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Abstrakt

Tato práce přináš́ı nové možnosti pro úpravu morfologie a vlastnost́ı nanotyček
při r̊ustu metodou depozice z chemické lázně a pro studium vlivu r̊uzných reakčńıch
podmı́nek na r̊ust. To je velmi výhodné zejména pro výrobu polovodičových součástek,
např. LD, solárńıch článk̊u nebo piezoelektrických nanogenerátor̊u, jelikož pro r̊uzné
součástky jsou vhodné r̊uzné nanotyčky. Pro možnosti studia a ovlivňováńı nanotyček
je využito uspořádaných poĺı nanotyček připravených v reaktoru s kontinuálńım pr̊utokem.

Kĺıčová slova: Fyzika; polovodičové nanostruktury; iontová litografie; uspořádaná
pole nanotyček ZnO; reaktor s kontinuálńım pr̊utokem.

Úvod

Práce se zabývá uspořádanými poli nanotyček oxidu zinečnatého (ZnO), a to zejména jejich
př́ıpravou pomoćı metody depozice z chemické lázně (CBD - Chemical Bath Deposition)
v novém experimentálńım uspořádáńı s reaktorem s kontinuálńım pr̊utokem. Je prováděna
na Ústavu fotoniky a elektroniky Akademie věd České republiky (ÚFE) a navazuje na
předchoźı výzkum tam prováděný.

Pro potřeby této práce nazýváme nanotyčkami prostorové útvary, jejichž rozměry jsou
ve dvou směrech omezené a dosahuj́ı velikosti nejvýše v řádu stovek nanometr̊u (ve shodě
s terminologíı odvětv́ı př́ıpravy polovodičových struktur). Ve zbývaj́ıćım rozměru může
být nanotyčka libovolně dlouhá, nejčastěji se ovšem jej́ı nejdeľśı rozměr pohybuje v řádu
mikrometr̊u. Takovouto nanotyčkou může být např́ıklad krystal oxidu zinečnatého. Na-
notyčky a nanostruktury lze uplatnit v řadě polovodičových součástek, at’ už ve světelných
diodách (LED), laserových diodách (LD), solárńıch článćıch a podobně. Přičemž materiál,
z něhož jsou nanotyčky připraveny může být r̊uzný.

Mezi vhodné materiály patř́ı např́ıklad oxid zinečnatý, a to mimo jiné d́ıky širokému
př́ımému zakázanému pásu (Eg

.
= 3,3 eV při T = 300 K), vysoké transparentnosti ve

viditelné oblasti, vysoké piezoelektricitě a daľśım. Vysoká piezoelektricita dále umožňuje
využit́ı v piezoelektrických součástkách, jako jsou r̊uzné piezoelektrické tranzistory, tlakové
senzory nebo nanogenerátory [1], [2].

Pro každou součástku ale může být vhodný jiný tvar, jiný rozměr nebo odlǐsné vlast-
nosti nanotyček, a proto se snaž́ıme tyto charakteristiky umět ovlivnit, a to např́ıklad
hned při jejich př́ıpravě, pomoćı podmı́nek, za kterých krystaly daného druhu nanotyček
rostou.

Je ale potřeba vědět, jak který parametr r̊ustu výslednou morfologii a vlastnosti na-
notyček ovlivńı. To u metody CBD, kterou použ́ıváme, zat́ım přesně neńı známo. Naše
práce se pro ovlivňováńı r̊ustu nanotyček a studium vlivu r̊ustových podmı́nek na výsledné
nanotyčky snaž́ı využ́ıt spojeńı dvou již dř́ıve využ́ıvaných princip̊u [1], [3], [4]. A to využit́ı
reaktoru s kontinuálńım pr̊utokem a př́ıpravu uspořádaných poĺı nanotyček.



Teorie

Vhodnou metodou pro r̊ust nanotyček ZnO je např́ıklad metoda CBD. Poskytuje možnost
výroby ve velkém měř́ıtku, je levná a neńı náročná na provoz, nevyžaduje vysoké vakuum
jako metoda MBE, a také nevyžaduje práci se silně toxickými látkami (např́ıklad na rozd́ıl
od MOVPE). Nevýhodou oproti těmto metodám r̊ustu z plynné fáze je ovšem fakt, že
r̊ust nanotyček při metodě CBD prob́ıhá v roztoku, a může proto při r̊ustu docházet ke
spoustě r̊uzných děj̊u a chemických reakćı, které, jak již bylo zmı́něno, zat́ım neznáme a
neńı snadné je popsat. Nicméně některé chemické děje, které prob́ıhaj́ı v reakčńım roztoku,
se už objasnit podařilo.

Např́ıklad v našem systému pro př́ıpravu nanotyček ZnO využ́ıváme vodný roztok
s dusičnanem zinečnatým Zn(NO3)2 (jakožto zdrojem zinečnatých iont̊u) a hexamethy-
lentetraminem – HMTA – (CH2)6N4 (jakožto zdrojem hydroxidových aniont̊u). Tyto
sloučeniny ve vodě za zvýšené teploty reaguj́ı a krystalizuj́ı v podobě nanotyček ZnO.
Základńı chemickou rovnićı, kterou r̊ust nanotyček můžeme popsat je pak

Zn2+ + 2OH− 
 ZnO(s) + H2O, (1)

kde ZnO(s) znač́ı vykrystalizovaný ZnO v podobě nanotyček. Ty vznikaj́ı jak v objemu
roztoku na homogenně nukleovaných krystalizačńıch zárodćıch, tak na povrchu vhodného
substrátu (čehož se snaž́ıme doćılit) a také na stěnách reaktoru na heterogenně nukleo-
vaných zárodćıch. Podrobněǰśı popis je možno nalézt např́ıklad v [1]. Reakčńı teplota se
pohybuje nejčastěji mezi 70 a 90°C.

Reaktor může být bud’to (jedno)dávkový (viz také obr. 1 vlevo), tj. takový, do něhož
je na počátku přivedeno určité množstv́ı reakčńıho roztoku a následně vložen substrát.
Poté je reaktor zahřát na reakčńı teplotu, až za vhodných podmı́nek započne r̊ust na-
notyček. Takový reaktor se využ́ıvá nejčastěji. V nejjednodušš́ı podobě j́ım může být che-
mická baňka s roztokem, již zahř́ıváme. Dávkový reaktor má ovšem pro popis a analýzu
děj̊u, které prob́ıhaj́ı při r̊ustu nanotyček, zásadńı nedostatek, a to, že v pr̊uběhu r̊ustu
klesá koncentrace výchoźıch látek v reaktoru, jinými slovy jsou v něm dynamické reakčńı
podmı́nky. Při takových podmı́nkách je pak velmi těžké simulovat a určovat, jaké děje
v reaktoru prob́ıhaj́ı a jaké reakčńı podmı́nky maj́ı jaký vliv na výsledný tvar a vlastnosti
nanotyček.

Řešeńım takového problému je využit́ı reaktoru s kontinuálńım pr̊utokem (viz také
obr. 1 vpravo). Takový reaktor je popsán např. v [3]. V pr̊utokovém reaktoru je k substrátu
stále přiváděn čerstvý roztok, a je d́ıky tomu možné nastavit v daném mı́stě časově ne-
proměnné reakčńı podmı́nky (se vzdálenost́ı od př́ıvodu roztoku se vlivem reakćı v roztoku
bude měnit koncentrace výchoźıch látek v roztoku, což ovšem neńı pro studium na škodu,
můžeme d́ıky tomu naopak zjistit vliv r̊uzných ustálených podmı́nek na jednom substrátu
podle toho, jak daleko se nantoyčky nacháźı od př́ıvodu). Kĺıčovými třemi oblastmi, které
maj́ı vliv na výsledné vlastnosti a morfologii nanotyček v reaktoru jsou potom

1. difuze reaktant̊u k substrátu a na něm vznikaj́ıćım nanotyčkám,

2. chemické děje v roztoku,

3. krystalizace a vlastńı r̊ust nanotyček.
To kromě makroskopicky měřitelných podmı́nek zahrnuje i vliv lokálńıch podmı́nek, jako
předevš́ım hustotu pokryt́ı substrátu nanotyčkami. Růst nanotyček totiž vytvář́ı v roztoku
oblast ochuzenou o reaktanty a č́ım v́ıce nanotyček na určité ploše substrátu je, t́ım větš́ı



Obrázek 1: Schémata reaktor̊u pro r̊ust nanotyček metodou CBD a ilustrativńı pr̊uběh
koncentrace reaktant̊u (v tomto př́ıpadě Zn2+) v roztoku v závislosti na čase v daném mı́stě a na

poloze. Vlevo: jednodávkový reaktor. Vpravo: reaktor s kontinuálńım pr̊utokem. Obrázky
z archivu ÚFE, upraveno.

a v́ıce ochuzená tato oblast bude. A zde přicháźı na řadu využ́ıváńı litografických technik,
jako např́ıklad iontové litografie, pro př́ıpravu uspořádaných poĺı nanotyček. Dı́ky nim totiž
můžeme definovaně upravit rozestupy mezi nanotyčkami, tj. hustotu pokryt́ı substrátu,
která má na lokálńı reakčńı podmı́nky, a tedy i r̊ust nanotyček významný vliv [1].

Dı́ky spojeńı těchto princip̊u můžeme upravit lokálńı i makroskopické reakčńı podmı́nky
a zajistit jejich ustálenost. Dı́ky tomu budeme moct lépe určit vliv daných reakčńıch
podmı́nek na výsledné vlastnosti a morfologii nanotyček, a pak tyto děje simulovat a lépe
osvětlit, co se vlastně při r̊ustu nanotyček děje a jaký to má na výsledné nanotyčky účinek.
Naš́ım úkolem bylo pokusit se úspěšně tyto principy skloubit, což se nám podařilo. Je třeba
ovšem ř́ıci, že postup neńı zdaleka jednoduchý a při experimentech se potýkáme s řadou
zejména technických problémů, které postupně překonáváme.

Experiment

Využité reaktory

Schémata využitých reaktor̊u jsou na obr. 1. Jako jednodávkový reaktor jsme použ́ıvali
chemickou baňku, jako reaktor s kontinuálńım pr̊utokem jsme použ́ıvali reaktor sestrojený



starš́ım spolužákem z FJFI Michalem Vozárem v rámci jeho diplomové práce. Bližš́ı popis
je možno nalézt ve [4].

Vı́ceúčelový mikroskop

Pro zobrazováńı jsme využ́ıvali rastrovaćı elektronový mikroskop, pro vytvářeńı vzor̊u (tzv.
patern̊u) na substrátu jsme využ́ıvali iontovou litografii fokusovaným galliovým iontovým
svazkem, oboj́ı na v́ıceúčelovém mikroskopu Tescan LYRA 3, viz obr. 2.

Obrázek 2: Pohled na v́ıceúčelový mikroskop Tescan LYRA 3. SEM – Scanning Electron
Microscope (Rastrovaćı (skenovaćı) elektronový mikroskop), FIB – Focused Ion Beam Microscope
(Mikroskop využ́ıvaj́ıćı fokusovaný iontový svazek), PC a OP – poč́ıtač a ovládaćı prvky, VK –

vakuová komora, V – vývěvy. Obrázek z archivu ÚFE, upraveno.

Pr̊uběh experiment̊u

V našich experimentech jsme pro r̊ust nanotyček metodou CBD využ́ıvali vodný roztok
źıskaný smı́cháńım dvou d́ıl̊u vody a jednoho d́ılu 5 mM roztoku Zn(NO3)2 a jednoho
d́ılu 5 mM roztoku HMTA, teplota horńıho topného tělesa v pr̊utokovém reaktoru byla



80 °C, teplota spodńıho 70 °C pro omezeńı homogenńı nukleace a r̊ustu nanotyček v roz-
toku mimo substrát. Jako substrát jsme využ́ıvali pr̊umyslově vyráběnou monokrystalickou
vrstvu nitridu gallitého (GaN) epitaxně narostlou na křemı́kové podložce. Orientace c-osy
GaN kolmo k substrátu. Na substrát byla rotačńım nanášeńım nanesena vrstva rezistu
polymethylmethakrylátu (PMMA), abychom zabránili nukleaci a r̊ustu nanotyček mimo
pole vytvořená iontovou litografíı. Pomoćı iontového svazku jsme lokálně odemleli rezist,
zoxidovanou vrstvu na povrchu GaN a vyhloubili v GaN prohlubeň, č́ımž se odkryly bočńı
stěny krystalové mř́ıžky, na ńıž pak v reaktoru mohla nar̊ust nanotyčka ZnO. Takto jsme
na substrátu vytvořili uspořádaná pole prohlubńı s r̊uznými rozestupy, na nichž pak v reak-
toru vyrostla uspořádaná pole nanotyček. Použit́ı iontové litografie je podstatné, nukleace
a epitaxńı r̊ust nanotyček jsou totiž silně závislé na morfologii povrchu substrátu, a tak
bylo třeba z výroby neuniformńı povrch GaN upravit.

Př́ıklad uspořádaného pole nanotyček s rozestupem 0,8 µm narostlého v reaktoru s kon-
tinuálńım pr̊utokem je na obr. 3.

Obrázek 3: Sńımek úspěšně připraveného uspořádaného pole nanotyček s rozestupem 0,8 µm
narostlého v reaktoru s kontinuálńım pr̊utokem. Poř́ızeno rastrovaćım elektronovým

mikroskopem. Pohled z náklonu 55° oproti rovině substrátu.



Výsledky a diskuze

Naměřené a vypočtené hodnoty jsou vyobrazeny pomoćı grafu na obr. 4. Ten ukazuje
závislost pr̊uměrné výšky nanotyček na uspořádaném poli na rozestupu mezi nanotyčkami,
rychlosti pr̊utoku roztoku pr̊utokovým reaktorem a vzdálenosti od vstupu a porovnáńı
s pr̊uměrnou výškou nanotyček narostlých v dávkovém reaktoru.

Za prvé je třeba ř́ıci, že vzhledem k časové náročnosti experiment̊u jsou data vždy
z jednoho r̊ustu, a tak zat́ım nemáme k dispozici velkou sadu výsledk̊u pro statistiku.

Ovšem i tak lze na grafu vypozorovat r̊uzné závislosti. Prvńı z nich je klesaj́ıćı výška
nanotyček se vzdálenost́ı od vstupu při využit́ı nenulového pr̊utoku. Ta je dána vlivem
přitékáńı čerstvého roztoku do reaktoru. (Některé pozice jsou ovlivněny lokálńım vlivem,
jak je vidět např́ıklad u pozice č́ıslo 4 při experimentu s pr̊utokem 20 µl/min, kde byla při
r̊ustu bublina.) Dále je vidět, že č́ım je pr̊utok vyšš́ı, t́ım jsou vyšš́ı narostlé nanotyčky,
což má stejnou př́ıčinu jako předchoźı závislost.

Zaj́ımavým pozorovaným jevem je, že zat́ımco u vysokého pr̊utoku jsou v pr̊utokovém
reaktoru vyšš́ı nanotyčky, které mezi sebou maj́ı větš́ı rozestup, u ńızkého pr̊utoku je to
na pozićıch bĺıže ke vstupu naopak. To je poměrně nečekané, dá se totiž předpokládat,
že nanotyčky, které jsou dále od sebe, si tolik nekonkuruj́ı a je kolem nich větš́ı dostatek
krystalizačńıch jednotek. Zdá se tedy, jakoby se u nižš́ıch pr̊utok̊u projevoval souhrnný
účinek hustěji porostlé oblasti substrátu, která přitahuje krystalizačńı jednotky z okolńıho
roztoku.

Tento a daľśı jevy se budeme snažit lépe popsat a vysvětlit a budeme pokračovat
v měřeńı vlivu daľśıch parametr̊u na výslednou výšku, morfologii a vlastnosti nanotyček
a na vysvětleńı pozorovaných závislost́ı.
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Obrázek 4: Graf závislosti vlivu rozestupu mezi nanotyčkami, rychlosti pr̊utoku roztoku
pr̊utokovým reaktorem a vzdálenosti od vstupu do reaktoru na pr̊uměrnou výšku nanotyček na

uspořádaném poli. Hodnoty rychlosti pr̊utoku: 20, 2, 0µl/min a srovnáńı s pr̊uměrnými výškami
v dávkovém reaktoru (hnědé úsečky); hodnoty rozestup̊u: 0,8; 1; 2; 5 µm.


