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ANOTACE

V moderni dobé dochédzi krozvoji nanotechnologii, které se ¢im dal castéji uzivaji
v primyslu. Kvuli jeho potencidlu vznikaji nové pozadavky na piipravu nanomateriala
inovativnimi zpisoby.

Nanotyc¢inky ZnO piipravujeme hydrotermalnim rGstem na substratech GaN a na kiemiku,
kdy je nukleacni vrstva tvofena nanocasticemi ZnO. Nukleacni vrstva je pro rast tyCinek
velmi dilezitd kvili rozdilnym krystalografickym strukturam Si a ZnO. Samy o sobé jsou
nekompatibilni pro epitaxni rast. Je snaha dosdhnout co nejhomogennéj$iho povrchu
nanesenych nanocastic, coz vede ke vzniku novych technik pfipravy zarodecné vrstvy.
Samotny rast nanotyCinek je ovlivhén mnoha parametry, kterymi se zabyva tato prace.
Rozdily ristu za riznych podminek je mozné sledovat elektronovym mikroskopem
s vysokym rozliSenim. Vystupem préce je fada snimka ndmi vytvotrenych vzorki, které se od
sebe lisi velikosti a nékdy i tvarem nanotyCinek. Cilem této prace je zjistit, jaké hodnoty
vybranych parametrt jsou zasadni pro tvorbu nanoty¢inek ZnO.

Klicova slova: nanomateridly, nanoty¢inky, elektronova mikroskopie, ZnO
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1 UvoD

Nanotechnologie jsou velmi novy obor, ktery ndm umoznuje pohlizet na svét témét az
V atomarni urovni. Nanostruktury jsou nam znamy po mnohda stoleti, ale jejich pfimé
pozorovani je mozné az teprve béhem poslednich né¢kolika desitkach let. Ve velikosti nano
mayji latky jiné vlastnosti, nez které maji pii béznych makroskopickych rozmeérech.

Standardni technologie v primyslu a zdravotnictvi, pracujici s makroskopickymi objekty, uz
Casto nestaci uspokojovat soucasné pozadavky. Nanotechnologie otviraji zcela nové moznosti
a prestoze na nanostruktury mnozi lidé pohlizeji kritickym okem a obavaji se jejich toxicity,
je to obor budoucnosti, bez kterého dalsi vétSi pokrok neni mozny. U ZnO zatim byla
dokazana Skodlivost jen u vodnich organismu (Pazdera, 2014).

Momentalné obor nanotechnologii uz své uplatnéni ma, od zdravotnictvi po paméti pocitact
nové generace, pres senzory mozktl pii nddorovych onemocnéni. Piesto ma tento obor stale
neodhaleny potencial (Nanotechnologie, 2007).

1.2 CIiL PRACE

Oxid zineCnaty (ZnO) je v posledni dobé jednim znejvice studovanych materiald. Je
oznacovan jako polovodi¢ se Sirokym zakdzanym pasem. Je oblibeny hlavné diky jeho
chemické stabilité, netoxicité a dobrym optoelektronickym vlastnostem. ZnO vytvaii bohatou
Skalu nanostruktur, které se daji vyuzit pro rizné praktické aplikace, které mohou zahrnovat
optoelektronické soucastky, solarni c¢lanky, UV senzory, diody a dalSi. Pro naplnéni
aplika¢niho potencidlu je nutné porozumét riistovému mechanismu nanotyCinek ZnO,
abychom dosahli pozadované morfologie nanoty¢€inek. ZnO je €asto srovnavan s GaN, coz je
dalsi polovodi¢ s Sirokym zakazanym pasem. Jejich struktura se lisi pouze o 1,8%, coz je ¢ini
vzajemné kompatibilnimi z hlediska epitaxniho ristu. Ob¢ tyto slouc¢eniny jsou zkoumany pro
jejich uziti v oblasti optoelektronickych zafizeni (Grym, Yatskiv, Vani§, Cernohorsky, &
Lorinéik, 2015). Za vyzkum GaN pro zdroje modrého svétla byla vroce 2014 trojici
japonskych védcti udélena Nobelova cena za fyziku.

Protoze vlastnosti nanostruktur ZnO jsou zavislé na jejich morfologii a tvaru, je nutné presné
védét, jak vytvorit urCity tvar, velikost. Teprve poté je mozné zjistit jejich vyuziti
v praktickém poli. Pro aplikaci nanotyCinek je moZzné vyuzit rGzné metody, naptiklad
chemickou depozici z plynné faze, elektrochemickou a laserovou depozici. Kazda z téchto
metod ma ale urCité pozadavky, naptiklad vysoké teploty, presnou koncentraci plynné faze
nebo jsou Casoveé narocné.

Je nutné najit metodu, kterd ma nizké naroky na vybaveni a Cas a zaroven vytvaii dostatecné
kvalitni nanostruktury, které by mohly mit v budoucnosti mnohd vyuziti. Hydrotermalni
metoda je levnd, jednoduchd na pfipravu a pratelskd viici Zivotnimu prostfedi. Metoda je
ovlivilovana n¢kolika zdsadnimi parametry, jako je teplota, ¢as, koncentrace nebo pH.

Nasim cilem je zjistit, které parametry jsou skute¢né dilezité a najit jejich optimalni
kombinaci.Zaroven se snazime zjistit, jak vypéstovat co nejlevnéji nanotyCinky s optimalni
morfologii (Amin, Asif, Zainelabdin, Zaman, Nur, & Willander, 2011).

2 TEORETICKA CAST

2.1 NANOCASTICE A NANOPOVRCHY



Nanocéstice, nanoty¢inky a obecné nanomateridly, spadaji do obort, ktery se teprve rozviji.
Nicméné uz ted’ maji pomérné Siroké vyuziti. Nanotechnologie jsou ndm novym pfistupem
k pochopeni hmoty v méfitkach v nanometrech. To je pfiblizn¢ délka jedné malé molekuly.
Na této urovni hmota ukazuje naprosto nové, piekvapivé vlastnosti, se kterymi se v primyslu
v minulych letech viibec nepocitalo. Na nanotechnologie se spoléha jako na obor budoucnosti,
nebot’ jsou schopné posunout nase hranice o uroven dal.

Diky nic jsme schopni vytvofit mensi, leh¢i a rychlej$i materidly nebo ¢ésti konstrukei a
elektrotechniky. Také se na né spoléhd, protoze se doufa, Ze nanotechnologie snizi mnozstvi
odpadii a emisi a usetii tak ptirodni zdroje (Nanotechnologie, 2007).

2.1.1 SPIN—COATING

Spin-coating se vyuziva jako metoda pro aplikaci tenkych vrstev uz nékolik desetileti. Princip
aplikace je =zalozen na umisténi kapky roztoku do centra substritu a pomoci
vysokorychlostniho spin-coateru (az 3000 otdCek za minutu) rozprostiit roztok po celém
povrchu substratu. Dalsi vlastnosti nanaSeného roztoku zélezi na tom, jak je viskozni, jak
rychle schne a jaké je jeho povrchové napéti. V nasi praci nebyl spin-coating vyuzit, hned
z pocatku se ukazalo, Ze tvofi nehomogenni nukleaéni vrstvu, ktera by Spatné ovliviiovala rist
nanoty¢inek (Anonym, Spin-coating, 2010).

2.1.2 DIP—COATING

Dip-coating je metoda namaceni substratu do kyvety obsahujici material pro tvorbu nukleaéni
vrstvy. Substrat se po vytdhnuti necha oschnout a je pokryt suchou zarodecnou vrstvou.
V posledni dobé¢ je tato metoda popularni.

Samotny proces je mozné rozdé€lit do tif jednotlivych fazi:

1) Ponofeni: substrat je zasouvan do roztoku konstantni rychlosti.

2) Ponechani substratu v roztoku: substrat musi zlstat plné ponofen a bez pohybu, coz
umoziuje, aby byla z roztoku nanesena vrstva.

3) Vytazeni: substrat je o stejné rychlosti, o jaké prob&hlo ponofeni, vytazen, nemél by se
ni¢eho dotykat. Cim rychleji je vytazen z roztoku, tim siln&j§i bude vrstva, ktera se
aplikuje.

dipping wet layer formaton solvent evaporation

OBRAZEK 1: DIP-COATING



Tato metoda je oblibena hlavné kvili jednoduchosti aplikace. Za uziti vhodnych piistroja je
témé&i automatickd. Nevyhodna ¢ast je ta, ze pokud je opravdu lehky substrat, nemusi zistat
pod hladinou, pfipadn¢ je mozné, ze vypadne z drzacku. Prestoze vytvaii homogennégjsi pole
vic nez spin-coating muze se Sitka vrstvy liSit od spodni k k horni ¢asti substratu (Anonym,
Dip-coating, 2014).



2.1.3 HYDROTERMALNI METODA

Pro riist a tvorbu polovodicovych nanostruktur se ¢asto pouziva jako materidl ZnO, ktery se
stal teréem védci diky jeho unikatnim vlastnostem vyuzitelnym ve fotonice, optice a
elektronice. Vzhledem k tomu, ze ZnO ma Siroky zakazany pas (3,37 e€V) a je to polovodic,
hodi se pro optoelektronické aplikace v oblasti kratkych vinovych délek (UV oblast). ZnO je
transparentni pro viditelné svétlo a jeho vodivost miize byt zvySena dopovanim. V primyslu
se da vyuzit k povrchové filtraci zvukovych vln, jako fotonicky krystal, fotodetektor,
Vv diodach, fotodiodach nebo v solarnich ¢lancich. Kromé toho je také antibakteridlni. V roce
1991 byly objeveny uhlikové nanotyCinky Jijimou, coz zpiisobilo vinu aktivniho vyzkumu
nanotycCinek polovodict jako je Si, Ge, GaAs a ZnO. Pravé u ZnO byly objeveny zcela nové
nanostruktury jako nanoty¢inky, nanosroubovice, nanopasy a dalsi, které se objevuji pouze za
nestandartnich podminek (Wang, 2004).
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OBRAZEK 2: TYPICKY MORFOLOGICKY RUST ZNO NANOSTRUKTUR A JEHO FAZET
NH3 - H2O «— NH**+ OH~
Zn%*" + 20H" «— Zn(OH),
Zn(OH)2 «—— ZnO + H20
Zn(OH)z + OH™ «—— [Zn(OH)4] >

Nanostruktura ZnO muze vyrast bud’ v roztoku, nebo v plynné fazi. Metoda s plynnou fazi je
ale nakladna a technicky komplikovana a vyuziva se moznost s roztokem, ktery je jednoduse
proveden ve vodé. Hydrotermdlni proces rGstu ZnO nanostruktur se stal celkem popularni
diky jeho jednoduchosti a nizkym teplotdm. Neni potieba vyssi teploty, nez je vafici se voda
(Baruah & Dutta, 2008).

ZnO je hexagonalni krystal oznacovan jako ,wurtzit‘. Je struktura se sklada z c-osy (0,52065
nm) a za-osy (0,3296 nm). Dalsi dilezitd charakteristika ZnO je jeho polarni povrch.
Nejcastéjsi polarni povrch je 0001, ktery je moznych vidét pti pohledu z vrchu. Abychom
ziskali stabilni strukturu a morfologii nanotyc¢inek, je diileZité, aby rostly na plose 0001, ktera
je plochd a neni tfeba na ni tyCinky pred€lavat. 0001 mé vysokou energii, takze je 1 vétsi
pravdépodobnost, Ze na ni nanoty¢inky narostou. Dalsi vedlejsi fazety jsou 0110 a 217107,
které jsou ale nepolarni a maji i mensi energii (Baruah & Dutta, 2008).

2.1.4 OXID ZINECNATY (ZNO)

Zn0O je polovodic¢, ktery krystaluje do strutury wurtzitu a zarovenn ma unikatni vlasstnosti.
Casto je ptirovnavan ke GaN, coz je dalsi polovodi¢ s Sirokym zakadzanym pasem a jejich
struktura se méni pouze o 1,8%. Ob¢ tyto slouceniny jsou zkoumany pro jejich uziti v poli
optoelektronickych zatizeni (Grym, Yatskiv, Vanis, Cemohorsky, & Lorincik, 2015).
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ZnO je také velmi rozsifena latka, protoze je levna a zamezuje vznik bakterii a plisni. Dokaze
odstinit ultrafialové zafeni v oblasti mezi 280 az 400 nanometry. Zabranuje tak, aby UV
svétlo proniklo pokozkou a v jadrech bun¢k tak zptisobovalo genetické mutace. Presto jsou
ale obavy jak ze ZnO, tak zjinych nanocastic (nanostiibro), protoze je pro né snadné
proniknout pfes pokozku az k membranam bunék a zacit je negativné ovliviiovat, usazuji se
Vv plicich a jesté neexistuje zpusob, jak je odtamtud dostat. Pfesto, ze to dokazi i o néco veEtsi
Castice nez na urovni nano, nemame jich v organismu takové mnozstvi, jako ho mame
Z nasbiranych a nashromazdénych nanocastic. U ZnO zatim byla dokézana Skodlivost jen u
vodnich organismi (Pazdera, 2014).

2.2 ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE

Po dlouhou dobu se zvétSuje zajem lidstva o poznani mensich a menSich detailti svéta, které
jsou nasemu oku ukryty. V minulosti se hodné vyskytovaly otdzky, z ¢eho se vlastné sklada
svét kolem nas a co vlastné lidé nevnimaji, nevidi, neslysi, ale neodlucitelné to patii k zivotu
na zemi. Biologové se zajimali o buiky, bakterie a viry a o to, z ¢eho jsou tyto malé objekty
slozeny. To vSechno vedlo ke vzniku mikroskopu. Neni jisté, kdo ho vlastn¢ vyvinul, ale do
svéta védy pfinesl nepochybné velky zdroj informaci. Prvni mikroskop byl pouzit
v sedmnactém stoleti Galileanem nebo Leeuwenhoekova astrdlni kapka slouzici jako
mikroskop. Lidské oko je schopné rozeznat objekt v rozmérech 0,2 milimetru, coz pro
zkoumani mikrosvéta nenidostacujici.

v

Mikroskopy se obecné daji rozdélit na tii zakladni typy, nejznameé;jsi jsou optické mikroskopy,
které uzivaji viditelné svétlo a transparentni ¢ocky, aby bylo mozné vidét objekty zhruba o
velikosti jednoho mikrometru — napiiklad ¢ervena krvinka. V nasi praci jsme ale pracovali
S druhym typem — elektronovym mikroskopem. V ném se pouziva paprsek nabitych castic
misto svétla a misto optickych cofek mame elektromagnetické, ptipadné elektrostaticke,
cocky. Pomoci néj je mozno zaméfit az samotné atomy.

Moderni svételné mikroskopy mohou mit maximalni zvétSeni piiblizné 1000x a rozliSuji
maximalné objekty do 200 nanometrd. LepSiho rozliSeni uz je dal potiz dosdhnout, protoZe
tento typ mikroskopu uZ je pak omezen vinovou délkou svétla, které je pro osvétleni pouZzito.
Pouziti svétla s krat$i vinovou délkou — ultrafialové — poskytlo pouze malé zlepSeni, stejné
jako vylepSovani cocek, coz zlepSilo rozliSeni na 100 nanometrd. V roce 1920 ale bylo
objeveno, Ze urychlené elektrony se chovaji ve vakuu velmi podobné jako svétlo, cestuji
po pfimych trajektoriich a s vlnovou délkou, kterd je az 100 000x krat$i nez u viditelného
svétla. Navic elektrické pole miiZze ohybat cesty elektroni podobné, jako to dokézala cocka u
optickych mikroskopti. Ernst Ruska v roce 1931 na univerzité v Berlin€ vytvofil Giplné prvni
transmisni elektronovy mikroskop (TEM), za coz byl odménén Nobelovou cenou za fyziku
v roce 1986. Uplné prvni elektronovy mikroskop pouzival dvé magneticka pole a o par let
pozdé¢ji k nému byla pfidana i tfeti cocka, kterd napomohla rozliSeni az na 100 nanometru.

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) je zaloZen na principu elektronového paprsku, ktery
vytvari obraz. Prvni hruby popis se objevil az v roce 1935. Jeho autorem byl némecky fyzik
Max Knoll. AZ o sedm let pozdé&ji tfti Ameri¢ané popsali SEM, ktery byl schopny zaostiit az
na 50 nanometrti. Moderni SEM se posunuly dal a jsou schopny dosahnout rozliSeni az pod
jeden nanometr (FEI, 2012).

11



||:..—. electron sedrce
L)

_:_1— anade
sl v|=— gun align coiks

Z E r- lens 1
Vl: \T' lans 2
.:.._ electnon bearm
[:] |£ Is:l::.stig cails
L v ra
\&

- colector system

-

— secandary electrans

w1 | gleriron beam
impact area

e spaimen (thick)

et Purbiofdiff pamip
+—— roughing ine

OBRAZEK 3: SCHEMA SEM

2.2.1 LYRA

Lyra je skenovaci elektronovy mikroskop (SEM), ktery obsahuje Shottkyho katodu
v kombinaci s galliovym iontovym paprskem (FIB) a ne¢kdy i s plynovym injekénim
systémem (GIS). Vytvoftila ho firma Tescan. Elektronové mikroskopy musi byt umistény na
vyvazeném podlozi, aby nedochdzelo k otfesim pifi méfeni malych rozméri, které by se
promitnuly do snimku (Tescan, 2012).

TABULKA 1: TECHNICKE SPECIFIKACE

ZvétSeni Pro napéti 30kV: 1kx — 1 000 000x
Maximalni mozné pole viditelnosti 17 — 30 mm

Proud 2 pA az 200 pA

Rychlost skenovani Od 20 ns do 10 ms na pixel
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OBRAZEK 4: LYRA

3 METODICKA CAST
Vsechny vzorky byly méfeny na SE mikroskopu Lyra od firmy Tescan.

OBRAZEK 5: MERENI NA SEM

3.1 SPIN— COATING

Nanageni nanovrstev pomoci metody spin — coatingu metody bylo provedeno v Ustavu
fotoniky a elektroniky v Praze Kobylisich dne 17.9. 2014.
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Chemikalie

Ethanol, 99,8% stabilizovany (p. a., Sigma-Aldrich, Germany), octan zine¢naty, 98% dihydrat
(p. a., Sigma-Aldrich, Germany),

Aparatura

OBRAZEK 6: SPIN-COATER (UFE) (ANNONY)

Postup prace

Pro metodu spin — coatingu bylo ve 20 mililitrech ethanolu rozmichano 0,1317 gram octanu
zine€natého. Roztok byl po 30 minut za teploty 50°C neustdle michan na piskové lazni za
pritomnosti chladice. Substraty Si (vodivostniho typu N) o velikosti 17 X 17 milimetrti byly
pfed nanaSenim nanovrstev o€istény nasledujicim postupem.

Byly ¢istény RCA procesem. Nejprve v roztoku H2SO4 a H202 v poméru 1:1 po dobu dvou
minut, nasledn¢ byly oplachnuty deionizovanou vodou. Druhy krok ocisténi probihal
Vv roztoku deionizované vody, NH4OH a H2O2 v poméru 5:1:1 pii teploté¢ 70°C, nasledné byly
substraty vlozeny na dv€é minuty do ultrazvuku. V dal§im kroku byl vytvofen roztok kyseliny
fluorovodikové a deionizované vody v poméru 1:20 po dobu 45 az 60 sekund. V poslednim
Cisticim kroku byl pfipraven roztok deionizované vody s H202 a s kyselinou HCI v poméru
6:1:1 a substraty se do néj vlozily na 2 minuty pii teploté 70°C.

Substraty se pred vlozenim do odstiedivky osuSily argonem a pfichytily piisavkou
k odstiedivce. Byly na né nanaseny dvé kapky piipraveného roztoku ethanolu s octanem
zineCnatym a nechaly se 25 vtefin v odstfedivce otacet. Odstiedivka provadéla 2 500 otacek
za minutu. Nasledné se nechaly pét minut susit pfi teploté 130 °C. Dvé kapky se opakované
nanasely celkem patnactkrat. Tim vznikla tenka vrstva .

3.2 DIP—COATING

Chemikalie: Methanol (p.a., Lach:Ner, Index-No: 603-001-00-X), roztok oxidu zine¢natého
(40 wt. % v ethanolu, Sigma-Aldrich, Lot.: MKBP7283V)

Aparatura: Ptistroj Keithley, naprogramovy drzak, kyveta
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OBRAZEK 7: APARATURA PRO DIP-COATING 1 OBRAZEK 8: APARATURA PRO DIP-COATING 2

Postup prace

Kiemikové pasky o velikosti 6x45 milimetra se nechaly vafit v methanolu pét minut, nasledné
se osuSily argonem, ¢imz vznikla jedna vrstva depozici bez napéti. Pasky se vlozily do
drzacki, které se programovatelnym posunem vlozily/ponofily do roztoku. Do kiemenné
kyvety se vlozilo pfiblizn€ 2,5 mililitrQi roztoku ZnO v ethanolu (rozdil podle pozadované
velikosti nanocastic). Pozadovana koncentrace byla 12,3% ZnO (pfipraveno piidanim 0,863
mililitrd 40% ZnO do 3 mililitri 96% ethanolu). Nasledné se spustil programu na piistroji
Keithley a doslo k ponofeni na jednu minutu s napétim 0 V, 5 sekund se nechal oschnout a
nasledné doslo k vytaZeni. Substraty se zihaji v muflové peci zahtaté na 200°C po dobu 60
minut.

3.3 HYDROTERMALNI METODA

Chemikalie: Hexamethylentetramin (99+%, Sigma-Aldrich, Lot.: S33653-176), Zinknitrat
hexahydrat (98%, Sigma-Aldrich, Lot.: S27821-186), Methanol (p.a., Lach:Ner, Index-No:
603-001-00-X), roztok oxidu zine¢natého (40 wt. % v ethanolu, Sigma-Aldrich, Lot.:
MKBP7283V)

Aparatura: Erlenmeyerova banka, kadinky, vahy, 1zicka, teflonova paska, teflonovy prouzek,
pec
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OBRAZEK 9: ERLENMEYROVA BANKA OBRAZEK 10: ERLENMEYROVA BANKA SE SUBSTRATEM V MUFLOVE
SE SUBSTRATEM PECI

Postup prace

Do jedné kadinky vlozime 0,143 grami Zn(NO3)2 . 6 H20. Nasledné se ptida 7,5 mililitrd
deionizované vody. Do druhé kadinky dame 0,105 grami CsHi2Na, pfilije se 7,5 mililitra
deionizované vody. Po dikladném rozpusténi se sliji oba roztoky do jedné Erlenmeyerovy
barky, ktera se nasledn¢ uzavte. Baiika se vlozi do muflové pece, ktera se uzavie a nastavi se
program (1: teplota 95°C a 30 minut, 2: teplota 95°C a 180 minut). Zarode¢ny substrat se
polozi na teflonovy prouzek pfiblizné 1 mm od spodniho okraje. Pielepi se kusem teflonové
pasky, kterou se pfipevni substrat na prouzek. Substrat se ponofi do baniky naSikmo smérem
doli. Uzavie se a vlozi do vytemperované pece, kde se spusti novy pribéh programu. Po
skonceni procesu se prouzek se substratem vyjme, oplachne deionizovanou vodou a odmota
paska. Nasledn¢ se substrat znovu oplachne a osusi argonem. Substrat se odstipne ve spravné
velikosti a ptilepi na drzacek do elektronového mikroskopu.

OBRAZEK 12: DRZACEK SE VZORKY

OBRAZEK 11: SCHEMA
ERLENMEYEROVY BANKY SE
SUBSTRATEM

3.3.1 ZNO (NR) PODLE CASU
Koncentrace roztoka: 0,19 gramt Zn(NO3), . 6 H2O0 vrozpusténé v 10 mililitrech
deionizované vody spojené s 0,14 gramy C6H12N4 v 10 mililitrech deionizované vody
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- Standardni doba péstovani: 180 minut

TABULKA 2: SEZNAM VZORKU PODLE DOBY PESTOVANI

) 0,5 1 | 2 3 5 7

Vaorek | S Si- Si- Si_ZnO_142 | GaN- Si_zZnO_141
OreK | zno 135 | zno_146 | zno 145 ZnO 142

Tloust’ka

(NME100) - 300 900 1200 1324 1622

3.3.2 ZNO (NR) PODLE KONCENTRACE
Chemikalie: Zn(NOs), . 6 H20 (M: 297,5 g/mol), CeH12N4 (M: 140 g/mol), vytvoten 0,1
molarni roztok (1 mol/l) z 29,8 g/l Zn(NO3)2 . 6 H20 a 14 g/l CeH12N4

TABULKA 3: SEZNAM VZORKU PODLE KONCENTRACI

Koncentrace Zn(NOs)2 . 6 H20 CesH12N4
Si-ZnO_161 25 mM 0,075 gramu 0,035 g
Si-ZnO_160 50 mM 0,149 grami 0,070 g
Si-ZnO_159 100 mM 0,298 gramu 0,140 g
Si-ZnO_162/164 200 mM 0,596 grami 0,280 g
Si-ZnO_163 300 mM 0,894 gramu 0,420 g

3.3.3 ZNO (NR) PODLE TEPLOTY
Koncentrace roztoki: 0,19 gramd Zn(NOs)2 . 6 H2O rozpusténé v 10 mililitrech
deionizované vody spojené s 0,14 gramy CsH12N4 v 10 mililitrech deionizované vody

- Standardni vzorky péstovani: teplota 95°C béhem 180 minut

TABULKA 4: SEZNAM VZORKU PODLE TEPLOT

Vzorek Si-ZnO_143 | Si-ZnO_148 | Si-ZnO_144 | Si-ZnO_147 | Si-ZnO_116
Tloust’ka (Nnm
+100) 200 550 800 1551

3.3.4 SUBSTRATY GAN (NR)

Koncentrace roztoku: 0,149 grami Zn(NO3)2 rozpusténé v 10 mililitrech deionitované vody,
ptidano 0,07 gram CeH12Ns rozpusténych v 10 mililitrech deionizované vody. Roztok byl
0,05M. Vzorky ptfidany do muflové pece za teploty 95°C na 180 minut. Predtim byly
povareny v methanolu. Po riistu nanotycinek oplachnuty deionizovanou vodou.

TABULKA 5: PREHLED VZORKU S GAN

Vzorek GaN-ZnO(N R)=180 GaN=ZnO(N R)=181

Substrat Kiemik/GaN Safir/GaN
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 SUBSTRATY OVLIVNENE DELKOU CASU HYDROTERMALNIHO RUSTU

Povrch, zvétieni 50x Stép, zvétieni 50kx

0,5h: 135 —Si_ZnO (12%, 200°C, 64mM), ZnO (NR)
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2h: 145 -Si_ZnO (12%, 200°C, 64mM), ZnO (NR)

Q1 =291.90 nm

I

1 pm




7h: 141 -Si_Zn0 (12%, 200°C, 64mM), ZnO (NR)

Q1 =281.13 nm

Stép (1h)

Velikost nanotyCinek se lisi z hlediska pfibyvajiciho ¢asu. Pfiblizn€¢ po tfeti hodiné ristu
nanoty¢inek uz nejsou rozdily nijak velké, aby to zasadné ovliviiovalo vlastnosti
nanomaterialll. Teplota se u Zadného ze substratii neménila, zlstala na 95°C.

Pocatek rustu je ovlivnény postupnym ohievem, kdy az po 30 minutach dochazi k prvni
nukleaci. V dalsi fazi nastava az rist doprovazeny vycerpavanim roztoku o ristové jednotky,
coz je divod, proc se rast tyCinek postupné zpomaluje. V posledni fazi uz je roztok vyCerpan
a s pribyvajicim ¢asem nedochézi k zadné viditelné zméné.

V okoli rozhrani, kde byla nukleacni vrstvy, jsou podminky pro rist nanotycinek jiné. Je to
zpusobeno teflonovou paskou, ktera jistila vzorek pti ptiprave. Proudéni roztoku kolem dané
oblasti je rozdilné. Na zbylém povrchu jsou nanoty¢inky narostlé homogenné.

V 0,5 hoding jsou na povrchu narostlé netypické ty¢inky, o povrchu vzorku vyplyva pozadi za
nanotyC¢inkami, nikoli samotné nanotycCinky, co jsou vidét.
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4.2 SUBSTRATY OVLIVNENE KONCENTRACI ROZTOKU

Povrch, zvétseni 50kx Povrch, zvétseni 100kx
25mM: Si_ZnO (95°C, 3h) ZnO(NR) 161
g N v L 4 - o
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S rostouci koncentraci roztoku se zvétSuje 1 primér nanotyCinek, coz je déno sniZzenim
anizotropie rychlosti ristu na jednotlivych krystalografickych plochach ZnO (rozdil mezi
plochami paralelnimi a kolmymi k povrchu substratu). Pfi vysSich koncentracich je vyraznéji
zaplnén objem mezi nanotyCinkami a ty dohromady tvofi témét kompaktni vrstvu.

4.3 SUBSTRATY OVLIVNENE ZMENOU TEPLOTY

Povrch, zvétseni 50kx Stép, zvétseni 50kx

)
b
r ‘.\f

"60°C: Si_ZnO (Lh, 200C, 64mM) ZnO(NR) 148
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70°C: Si_ZnO (1h, 200C, 64mM)_ZnO(NR)_144

Q2= 24870 nm

24



Nukleaci a rist nanoty€inek je mozné vidét uz od teploty 50°C, kdy za¢ina probihat chemicka
reakce, ktera vede ke vzniku molekul ZnO. Pri naS$i koncentraci 64 mM nedochazi k dalSim
vyraznym zménam v priimérech nanotycinek pii riznych teplotach. Vyssi teplota umoziuje i
vyssi rychlost chemickych reakci, coz se projevuje zvysenou rychlosti ristu.

4.4 EXPERIMENTY NA GAN
GaN — ZnO(NR) 180

Povrch, zvétseni 50kx Stép, zvétseni 50kx

wrwv

ZnO ma stejnou krystalografickou strukturu jako GaN, wurzit. Jejich miiZkové konstanty se
1181 pouze o 1,8%, coz umoziiuje epitaxni rist i bez nuklea¢ni vrstvy. Nanoty€inky ZnO rostou
ve veétsing pripadi témét idealné kolmo na GaN substrat. Kontrola jejich nukleace a rustu je
mozna jen modifikaci povrchu substrath litografickymi metodami. Lze tak docilit ristu
periodickych poli identickych nanoty¢inek vyménou za provedeni pomérné nakladnych a
pomeérné slozitych operaci pfti jejich ptiprave.
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5 ZAVER

Podaftilo se nam pfipravit nanoty¢inky ZnO metodou zvanou hydrotermalni riist. Experimenty
byly provedeny na substratech GaN a na kifemiku s nukleacni vrstvou tvofenou nanocasticemi
Zn0. Elektronovou mikroskopii jsme studovali, jaké vlivy parametrii (teplota, Ccas,
koncentrace slozek roztoku, substrat) ovliviiuji nejvice hydrotermalni rist a morfologii

nanotycinek.

Pochopeni vlivu téchto parametrt je zasadni pro definovany rast poli nanoty¢inek ZnO a pro
jejich budouci aplikace. Porozuméni souvislosti mezi parametry ristového procesu a
strukturnimi, elektrickymi a optickymi vlastnostmi nanotyCinek ZnO je prvnim krokem pro

jejich uplatnéni v pramyslu.
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