ni a vznika slitina. Cho-
vani slitiny je popsano prislusnym fazovym diagramem. Jelikoz p¥i ristu InAs nanodrati
za pouziti Au katalytické ¢astice spolu interaguji tii slozky (In, As, Au), je nutno k popisu
tohoto procesu uzit ternarniho fazového diagramu. Ten ma podobu trojbokého hranolu
s podstavou tvaru rovnostranného trojihelniku, jehoz stény tvori binarni diagramy jed-
notlivych dvojic prvki. Obecné schéma ternarniho fazového diagramu a tez fazovym dia-
gramem systému Au-In-As jsou uvedeny na obrazku 1.2. Interpretace ternarnich fazovych
diagramu je obecné slozita a spiSe se vyuziva binarnich diagramt pro jednotlivé dvojice
slozek nebo Tezu.
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Obrazek 1.2: Obecné schéma ternarniho fazového diagramu (a), fez fazovym diagramem
systému Au-In-As (b). Pfevzato a upraveno z [3)].



Pokud jsou do kapky neustale zaclenovany nové atomy, koncentrace latky v kapce
stoupa a slitina dojde po ¢ase do stavu supersaturace. Na rozhrani kapaliny a pevné latky
pod kapkou poté dochazi ke krystalizaci a ristu dratu 1.3.

Velikost a umisténi ¢astic zlata urcuje mista ristu dratt a jejich vysledny priameér.
Plosna hustota castic odpovida plosné hustoté vyskytu vytvorenych nanodrati. Jejich
délka je urcena zejména Casem, po ktery byl substrat vystaven toku atomu ¢i molekul.

In+As In+As

I Vo
i)

Ly &
Ly &3
d

b C d

Obrazek 1.3: Schéma VLS ristu — na substrat jsou naneseny nebo zde vytvoreny castice
kovu (a). Vzorek je ohfivan na ristovou teplotu a jsou pfivedeny atomy materialu vytvare-
ného dratu (b). Po dosazeni supersaturace kapky slitiny dochazi ke krystalizaci materialu
na rozhrani kapaliny a pevné latky (c). Rust pokracuje po dobu, kdy jsou dodéavany atomy
rosteného materialu (d).

Dopadé-li na katalytickou c¢astici material ve formé prekurzorového plynu, dochazi
na jejim povrchu k disociaci molekul plynu a zaclenéni atomt materialu do kapky slitiny.
Pokud je latka privedena ve své ¢isté podobé jako svazek atomi nebo molekul (metoda
molekularni svazkové epitaxe MBE), je pravdépodobnost dopadu na kapku mald ve srov-
nani s pravdépodobnosti dopadu na substrat. V takovémto pripadé sehrava dilezitou roli
difuze atomu po povrchu. Proces, pii kterém prevazuje zaclenovani atomu do slitiny pro-
stfednictvim disociace molekul prekurzorového plynu nazyvame jako Chemical Vapour
Deposition (CVD). Prevlada-li naopak dodavani materidlu ve formé jednotlivych atomi
(typickym prikladem rust pomoci MBE), mluvime o Physical Vapour Deposition (PVD)
procesu.

Postupem popsanym v sekci VLS 1.1 lze pripravit nanodraty téz pouzitim jinych
katalyzatoru nez zlata. Rist InAs nanodrati byl jiz realizovan napriklad pouzitim paladia
[9], niklu [L0] nebo st¥ibra [11] jakozto katalytického prvku. S vyhodou lze vyuzit néktery
z materialli samotného nanodratu. Nejvétsi prednosti této metody je fakt, ze vysledna
struktura neobsahuje atomy jiného prvku. V takovémto pripadé oznacujeme tento proces
jako , self seeded” (samokatalyzovany rist). V piipadé takovymto zptisobem vytvarenych
I1I-V nanodratu se zpravidla jedna o prvek III skupiny (napt. Ga v pripadé GaAs nebo
In v pfipadé InAs) diky jeho nizsi teploté tani.



1.2. Selektivni epitaxe

Jinym mechanismem riistu nekatalyzovanych volné stojicich dratl je tzv. selektivni epi-
taxe, z anglického Selective Area Epitaxy (SAE). Timto pojmem oznacujeme epitaxni rist
skrze vrstvu tvorenou zpravidla nativnim oxidem na povrchu substratu. Rist je mozny
diky drobnym otvortim v jinak souvislé vrstvé oxidu. Takovéto nedokonalosti lze v povr-
chové vrstvé vytvorit nejen pomoci metod ,,top-down* jako jsou litografie nebo iontovy
svazek, ale napriklad i zhavenim substratu na dostatecné vysokou teplotu, pti které do-
chazi k rozkladu oxidové vrstvy. V pripadé bézného kiremikového substratu se jedné o oxid
kremicity.

Atomy dopadajici na takto modifikovany substrat, difunduji po jeho povrchu dokud
neni jejich pohyb omezen nékterou z oblasti dér v oxidové vrstvé. V tomto misté do-
chazi k nukleaci nasledované radidlnim rtstem vznikajictho nanodratu. Ve chvili, kdy
neni dalsi rist v radialnim sméru z divodu zaplnéni otvoru mozny, dochézi k riistu axial-
nimu a vznika nanodrat. Schematicky princip selektivni epitaxe je naznacen na obrazku
1.4.

oxid
Si

Obrazek 1.4: Atomy dopadajici na substrat difunduji po povrchu. Po dosazeni mista
s nedokonalosti v povrchovém oxidu dochazi k nukleaci, radidlnimu a nasledné axidlnimu
rustu. Nové atomy jsou dodavany do vznikajiciho dratu difuzi po jeho sténach. Indiové
atomy jsou znazornény zluté, arsenové Sedé. Piekresleno a upraveno dle [12].

1.3. Epitaxni rtast

Epitaxnim ristem rozumime proces tvorby volné navazujici monokrystalické vrstvy na po-
vrchu krystalického substratu [13]. Je-li material substratu a na ném vytvorené struktury
shodny, mluvime o homoepitaxnim ristu. V opacném pripadé je rist nazyvan hetero-
epitaxnim. V pripadé heteroepitaxniho ristu se casto jednotlivé latky lisi mrizkovymi
parametry. Piikladem muze byt rist InAs na kifemikovém substratu. Miizkovy parametr
kiemiku je 5,43 A, pro InAs jeho hodnota &ni 6,06 A pro sfaleritickou mifzku a 4,26 A
pro hexagonalni modifikaci [11]. Detailnéji je krystalova struktura InAs popsana v kapi-
tole 1.5. Na rozhrani materialti poté dochazi z hlediska krystalové struktury k jednomu
ze t11 déale popsanych jevi. Jsou-li mrizkové parametry obou materiali stejné, mluvime
o tzv. souhlasném rustu, kdy na sebe oba materidly volné navazuji bez vzniku poruch



nebo napéti v krystalové mrizce. V pripadé, ze se mrizkové parametry jednotlivych latek
vyraznéji lisi, dochazi k modifikaci miizkového parametru rostené latky a vzniku vnitfniho
napéti v materidlu. Treti moznosti je relaxovany riist, pti némz vznikd mtizka bez napéti,
coz je ovsem kompenzovano tvorbou dislokaci na rozhrani materidli. Schematicky jsou
pripady znazornény na obrazku 1.5.

Diky malym rozmérim nanodratii je jejich vyjimecnou vlastnosti schopnost znacné
relaxovat pnuti ve vznikajici krystalové struktute. Z tohoto diivodu je mozné je pripravit
na substratech z riznych materialt bez vzniku vyznamnéjsich krystalografickych poruch
na rozhrani se substratem. Tvorba InAs nanodratu byla prezentovana nejen na kiemiku,
ale naptiklad i na GaAs [15] nebo InP [16].
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Obrazek 1.5: Tti pripady heteroepitaxniho rustu - souhlasny rast (a), rast s vnitinim
pnutim (b), relaxovany rust (c).

1.4. Molekularni svazkova epitaxe

Z anglického Molecular Beam Epitaxy (MBE), je metoda pripravy tenkych vrstev a nano-
struktur. Touto metodou je mozné vytvaret vrstvy kovi, polovodi¢ti ¢i oxidi s moznosti
vysoké kontroly podminek ristu v prostfedi vysokého (HV) az ultravysokého (UHV)
vakua. Vakuum je nezbytné pro omezeni poctu srazek atomu ¢i molekul deponovaného
materialu s ¢asticemi zbytkové atmosféry a z diivodu minimalizace pravdépodobnosti kon-
taminace pripravované struktury nezadoucimi prvky. Schéma bézné MBE aparatury je
na obrazku 1.6.

Jednotlivé materialy jsou zpravidla ulozeny ve formé pevné latky v kaliscich eftznich
cel. Schéma eftizni cely je uvedeno na obrazku 1.7. Kalisky jsou ohfivany dle typu efiizni
cely na jednom nebo vice mistech na pozadovanou teplotu. Druhy stupen ohfevu u tsti
celky a k omezeni kondenzace par u otvoru kalisku. Material se z kalisku vyparuje nebo
sublimuje a skrze kolimator vstupuje ve formé tizkého paprsku do vakuové komory. U tsti
kolimatoru je umisténa clona (shutter), jejiz manipulaci lze substrat vystavovat proudu
castic po presné dany cas a vytvaret tak napiiklad ostra rozhrani jednotlivych materiala.
Zmény ve slozeni a dopovani tak mohou byt provadény s presnosti jednotlivych vrstev
atomu [17].

K urceni intenzity, respektive rychlosti toku castic deponovaného materialu, je po-
uzivan krystalovy mérak. Jedna se o kfemenny krystalovy rezonator, na ktery dopadaji
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atomy zkoumané latky. Ze zmény rezonancni frekvence v case a znalosti hmotnosti atomiu
daného prvku je mozno vypocitat rychlost depozice.

y Mera hlavni clon
krystalovy mérak RHEED avni clona

drzak vzorku
meérka monitorujici
tok svazku atom

kryopanely

ventil oddélujici
komoru od zbytku
UHV aparatury

eflzni cely

kvadrupdlovy
spektrometr

kaliSsek s materidlem

manipulator
a ohrev vzorku

fluorescenc¢ni
stinitko

Obréazek 1.6: Schéma aparatury MBE. Prekresleno a upraveno dle [18].

Soucasti MBE aparatur jsou casto pristroje vyuzivajici metody sledovani pribéhu
depozice v realném case. Prikladem je metoda difrakce vysokoenergetickych elektront
RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction). Z elektronového déla pti ni vylé-
taji urychlené elektrony, které pod malym thlem dopadaji na vzorek. Difraktované elek-
trony jsou zachytavany na fluorescenénim stinitku, kde lze z difrakéniho obrazce usuzovat
na mechanismus rustu vrstvy ¢i jeji krystalografickou strukturu.

ovladani clony clona
ohtev kaliSku \
|
~
PE——
_#
/ /’ "\‘\kolimétor
napajeni / v > Y
bal vodni chlazeni kalisek druhy stupen
s materidlem ohrevu

Obréazek 1.7: Schéma eftizni cely.

Nevyhodou uziti metody MBE v komerc¢nich aplikacich je nizka rychlost depozice a
vysoké naklady. Z tohoto divodu je vyuzivana zejména ke studiu rustu vrstev vysoké
kvality v laboratornich podminkach [19].

Pro rust nanodratu jsou ¢asto vyuzivany i jiné metody, zejména MOVPE (Metal
Organic Vapor Phase Epitaxy), u niz deponovana latka neni uchoviavana ve své Cisté
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termélnim rozkladem nebo chemickou interakci se vzorkem uvoliuji pozadované atomy.
Pro rist InAs nanodrati touto metodou je hojné vyuzivano prekurzorovych plynu tri-
methylindia (TMIn), triethylindia (TEIn) jako zdroje indiovych atomi a arsanu (AsHj)
jako zasobarny arsenu. Ve velké ¢asti experimentil, na které tato prace odkazuje byla po-
uzita pravé metoda MOVPE. Jinou pouzivanou metodou je napiiklad chemicka depozice
z plynné faze Chemical Beam Epitaxy (CBE) [20].

Experimenty praktické c¢asti této prace byly provadény vyhradné molekularni svazko-
vou epitaxi (MBE), proto ostatnim metodam neni vénovana vétsi pozornost.

1.5. Krystalova struktura InAs

Indium je prvek paté periody chemické tabulky s protonovym ¢islem 49. Arsen je prvek
treti periody s protonovym ¢islem 33. Spolu tvori slouc¢eninu arsenid indity InAs. Ten se
vyskytuje ve dvou krystalografickych uspotradéanich, jez jsou uvedeny na obrazku 1.8.

’-_

e [

R TS ST

a b

Obrazek 1.8: Hexagonalni struktura — wurtzit (a), kubicka struktura — sfalerit (b). Indiové
atomy jsou znazornény zluté, arsenové sedé. Prevzato a upraveno z [21].

Jedna se o hexagonélni strukturu wurtzit (WZ) a kubickou strukturu sfalerit (ZB,
z anglického zinc-blende). Hexagondlni usporadani lze popsat opakujici se sekvenci dvou
rovin ABABARB, sfaleritickd struktura je charakteristickd opakovanim sekvence t¥{ rovin
ABCABC, kde kazdé pismeno reprezentuje dvojvrstvu tvorenou In a As atomy, jak je
patrné z obrazku 1.9. Koeficient zaplnéni obou krystalovych modifikaci je totozny.

Ackoli je mozné pripravit InAs nanodraty v jediném krystalovém uspotfadani [22, 23],
ve vétsiné pripadil se ve strukturach vyskytuji soubézné wurtzit i sfalerit. Zménou rusto-
vych podminek v ¢ase je dokonce mozné ovliviiovat krystalovou mrizku vznikajiciho dratu
a vytvaret napiiklad ostra rozhrani mezi obéma krystalovymi usporadéanimi [24]. Doko-
nala krystalovd mrizka je periodickym opakovanim jedné zakladni bunky. Ve skutecnosti
ovsem béhem riistu dochazi k tvorbé poruch ovliviiujicich jak morfologii nanodrati, tak
jejich vysledné vlastnosti [25, 20].

V nasledujicim textu bude podan strucny vyklad nejcastéjsich poruch pozorovanych
v InAs nanodratech a jejich vliv na vysledné vlastnosti.
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Obrazek 1.9: Hexagonalni struktura — wurtzit (a), kubickd struktura — sfalerit (b). Indiové
atomy jsou znazornény zluté, arsenové sedé. Prevzato a upraveno z [27].

Poruchy krystalové mrizky

Mezi nejcastéjsi poruchy krystalové miizky v InAs nanodratech patii vrstevna chyba,
dislokace a néktera z bodovych poruch.

Vrstevna chyba, v anglicky psané literature oznacovana pojmem stacking fault, je jed-
nou z nejcastéjsich planarnich krystalografickych poruch v InAs nanodratech. Je charak-
terizovana nepravidelnosti v fazeni krystalovych rovin. Krystal s vrstevnou chybou muze
byt napriklad u kubické sfaleritické struktury popsan sekvenci rovin ABCACBC nebo
ABCAC, kde pozice chyby vrstveni je oznac¢ena podtrzenim. Je tedy zrejmé, ze existuji
dva pripady anomalie. Prvnim z nich je stav, kdy v krystalovém usporadani jedna rovina
prebyva, v druhém pripadé naopak chybi. Vrstevnd chyba v InAs nanodratu porizena
transmisnim elektronovym mikroskopem je uvedena na obrazku 1.10.

Vrstevné chyby vznikaji v krystalové mrizce nékolika mechanismy. Mezi nejcastéjsi
patii nahromadéni vakanci ¢i intersticidlnich atomii v misté budouci poruchy. Jinou moz-
nosti je skluz ¢asti krystalu vzhledem k sousedni roviné [28].

Obrazek 1.10: Snimek chyby vrstveni v InAs nanodratu.Pozice chyby je oznacCena ob-
délnikem. Vlozenda zakladni bunka naznacuje orientaci hexagonalni struktury. Autorem
snimku je Ing. Lukas Kachtik.
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Nejcastéjsi carovou poruchou vyskytujici se v InAs nanodratech je carova dislokace.
Timto pojmem je oznacovana chybéjici souvisla ¢ast mrizky tvaru primky. Snimek dislo-
kace porizeny transmisnim elektronovym mikroskopem v InAs je na obrazku 1.11.

Obréazek 1.11: Cérova dislokace v InAs nanodratu pofizend transmisnim elektronovym
mikroskopem. Pozice poruchy je oznacena sipkou. Autorem snimku je Ing. Lukas Kachtik.

Bodovymi poruchami rozumime lokalni odchylky krystalu od idealni mrizky. Disled-
kem krystalovych poruch je deformace mriizky z divodu zmény silového piisobeni na
jednotlivé atomy a zaujmuti novych rovnovaznych poloh oproti ptvodni idealni miizZce.
Bodové poruchy mtizky jsou schematicky naznaceny na obrazku 1.12. Zakladnimi bodo-
vymi poruchami jsou:

1) Vakance — neobsazend uzlova poloha krystalické mrizky.
2) Intersticialni atom — atom nachéazejici se v krystalové miizce mimo uzlovou polohu.
3) Substituéni atom — nahrazeni atomu krystalové mrizky atomem odlisného prvku.

Substitucni nebo intersticialni atom muze mit pivod v zaclenéni nezadoucich castic
pri rastu krystalové struktury, stejné tak muze byt disledkem cileného dopovani.

Obrazek 1.12: Bodové poruchy krystalové miizky — vakance (a), intersticialni poloha (b),
substituéni atom (c)
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1.6. Dopovani InAs

Polovodice z hlediska elektrické vodivosti muzeme rozdélit na vlastni a primésové. U vlast-
nich polovodi¢t jsou nosi¢i naboje elektrony, kterym musi byt ovsem dodana dostatecna
energie pro prechod z valen¢niho do vodivostniho pasu. U polovodi¢t pfimésovych je vy-
uzivano dopovani, kdy atomy prvki tvorici krystalovou mrizku jsou v nékterych mistech
nahrazeny prvkem s odlisnym poctem valencnich elektroni. V krystalu tim padem vznika
prebytek nosici naboje, tedy elektroni nebo dér. Obecné mluvime o takzvané p vodivosti,
kterd je tvorena pohybem dér, a o n vodivosti tvorené pohybem elektronti. Nékteré prvky
mohou jako dopanty prispivat k obéma typtim vodivosti v zavislosti na zpusobu, jakym
jsou zaclenény do krystalové miizky a na druhu atomu, ktery v dopovaném materialu

nahrazuji.
Co déla polovodice tak uzitecné v elektronice je fakt, Ze pocet a typ nosi¢ti naboje, mo-
hou byt kontrolovany dopovanim [29]. Tato vlastnost umoznuje vytvaret siroké spektrum

elektronickych zarizeni a snahou o jejich neustalé zmensovani nabyva schopnost cileného
ovliviiovani druhu a koncentrace nosicti naboje na stéle vétsi dulezitosti.

InAs nazyvame polovodicem typu III-V, jelikoz kombinuje prvky treti a paté skupiny
periodické tabulky. Pro jeho dopovani je vyuzivano zejména prvkt skupiny III, IV a V,
existuji ale i prace zabyvajici se dopovanim InAs nanodratt prvky jinych skupin [30].
Vysadni postaveni ve studiu dopovani InAs nanodratu ma kiemik.

Dopovani kremikem

Dopovani InAs nanodrati kfemikem vede ke vzniku n vodivosti [31, 32, 33, 34]. Experi-
menty mnoha vyzkumnych skupin bylo prokézano, ze dopovani nanodratii kiemikem ma
za nasledek zménu morfologie nanodratu [31, 32]. Dopovani kfemikem vede bez ohledu
na techniku piipravy (MBE, MOVPE) ke vzniku drata s vétsim prumérem a kratsi délkou
oproti referenénim nedopovanym dratim [31, 32]. Prace zaroven naznacuji, ze neexistuje
souvislost mezi dopovanim Si a krystalovou strukturou nanodrati, tedy ze dopovani pro-
kazetelné neovliviiuje pomér wurtzitu a sfaleritu ve vysledné struktute [31, 32, 33]. Nao-
pak byla prokazana souvislost mezi intenzitou dopovani a vyslednou vodivosti nanodratt

[31, 52, 3],

Dopovani uhlikem

Uhlik je amfoternim dopantem, coz znamenad, ze jeho zaclenovani do materidlti mize vést
jak k n, tak k p vodivosti, v zavislosti na zptisobu, jakym v dopované strukture nahrazuje
atomy v miizce [35]. V InAs se uhlik chova jako donor, to znamend, ze vede k n vodivosti
36].

Mimo kontrolované dopovani spoc¢iva puvod uhliku v InAs nanodratech ve velké mite
v kontaminaci struktur atomy obsazenymi ve zbytkové atmosfére nebo zejména v pripadé
metody MOVPE jeho pritomnosti v organickych prekurzorovych plynech. U takto roste-
nych dratu zavisi vysledné mnozstvi uhliku v InAs na pouzitém prekurzorovém materialu,
rustové teploté a parcialnim tlaku prekurzorového plynu [35]. Préce rovnéz poukazuji na
fakt, ze se uhlik vyskytuje v nanodratech preferenéné na povrchu a tvori tak jakousi obalku
drati a jeho vyskyt v jadru nanodratt je pozorovan jen v relativné malém mnozstvi [35].
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Dopovani jinymi prvky

Jinymi prvky vyuzivanymi k dopovani InAs nanodréati jsou sira (S), selen (Se), telur (Te)
¢i cin (Sn). VSechny uvedené se v InAs chovaji jako donory elektront, to znamena Ze pri-
spivaji k vysledné n vodivosti [30, 35]. Dopovani vSemi uvedenymi prvky vede od urcité
koncentrace dopantu k ovlivnéni morfologie vznikajicich nanodratu [30, 35]. V experimen-
tech s dopovanim struktur selenem a cinem [30, 35] dochézelo k ovliviiovani krystalové
struktury v zavislosti na mire inkorporace dopantii. Selen a cin tedy jako jediné z do-
sud uvedenych prvkua vykazuji schopnosti systematicky ovliviiovat krystalovou strukturu
vznikajicich dratu.

Prvky, jejichz uzitim jakozto dopantu lze dosahnout vysledné p vodivosti InAs jsou
napiiklad zinek (Zn) [37] ¢ kadmium (Cd) [38].
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2. VLS rust InAs nanodratu

Prakticka c¢ast bakalarké prace byla zamérena na objasnéni vztahu mezi podminkami
rustu InAs nanodratu katalyzovanych zlatymi nanocasticemi za pouziti metody moleku-
larni svazkové epitaxe a vyslednymi vlastnostmi nanodrati, pricemz diraz byl kladen
zejména na mechanismus rastu a vyslednou morfologii nanodratia. Cilem bylo nalézt pod-
minky depozice, které zajisti rist nanodrati katalyzovanych zlatymi ¢asticemi a umozni
jejich pripravu v dostatecné kvalité a reprodukovatelnosti nezbytné pro dalsi zkoumani
takovychto struktur.

Experimentalni ¢ast prace byla provadéna na aparature molekularni svazkové epitaxe,
kterda je soucasti UHV komplexu Stredoevropského technologického institutu CEITEC.

2.1. Kalibrace indiové efiizni cely
Pomoci krystalového méraku byla nejprve postupem popsanym v kapitole MBE 1.4 pro-

vedena kalibrace efiizni cely pro indium, byla tedy sestrojena zavislost rychlosti depozice
india r na teploté efizni cely T'. Graf této zavislosti je uveden na obrazku 2.1.

r (A/min)

600 650 700 750 800 850 900
T(°C)

Obrézek 2.1: Kalibrace indiové eftzni cely. Teplota T odpovida teploté dna kalisku cely.
Namérené body byly prolozeny exponencidlni zavislosti.

2.2. Priprava substratu

Pro veskeré dale popsané experimenty byl jako substrat pouzit kfemik krystalografické
orientace (111). Nejprve byly nafezény vzorky o rozmérech ptiblizné 5 x 5mm. Ty byly
oCistény pomoci ultrazvuku v acetonu a isopropanolu (IPA). Ponofenim do pufrované
kyseliny fluorovodikové (BHF) byla odstranéna povrchova vrstva nativniho oxidu. Sche-
maticky postup pripravy substratu je naznacen na obrazku 2.2.



5 min 5 min

HH* NS

Obrazek 2.2: Postup pripravy substratu. Kfemikovy substrat je nejprve oc¢istén pomoci
ultrazvuku v acetonové a isopropanolové lazni. Néasleduje leptani v BHF. Substrat je poté
vlozen do demineralizované vody a nasledné ocistén proudem dusiku.

Na takto pripraveny substrat byly aplikovany nanocastice zlata ve formé koloidniho
roztoku. Byl pouzit komercné dostupny koloidni roztok znacky BBISolution s ¢asticemi
zlata o nominadlnim primeéru 40 nm. Proces nanaseni zlatych castic je schematicky zné-
zornén na obrazku 2.3. Do koloidniho roztoku se ¢asto pridava i maly objem aktivacni
kyseliny pro snizeni pH a zvySeni ic¢innosti ulpivani ¢astic na povrchu. Pouzivany roztok
sestaval ze 450 ul koloidniho roztoku 40nm ¢astic a 1l 5% kyseliny fluorovodikové (HF).
Substrat byl do takto vytvoreného roztoku ponofen na 10 minut. Po vyjmuti byl ocistén
proudem dusiku a ponoren do isopropylalkoholu pro zabranéni opétovné oxidace. Z néj
byl vyjmut tésné pred vlozenim do vakuové aparatury a znovu oc¢istén proudem dusiku.

Snimek takto pripraveného kiremikového substratu se zlatymi nanocasticemi na po-
vrchu je uveden na obrazku 2.4.

koloidni roztok

nanocastice

Obrazek 2.3: Postup naneseni zlatych c¢astic. Substrat je ponoren do koloidniho roztoku.
Po vyjmuti na povrchu ztstavaji nanocastice zlata.

Obréazek 2.4: Zlaté nanocastice na kfemikovém substratu ziskané postupem uvedenym
vyse. Pofizeno rastrovacim elektronovym mikroskopem FEI Verios 460L.
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2.3. Pribéh experimentu

Pripraveny substrat byl upevnén do molybdenové paletky a vlozen do drzédku vakuové
aparatury MBE, kde byl néasledné zahtivan.

Konstrukce obou pouzitych efiznich cel, tj. indiové a arsenové, umoznuje separatné
nastavit a udrzovat rozdilné tepoty u dna a usti ohrivaného kalisku s materidlem. Tyto
teploty budou v dal$im textu oznacovany jako T() — teplota dna a T5() — teplota usti,
s prislusnym materidlem uvedenym v zavorce. Teplotu eftizni cely pro depozici india lze
podle kalibrace 2.1 prepocitat na rychlost depozice. Vzhledem k tomu, Ze arsen je plyn,
neni kalibrace pomoci krystalového méraku mozné. Tok arsenovych atomt a molekul se
tedy méri za pomoci ionizacni mérky a jeho hodnota ma jednotku tlaku.

Konstrukéni feseni obou efiiznich cel umoznuje pocitacem rizené automatické otevirani
a zavirani clony, avsak z diivodu malé spolehlivosti tohoto mechanismu u arsenové cely
bylo pfistoupeno k ruc¢nimu ovladani jeji clony. Ta ma tvar tenké jehly, kterou je mozno
mechanicky zasouvat do usti kaliSku a takto regulovat intenzitu vychazejicitho svazku.
Jelikoz arsen vstupuje do komory MBE zpravidla ve formé molekul As,, slouzi druhy
stupen ohfevu ve tvaru odporového dratu nad dstim kalisku o teploté T5(As) k termélni
disociaci molekul na mensi celky As, a na jednotlivé atomy As, pficemz jejich pomeér
zavisi zpravidla na této teploté. Z tohoto divodu byla pro zajisténi stabilniho parametru
volena vzdy stejnd hodnota T5(As) = 400°C. U teploty zhaveni dna kalisku eftzni cely
pro arsen 77 (As) bylo rovnéz uptednostnéno udrzovani stabilniho vykonu ohfevu namisto
teploty. Vykon byl nastaven na 10 %, v parametrech jednotlivych depozic je uvedena
tomu odpovidajici teplota. Mnozstvi arsenu ve vakuové komote bylo ddno jeho parcidlnim
tlakem. Tato hodnota byla regulovana pomoci clony popsané vyse. Prestoze se tedy teplota
arsenové cely mohla u jednotlivych experimenti mirné lisit, tento parametr zustaval s
dostacujici presnosti konstantni.

Zékladni tlak v komoie se pohyboval v rozmezi (3,00 — 6,00) - 10~® mbar. Arsenova
eftizni cela byla vzdy oteviena pred zapocCetim experimentu, jez byl spustén po ustaleni
tlaku v komorte. Po otevieni hlavni clony chranici vzorek a clony indiové efiizni cely pro-
bihala depozice. Po jejim ukonceni byly clony uzavieny a substrat byl zchlazen a vyjmut
z UHV.

Parametry definujici podminky béhem depozice v pouzivané komore molekularni svaz-
kové epitaxe jsou:

T, = teplota zahrivani substratu pred zapocetim depozice

o ty = doba zahrivani pred zapocetim depozice, zaroven slouzi k ustaleni teploty
o T, = teplota substratu béhem depozice

e t, = Cas depozice

o T1(In)/T5(In) = teplota kalisku efuzni cely india

o T1(As)/T5(As) = teplota kalisku eftzni cely arsenu

p = tlak béhem depozice

Analyza vzorku probihala po depozici pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu
FEI Verios 460L.
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2.4. Vliv teploty

Teplota substratu je parametrem, ktery vyznamné ovliviiuje déje na povrchu vzorku v pra-
béhu depozice. S jeji vzrustajici hodnotou se zvysuje difiizni délka pro atomy dopadnuvsi
na substrat, coz zvysuje pravdépodobnost jejich zaclenéni do katalytické kapky diftzi
po povrchu substratu a sténach vznikajictho nanodratu. S vyssi teplotou povrchu ale
zaroven vzrusta pocet atomu desorbovanych, coz mize rovnéz ovlivnit proces rustu.
Byla tedy provedena série experimentt majici za cil objasnit souvislost mezi ristovou
teplotou a vyslednou morfologii nanodrat. Byly pfipraveny vzorky rostené v rozmezi
teplot 600 °C az 675 °C. Problémem je, ze uvedené teploty odpovidaji hodnotam, jez jsou
nastaveny a udrzovany pomoci pocitace, avsak skutecna hodnota teploty manipulatoru
se vzorkem muze byt odlisna. Z méreni pyrometrem byla sestavena zavislost obou teplot,
z niz je mozné odecist skutecnou teplotu substratu. Tato zavislost je vynesena na obrazku
2.5. Vsechny nadale uvadéné teploty jsou ty, které byly nastaveny a udrzovany pocitacem.

700 T T T T T T T T T

400|l I 1 1 1 I I 1 I 1
450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950

T(°C)

Obrazek 2.5: Kalibrace ohfevu manipuldtoru s drzdkem vzorku. 7T}, je teplota namérend py-
rometrem, 71" teplota nastavend pocitacem. Prolozeno linearni zavislosti. Naméril Ing. To-
mas Musdélek.

Parametry depozice byly nasledujici:

o Ty = ménény parametr, pricemz plati, ze Ts = T,
e t,=45min

o T, = ménény parametr

e t, =45 min

o T1(In)/T5(In) = 730/830°C

o T1(As)/T2(As) = 267/400°C

p=1,50-10"° mbar

Snimky vzniklych struktur jsou na obrazku 2.6.
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(c) 650°C

Obrazek 2.6: Vzorky pripravené v rozmezi rustovych teplot 600 — 675 °C. V levém spodnim
rohu obrazku (d) detail drati katalyzovanych zlatou ¢astici. Snimky pod naklonem 50°.
Potizeno elektronovym mikroskopem FEI Verios 460L.

Ze snimku 2.6 je patrné, ze pro nizsi teploty (600 °C, 625 °C) vyrazné prevazuje tvorba
parazitniho objemového materialu nad ristem nanodratii. Vsechny pozorované draty vy-
tvorené za téchto teplot rovnéz vykazuji mechanismus ristu pomoci selektivni epitaxe
(SAE). Na téchto vzorcich tedy neni patrny zadny vyskyt InAs nanodrati katalyzova-
nych zlatou ¢astici. Pro vzorky deponované za vyssich rustovych teplot (650 °C, 675°C)
se zac¢ina objevovat paraziticky rust drati po povrchu, jez je dominantni na vzorku pri-
praveném na nejvyssi z uvedenych teplot. Mechanismus tvorby téchto plazivych struktur
spoc¢iva v déji, kdy material zacne krystalizovat na jedné strané kapky a smacivy thel mezi
kapkou a substratem je natolik maly, Ze nedovoli nanodratu rist smérem ze substratu,
ale krystalizujici material tlac¢i kapku po povrchu do té doby, nez narazi na nukleacni
centrum, jimz muze byt naptiklad necistota na povrchu nebo porucha krystalové mrizky.
Poté miuze dojit k zastaveni procesu nebo ristu nanodratu smérem ze substratu. Tento
jev byl pozorovan i u nanodratu jinych materiali, naptiklad GaAs [39]. Na vzorcich (c)
a (d) byly rovnéz nalezeny nanodraty se zlatou kapkou na vrcholu, avsak velmi ziidka.
Prikladem je snimek 2.6d s detailem na zlatem katalyzované nanodraty nebo snimek 2.7
ze vzorku (c) porizeny na jiném misté.

Hodnota rtistové teploty mé rovnéz vliv na velikost vznikajicich nanodrati. Ty jsou pro
dvé nizsi teploty znacné mensich rozmérii. Pri¢inou je mensi diftzni délka atomi, které
se tak nemohou v dostateéné mite podilet na tvorbé dratu pohybem po jeho sténach.
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Z tohoto dtivodu zaroven na vzorcich vytvorenych pri nizsich teplotdch vznikd vyjma 1D
struktur vetsi mnozstvi krystalickych ttvart nez na vzorcich, u nichz byla rastova teplota
vyssi, jelikoz mensi difizni délka ma za nasledek zvyseni poctu nukleacnich center na
povrchu.

Obrazek 2.7: Detail nanodratu katalyzovaného zlatou castici. Teplota ristu je 650 °C.
Pritomnost zlata na vrcholu dratu je patrna z kontrastu. Vlevo obraz pouzitim detektoru
sekundarnich elektronii, vpravo z detektoru zpétné odrazenych elektroni. Pohled kolmo
k povrchu. Porizeno elektronovym mikroskopem FEI Verios 460L.

2.5. Vliv intenzity svazku india

Intenzita svazku dopadajicich atomi mtze vyrazné ovliviiovat vznikajici struktury, jelikoz
s vétSim mnozstvim atomt dopadajicich na povrch substratu vzriasta i pravdépodobnost
jejich vzajemnych srazek a moznosti nukleace.

Pro néasledujici experimenty byla jako teplota substratu béhem depozice zvolena hod-
nota 650 °C a pro stejné pripravené vzorky byl sledovan vliv intenzity svazku india na mor-
fologii a mechanismus rastu vznikajicich nanodrati.

Parametry depozice byly néasledujici:

e T, =650°C
e t, =45 min
e T, =650°C

e t. =45 min

o T)(In)/T5(In) = ménény parametr

o T1(As)/T3(As) = 266/400°C

e p=(1,43—1,50) - 107> mbar

Snimky takto vytvorenych nanostruktur porizené skenovacim elektronovym mikrosko-
pem jsou na obrazku 2.8.

Experimenty jednoznacéné neprokazaly souvislost mezi intenzitou svazku indiovych

atoml a mechanismem rustu drati nebo jejich morfologii. Na vSech vzorcich vyrazné
prevazuji nanodraty vytvorené prostirednictvim selektivni epitaxe.
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(c) 5,0 A/in (750/50 °C) o (,mn (07 °)

Obrazek 2.8: Vzorky vytvorené pri rustové teploté 650 °C a rozdilné intenzité indiového
svazku. V zavorce je vzdy udana odpovidajici teplota zhaveni efizni cely. Snimky byly
porizeny pod naklonem 50° elektronovym mikroskopem FEI Verios 460L.

Pritomnost dratu katalyzovanych zlatou ¢astici byla pozorovana velmi vzacné, prikla-
dem je detail na obrazku 2.8d. Intenzita svazku india razantné ovliviiuje zejména pomér
parazitniho objemového materialu. Pro vyssi pfisun atomi latky dochazi k vétsimu po-
kryti substratu. Tento efekt je patrny z obr. 2.8d, kde byl pfisun materialu dostatecny
k tomu, aby zacala vznikat souvisla vrstva InAs.

Nepritomnost nanodrati vytvorenych mechanismem VLS byla prisuzovana malé plosné
hustoté pokryti substratu zlatymi nanocasticemi. Z tohoto divodu byly vytvoreny vzorky
kiremiku s vétsim poctem castic na povrchu substratu.

2.6. Vliv mnozstvi zlatych castic na VLS rust

Jelikoz byl u vSech vzorku pritomny nezanedbatelny podil parazitniho objemového mate-
rialu a mnozstvi drati katalyzovanych zlatou ¢astici bylo neuspokojivé, bylo pristoupeno
k modifikaci procesu pripravy substratu za ticelem jeho pokryti vétsim mnozstvim cééstic.

Zvyseni hustoty pokryti kiemikového substratu c¢asticemi zlata lze docilit napriklad
zvysSenim casu, po ktery byl ponofen v koloidnim roztoku nebo zménou koncentrace pou-
zité aktivacni kyseliny [10]. Vysledek téchto modifikaci je patrny na obrazcich 2.9 a 2.10.
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(a) 30 min (b) 45 min (¢) 60 min

Obrazek 2.9: Hustota pokryti substratu nanocasticemi v zavislosti na dobé jeho pobytu v
koloidnim roztoku. Roztok sestéaval ze 450 pl koloidniho zlata a 1pl 5% HF. Substrat byl
do néj ponoren na 30, 45 a 60 minut.

(a) 1l (b) 2l (c 3pl

Obrazek 2.10: Plosna hustota nanocastic na povrchu substratu v zavislosti na koncentraci
aktivacni kyseliny v koloidnim roztoku. Substrat byl ponofen vzdy na 10 minut do roztoku
sestavajiciho ze 450 pl koloidniho zlata a postupné 1, 2 a 3ul 5% HF.

Casto pozorovanym jevem na povrchu substratu je seskupovani ¢astic do shlukt nebo
fetizkl. Mimo tato mista se ale na vzorcich nachazi dostatecné mnozstvi osamocenych
¢astic vhodnych k nukleaci nanodrati.

Na takto pripravenych substratech byla provedena depozice o parametrech:

e T, =675°C
e t, =45 min
e T, =675°C

e t, =45 min

. Ty(In)/T(In) = 730,/830°C

. T)(As)/Ty(As) = 269,/400°C
e p=(1,26 —1,50) - 107> mbar

Snimky vzniklych struktur jsou uvedeny na obrazku 2.11.

Vyssi koncentrace zlatych nanocastic na povrchu kiemikového substratu nevedla k vy-
raznéjsimu zvyseni poc¢tu zlatem katalyzovanych nanodratt vzniklych mechanismem VLS.
Zlaté castice ve vétsiné pripadua zprostredkovaly pouze rist plazicich se struktur na po-
vrchu substratu, pripadné doslo k jejich pohlceni parazitnimi krystaly. Tyto jevy byly
pozorovany na vsech vzorcich vyjma pripadu 2.11f, kdy pravdépodobné doslo k vysrazeni
zlata béhem procesu pripravy aplikovaného koloidniho roztoku, nebot na povrchu tohoto
vzorku nebylo nalezeno témeér zadné zlato.
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Vyssi mirou pokryti kifemiku katalytickymi ¢asticemi se rovnéz nepodarilo docilit po-
tlaceni riastu v modu selektivni epitaxe, ktery prevladal na vsSech vzorcich bez ohledu
na plosnou koncentraci ¢astic. S pouzitim vétsiho mnozstvi zlatych nanocastic naopak
dochazelo k nartistu pokryti substratu parazitnimi krystaly, jejichz rist mohl byt zpro-
sttedkovan pravé pritomnosti zlata, které tvorilo nukleac¢ni centra krystalizace.

Obrézek 2.11: V levém sloupci vzorky lisici se dobou aplikace roztoku koloidnich ¢astic.
V pravém sloupci vzorky lisici se koncentraci aktivacni kyseliny v aplikovaném koloidnim
roztoku. Porizeno elektronovym mikroskopem FEI Verios 460L pod naklonem 50°.

23



2.7. Vliv pripravy substratu

Zvyseni poctu zlatych ¢astic na povrchu substratu nevedlo ke zvyseni poc¢tu nanodrati
vytvorenych mechanismem VLS. Naopak stéle drtivé prevladal rist dratt v modu selek-
tivni epitaxe, coz poukazovalo na fakt, ze prestoze byly vzorky leptany v kyseliné, byla
zbyla povrchova vrstva oxidu dostatecné silna k tomu, aby umoznila rist prostiednictvim
selektivni epitaxe.

Do procesu pripravy 2.2 bylo tedy pridano leptani vzorku s jiz aplikovanym koloidnim
zlatem po dobu 15 sekund v BHF. Tento krok mél za cil kompletné odstranit povrchovou
vrstvu nativniho oxidu a zamezit tak tvorbé nanodrattt mechanismem selektivni epitaxe.
Po leptani byl substrat omyt v demineralizované vodé a ocistén proudem dusiku. Pro za-
mezeni oxidace byl ponoren do isopropylalkoholu a tésné pred vlozenim do UHV vyjmut
a znovu ocistén dusikem. Pro aplikaci nanocastic zlata byl zvolen roztok 450 nl koloidnich
zlatych nanocastic a 21l 5% kyseliny HF. Substrat byl do néj ponofen na 15 min.

Depozice probihaly za podminek:

o Ty =675°C

e t, =45 min

o T, =675°C

e t. =45 min

e T1(In)/T5(In) = ménény parametr
« Ti(As)/Ty(As) = 270/400°C

p= (1,30 —1,50) - 1075 mbar

Vzniklé nanostruktury jsou zobrazeny na snimcich 2.12.

Experimenty prokazaly, ze procesem pripravy substratu lze od sebe jednoznacéné od-
separovat jednotlivé mechanismy tvorby nanodratii. Na vzorcich pripravenych na takto
modifikovaném substratu se nachazi nanodraty vytvorené vyhradné mechanismem VLS
katalyzované zlatou nanocastici. Tyto nanodraty vznikly jednim ze dvou zptisobti. Prvnim
z nich je rist z osamocené kapky bez jakéhokoli vedlejsiho efektu. Druhym je déj, kdy
se katalyticka kapka nejprve podilela na tvorbé plazivé struktury a teprve po dosazeni
nukleac¢niho mista doslo k vytvoreni nanodratu, jak jiz bylo diskutovano v kapitole 2.4.
Kromé takto vzniklych nanodrath se na vSech vzorcich nachazi rovnéz osamocené ¢astice,
jez nekatalyzovaly zadny z déju a také parazitni krystalové utvary.

Je patrné, ze pripravené nanodraty rostou az na vyjimky vSechny ve stejném smeéru,
kterym je, jak naznacuji snimky porizené kolmo k povrchu, smér (111). Tato skutecnost
je rovnéz patrna ze snimku 2.13, ktery byl pofizen na poslednim z uvedenych vzorku (e,f)
s pouzitim sSirsiho zorného pole.
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(a) 2,2 A /min (710/810°C)
ya - =

(¢) 3,3A/min (730/830°C)

Wi

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

(e) 5,0 A /min

—~~

Obrazek 2.12: Vzorky pripravené na substratu modifikovaném 15sekundovym leptanim
v BHF po naneseni koloidniho zlata. Jednotlivé depozice byly provedeny pro rozdilnou
intenzitu svazku india. Hodnota v zavorce udava teplotu zhaveni efizni cely. Dvojice
snimkt vzdy odpovida stejnym vzorktim na rozdilnych mistech. Vlevo snimky bez né-
klonu, vpravo pod naklonem 50°. Porizeno elektronovym mikroskopem FEI Verios 460L.
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Obrazek 2.13: Snimek ze vzorku (e,f) pofizeny na jiném misté za pouziti Sirstho zorného
pole. Néklon snimku 50°. Porizeno elektronovym mikroskopem FEI Verios 460L.

Snimek 2.13 prokazuje, Ze k rtistu nanodrati katalyzovanych zlatou nanocéastici me-
chanismem VLS dochazi rovnomérné v Sirsim méritku a tento fenomém tak neni pouze
lokalnim tkazem.

Zajimavym jevem je pritomnost znac¢ného mnozstvi osamocenych ¢astic zlata na po-
vrchu kremiku, které nakatalyzovaly tvorbu nanodrati ani jinych struktur. Jejich chovani
zustava prozatim neobjasnéno. Posledni série experimentti poukazuje na skutecnost, ze je-
jich mnozstvi nesouvisi s intenzitou svazku atomi dopadajicich na substrat.

Kromé zminénych nanodratt zaujima znacnou ¢ast povrchu substratu parazitni rust
struktur. Jak jiz bylo diskutovano v kapitole 2.4, souvisi tento jev s nejvétsi pravdépo-
dobnosti s tvarem katalytickych ¢astic pri zahdjeni depozice.

Parametrem ovliviujicim morfologii kapky a tim i pravdépodobnost, dojde-li k rastu
dratu nebo ristu po povrchu, by mohl byt ¢as, po ktery je zahfivana nad eutektickou
teplotou systému zlato-kfemik. Do zlata v takovém pripadé difunduji atomy kremiku
a jejich koncentrace ve vzniklé slitiné mtize mit vliv na tvar vznikajici kapky. Zménou
doby zhaveni pred zapocetim depozice by tedy bylo mozné ovlivnit podil parazitniho
plazivého riustu po povrchu substratu. Experimenty, které by tuto teorii potvrdily budou
predmétem dalstho zkoumani.
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I v
Zaver

Tato bakalarska prace se zabyva pripravou InAs nanodratt metodou molekularni svaz-
kové epitaxe. Teoreticka cast prace podava vyklad o postupech pouzivanych k vyrobé
nanodratu. Jsou predstaveny dva mechanismy rustu, Vapour-Liquid-Solid (VLS) a se-
lektivni epitaxe. Text dale pojednava o metodé molekularni svazkové epitaxe, epitaxnim
rustu a krystalové strukture InAs. V zavéru teoretické ¢ésti je provedena reserse zamérena
na moznosti dopovani InAs nanodratu jinymi prvky.

Hlavni napln experimentalni ¢asti spocivala v pripravé nanodrati za pouziti zlatych
katalytickych ¢astic mechanismem Vapour-Liquid-Solid. Cilem bylo nalézt depozi¢ni pod-
minky pro rist InAs nanodrati katalyzovanych zlatou nanocastici v dostatecné kvalité
a reprodukovatelnosti umoznujici dalsi studium takovychto 1D struktur. Dalsi z tkold
spoc¢ival v oddéleni jednotlivych mechanismt tvorby nanodratt, tedy selektivni epitaxe
a VLS mechanismu.

V tvodu praktické c¢asti prace jsou nastinény podminky a pribéh experimenti. Je
popsan proces nanaseni zlatych nanocastic z koloidniho roztoku na povrch kremikového
substratu. Dale je uvedena kalibrace pouzité efiizni cely pro indium a kalibrace ohfevu
vzorkil. Z ni vyplyva, ze skutecna teplota vzorku béhem experimentu se znac¢né lisi od hod-
noty udavané pocitacem monitorujicim pouzitou aparaturu molekularni svazkové epitaxe.
Podle této kalibrace lze tedy zjistit skutecnou teplotu vzorku béhem depozice.

Byly provedeny série experimenti s cilem objasnit souvislosti mezi jednotlivymi para-
metry depozice a vyslednymi vlastnostmi nanodratii, pricemz diraz byl kladen zejména
na mechanismus ristu a jejich morfologii.

Porovnanim experimentt provedenych pfi rtiznych teplotach vzorkt béhem depozice
v rozmezi teplot 490 °C — 520 °C byl potvrzen vliv teploty substratu na vyslednou morfolo-
gii vznikajicich nanodratt. Se zvysujici se teplotou vzrusta difizni délka atomt dopadaji-
cich na substrat. Pro vyssi teploty se tedy zvysSuje pocet atomi dodavanych do nanodrati
diftzi po jeho sténach a vznikajici nanodraty jsou tak vétsich rozmért. Experimenty jed-
noznacné neprokazaly vliv teploty na mechanismus rastu. V drtivé vétsiné pripadi vzni-
kaly nanodraty mechanismem selektivni epitaxe a pocet katalyzovanych zlatou castici
byl minimalni. Od teploty substratu 515 °C byla pozorovana tvorba parazitnich plazivych
struktur na povrchu vzorkid. Ty vznikaji zfejmé kvili malému smacivému thlu mezi ka-
talytickou kapkou a povrchem substratu. Material nekrystalizuje rovnomérné po obvodu
kapky a vznikajici pevna faze ji tedy tlac¢i po povrchu. Tento proces je zastaven po dosa-
zeni nukleacniho centra, kde muze dojit k jeho iplnému zastaveni nebo riustu nanodratu.
Obé varianty byly na vyrobenych vzorcich pozorovany.

Dalsim ze zkoumanych parametrii byla intenzita svazku indiovych atomt dopada-
jicich na povrch vzorku. Jeji hodnota se v experimentech pohybovala v rozmezi (2,1 —
7,7) A /min. MnoZstvi dodévanych atomi zejména ovliviiuje mnoZstvi parazitniho objemo-
vého materialu v okoli nanodrati, nebot s vétsim mnozstvim atomt na povrchu se zvysuje
pocet potencialnich nukleacnich center. Opét nebyl prokazan vliv na mechanismus riastu.

Malé mnozstvi zlatem katalyzovanych nanodrati bylo zprvu vysvétlovano malou plos-
nou hustotou nanocastic na povrchu kiemiku. Depozice provedené na substratu s vyssi
mirou pokryti ¢asticemi vsak tuto teorii nepotvrdily. Proto bylo pristoupeno ke zkoumani
moznosti modifikace kfemiku pred samotnou depozici.

Byl vytvotren postup pripravy substratu, ktery umoznuje oddéleni ristu nanodratii ka-
talyzovanych zlatou nanocastici mechanismem VLS od ristu prostrednictvim selektivni
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epitaxe. Ten spociva v dvoukrokovém leptani kifemiku v pufrované kyseliné fluorovodikové.
Substrat je do ni nejprve ponoren na 30 sekund a po aplikovani zlatych nanocastic z ko-
loidniho roztoku znovu na 15 sekund. Timto zplisobem je odstranéna vrstva povrchového
nativniho oxidu v dostatecné mire na to, aby nedochazelo k procesu selektivni epitaxe.
Na takto modifikovaném substratu byla provedena série depozic, ktera jasné prokazala
moznost timto zplisobem urcit moéd ristu nanodratl. Tato metoda je tedy hlavnim ptino-
sem bakalarské prace, jejimz pokracovanim bude snaha o nalezeni zptisobti potlaceni riistu
parazitnich struktur v okoli nanodratu a rovnéz priprava InAs nanodrati katalyzovanych
nanocasticemi jinych velikosti a jejich dopovani.
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