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Abstrakt

Název práce: P°íprava nanoty£ek ZnO na substrátech modi�kovaných

fokusovaným iontovým svazkem

Autor: Bc. Kry²tof Synek

Obor: Fyzikální elektronika � Fotonika

Druh práce: Diplomová práce

Vedoucí práce: Ing. Jan Grym, Ph.D.

Ústav fotoniky a elektroniky, Akademie v¥d �eské republiky

Konzultant: Prof. Ing. Ivan Richter, Dr.

Katedra fyzikální elektroniky, FJFI, �VUT v Praze

Abstrakt: P°íprava nanoty£ek a jiných nanokrystal· z roztok· je slib-

nou metodou pro výrobu polovodi£ových sou£ástek. Je nená-

ro£ná na vybavení a umoº¬uje výrobu ve velkém mnoºství,

na druhou stranu schází bliº²í porozum¥ní vlivu jednotlivých

reak£ních podmínek na výsledný tvar a vlastnosti nanoty£ek.

P°íprava nanoty£ek s r·znými morfologiemi a vlastnostmi je

p°itom velmi ºádaná. Pro kaºdou sou£ástku je totiº vhodná

jiná morfologie a jiné vlastnosti. Tato práce se snaºí ke stu-

diu p°isp¥t spojením výhod p°ípravy uspo°ádaných polí na-

noty£ek a vyuºití pr·tokového reaktoru. Tak je moºno lépe

de�novat reak£ní podmínky. Následn¥ je moºno jejich vliv na

výsledné vlastnosti a tvar nanoty£ek snáze studovat. V rámci

práce byly takové experimenty úsp¥²n¥ provedeny. Pro modi�-

kaci substrát· pro p°ípravu uspo°ádaných polí je vyuºita ion-

tová litogra�e. Sou£ástí práce je teoretická £ást, která se v¥nuje

jev·m probíhajícím v roztoku.

Klí£ová slova: Fyzika, nanoty£ky oxidu zine£natého, iontová litogra�e, p°í-

prava uspo°ádaných polí nanoty£ek, reaktor s kontinuálním

pr·tokem
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Abstract

Title: Preparation of ZnO Nanorods on the Substrates Modi�ed by

Focused Ion Beam

Author: Bc. Kry²tof Synek

Specialization: Physical Electronics � Photonics

Type of work: Master Thesis

Supervisor: Ing. Jan Grym, Ph.D.

Institute of Photonics and Electronics of the Czech Academy

of Sciences

Consultant: Prof. Ing. Ivan Richter, Dr.

Department of Physical Electronics, FNSPE, CTU in Prague

Abstract: Solution-based preparation of nanorods and other nanocrystals

is a promising method for semiconductor device manufacturing,

as it is not too demanding and it provides possibility of large-

scale manufacturing. On the other hand, there is a lack of detai-

led understanding of the relationship between reaction conditi-

ons and nanorod properties and morphology. At the same time

the preparation of nanorods with di�erent morphologies and

properties is of high interest owing to di�erent requirements

of di�erent device applications. This thesis endeavours to con-

tribute to research of the in�uence of reaction conditions via

combining the advantages of preparation of organized arrays of

nanorods and preparation of nanorods in �ow reactors. Owing

to that, reaction conditions are better de�ned. This improves

the opportunity to study the in�uence of the reaction conditi-

ons on the �nal shape and properties of nanorods. Within this

thesis such experiments were successfully performed. Ion litho-

graphy was used for modi�cation of substrates used. A section

discussing the processes that take place in solution during the

preparation is included.

Keywords: Physics, zinc oxide nanorods, ion lithography, preparation of

organized arrays of nanorods, continuous �ow reactor
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Dosah R � dráha, kterou ion urazí ve vzorku;

pr·m¥t dosahu RP � pr·m¥t R do sm¥ru daného úhlem dopadu

£ástice;

hloubka vniku XS � pr·m¥t R do sm¥ru kolmého k povrchu. Upra-

veno a p°eloºeno z [44]. P°evzato z [1]. . . . . . . . . . . . . . . . . 65

5.3 Vypo£tené výt¥ºky odpra²ování Y pro r·zné druhy polovodi£·, vy-

neseno v závislosti na vazebné energii Utot. Uvaºován je kolmý dopad

iont· gallia urychlených nap¥tím 30 keV.

Hodnoty výt¥ºk· pro slou£eniny YIII−V jsou ozna£eny bíle s £árko-

vaným okrajem, hodnoty výt¥ºk· pro prvky páté podskupiny YV

jsou ozna£eny bíle s nep°eru²ovaným okrajem, hodnoty výt¥ºk· pro

prvky t°etí podskupiny YIII jsou ozna£eny plnou zna£kou. Podle

výt¥ºk· prvk· páté skupiny YV je graf rozd¥len na £ást s vysokým

výt¥ºkem YV > 4, se st°edním výt¥ºkem 2,5 < YV < 4 a s

nízkým výt¥ºkem YV < 2,5. P°evzato a p°eloºeno z [46], [1]. . . . . 69

5.4 Simulace dopadu Ga+ svazku na GaN substrát v programu SRIM/TRIM.

Simulace trajektorií 9999 urychlených £ástic Ga+ interagující s atomy

GaN substrátu. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

6.1 Víceú£elový mikroskop Tescan LYRA 3.

SEM � Scanning Electron Microscope (Rastrovací (skenovací) elek-

tronový mikroskop), FIB � Focused Ion Beam Microscope (Mikro-

skop vyuºívající fokusovaný iontový svazek), PC a OP � po£íta£ a

ovládací prvky, VK � vakuová komora, V � výv¥vy. Obrázky z ar-

chivu ÚFE, upraveno, p°evzato z [1]. . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
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6.2 Schémata (naho°e) a fotogra�e (dole) reaktor· pro r·st nanoty£ek

metodou CBD a ilustrativní pr·b¥h koncentrace reaktant· (v tomto

p°ípad¥ Zn2+) v roztoku v závislosti na £ase v daném míst¥ a na

poloze.

Vlevo: dávkový reaktor. Vpravo: pr·tokový reaktor. Obrázky z ar-

chivu ÚFE, p°evzato z [1] a upraveno. . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

6.3 Schéma komory pr·tokového reaktoru.

Pohled svrchu (naho°e) a zboku (dole). Objem komory V .
= 136 mm3 =

136 ml, ²í°ka w = 6 mm, délka l = 24 mm a vý²ka h = 1 mm.

Pr·m¥r zak°ivení reaktoru rz = 6 mm, vnit°ní pr·m¥r kanál· p°i-

vád¥jících a odvád¥jících roztok rk = 1 mm. . . . . . . . . . . . . . . 76

6.4 Schéma navrºené litogra�cké techniky.

Vzorek (vlevo) na n¥mº je 5 pozic ozna£ených rýhami slouºícími pro

orientaci (zelen¥) vzdálených od sebe p°ibliºn¥ a = 4 mm. �íslicemi

je ozna£eno po°adí pozice. Na kaºdé z pozic bylo pomocí fokuso-

vaného galliového iontového svazku vytvo°eno n¥kolik polí uspo°á-

daných bod· ozá°ených dávkou 50 nebo 60 pC, pole jsou na kaºdé

pozici uspo°ádána podle prost°ední £ásti schématu, kde ve spod-

ním levém rohu je nazna£en konec rýhy, rozm¥r b = 100 µm. Kaºdé

pole je pravidelné ²estiúhelníkové s 19 body na úhlop°í£ce, jak je

vyobrazeno v pravé £ásti schématu, body mezi sebou mají rozestup

c ∈ {0,6; 0,8; 1; 2; 5} µm, poloha pole s p°íslu²ným rozestupem v

rámci pozice je znázorn¥na p°íslu²nou hodnotou c ve st°ední £ásti

schématu. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

6.5 Schéma p·vodní navrºené litogra�cké techniky z výzkumného úkolu

[1] pouºité pro vzorek s ozna£ením A479-F239.

Na vzorku (vlevo) je 9 pozic ozna£ených rýhami slouºícími pro ori-

entaci (£ern¥) vzdálených od sebe p°ibliºn¥ 2 mm. �íslicemi je ozna-

£eno po°adí pozice. Na kaºdé z pozic bylo pomocí fokusovaného gal-

liového iontového svazku vytvo°eno jedno pole uspo°ádaných bod·

ozá°ených dávkou 60 pC (uprost°ed). Pole se nacházejí 500 µm od

rýh pro orientaci. Kaºdé pole je pravidelné ²estiúhelníkové s 19 body

na úhlop°í£ce, body jsou od sebe vzdáleny 1 µm (vpravo). P°evzato

z [1]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
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6.6 Schéma vzdáleností mezi nanoty£kami narostlými na uspo°ádaném

²estiúhelníkovém poli.

Vzhledem ke shodnosti rovnostranných trojúhelník· lze hustotu po-

krytí substrátu nanoty£kami N pro uspo°ádané pole s rozestupem

x vypo£ítat ze vztahu 6.2; vx je vý²ka rovnostranného trojúhelníka

o stran¥ x. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

6.7 Schematické vyobrazení nejd·leºit¥j²ích £ástí experimentu.

1 � na substrát s epitaxní vrstvou GaN rota£n¥ nanesen rezist, 2 �

substrát vloºen do víceú£elového mikroskopu, kde jsou pomocí od-

mílání fokusovaným Ga+ svazkem vytvo°ena uspo°ádaná pole pro-

hlubní, 3 � substrát vloºen do reaktoru s roztokem. Díky heterogenní

nukleaci ZnO na st¥nách prohlubn¥ (GaN), zde za£nou epitaxn¥ r·st

zárodky nanoty£ek ZnO. Zárodky dále rostou a spojují se, vzniká

nanoty£ka ZnO. Ta roste, dokud je roztok p°esycen. Pod kaºdým

krokem je odpovídající snímek z elektronového mikroskopu (kolmý

pohled). M¥°ítko udává 500 nm. Spodní sada snímk· z archivu ÚFE. 82

6.8 Uspo°ádaná pole nanoty£ek p°ipravená v pr·tokovém reaktoru.

Experiment A585-F253 s pr·tokem 20 µl ·min−1. Pole s rozestupem

1 µm, v rohu snímk· je ozna£eno po°adí pozice pole na substrátu (1

� pozice nejblíºe vstupu do reaktoru, 5 � pozice nejdále od vstupu),

m¥°ítko udává 5 µm a je stejné pro v²echny snímky. Snímky z elek-

tronového mikroskopu, kolmý pohled. . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

6.9 Uspo°ádaná pole nanoty£ek p°ipravená v pr·tokovém reaktoru.

Experiment A585-F253 s pr·tokem 20 µl ·min−1. Pole s rozestupem

1 µm, v rohu snímk· je ozna£eno po°adí pozice pole na substrátu (1

� pozice nejblíºe vstupu do reaktoru, 5 � pozice nejdále od vstupu),

m¥°ítko udává 5 µm a je stejné pro v²echny snímky. Snímky z elek-

tronového mikroskopu, pohled pod úhlem 55°, korekce obrazu 35° �

útvary kolmé k substrátu jsou zobrazeny s nezkreslenou vý²kou. . . 87

6.10 Graf závislosti pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek na vzdálenosti pole od

vstupu do reaktoru (tj. pozici pole).

Experiment A585-F253 s pr·tokem 20 µl ·min−1. Pole s rozestupem

1 µm, po°adí pozice pole na substrátu ozna£eno nad p°íslu²ným bo-

dem grafu (1 � pozice nejblíºe vstupu do reaktoru, 5 � pozice nejdále

od vstupu). Hodnoty pr·m¥rné vý²ky jsou spojeny pro lep²í orientaci. 89
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6.11 Graf závislosti pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek na vzdálenosti pole od

vstupu do reaktoru (tj. pozici pole) pro r·zné velikosti objemového

pr·toku a r·zné rozestupy mezi nanoty£kami.

Zahrnuty v²echny úsp¥²né experimenty z hlavní £ásti v£etn¥ experi-

mentu A583-A584 provedeného v dávkovém reaktoru pro porovnání.

V legend¥ je uveden vºdy název experimentu, velikost objemového

pr·toku QV v µl ·min−1 a rozestup mezi nanoty£kami x v µm. Hod-

noty pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek za daného pr·toku QV a pro pole s

daným rozestupem x jsou spojeny pro lep²í orientaci. Tmav²í spoj-

nice a v¥t²í body ozna£ují v¥t²í rozestupy. R·zné barvy bod· r·zné

experimenty, tj. velikosti pr·tok·. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

6.12 Graf závislosti pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek h na objemovém pr·-

toku QV za daného rozestupu x = 1 µm a vzdálenosti od vstupu

l
.
= 8,3 µm.

Odhad pr·m¥rných vý²ek nanoty£ek h na dané vzdálenosti l od

vstupu je proveden proloºením závislosti pr·m¥rných vý²ek na nej-

bliº²ích dvou pozicích lineární funkcí. Body p°edstavují odhady pr·-

m¥rných vý²ek na dané vzdálenosti od vstupu. K°ivka znázor¬uje

proloºení dat odmocninnou funkcí h(QV ) = b1
√
QV + b2, kde

b1 a b2 jsou parametry pro �t v programu Matlab. Výsledky �tu:

b1 = 0,36, b2 = 0,52. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

6.13 Graf závislosti nam¥°ených vý²ek nanoty£ek na poloze v rámci pole

a na vzdálenosti od vstupu do reaktoru (tj. pozici pole).

Experiment A585-F253 s pr·tokem 20 µl ·min−1. Pole s rozestupem

1 µm, po°adí pozice pole na substrátu ozna£eno v legend¥ (1 � pozice

nejblíºe vstupu do reaktoru, 5 � pozice nejdále od vstupu). Vý²ky

nanoty£ek v rámci pole na dané pozici jsou spojeny pro lep²í orientaci. 95

6.14 Uspo°ádaná pole nanoty£ek p°ipravená v pr·tokovém reaktoru.

Experiment A479-F239 s pr·tokem 10 µl ·min−1. Pole s rozestupem

1 µm, v rohu snímk· je ozna£eno po°adí pozice pole na substrátu

(od pozice nejblíºe ke vstupu), m¥°ítko udává 5 µm a je stejné pro

v²echny snímky. Snímky z elektronového mikroskopu, pohled pod

úhlem 55°, korekce obrazu 35° � útvary kolmé k substrátu jsou zob-

razeny s nezkreslenou vý²kou. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
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6.15 Graf závislosti nam¥°ených vý²ek nanoty£ek na poloze v rámci pole

a na vzdálenosti od vstupu do reaktoru (tj. pozici pole).

Experiment A479-F239 s pr·tokem 10 µl ·min−1. Pole s rozestupem

1 µm, po°adí pozice pole na substrátu ozna£eno v legend¥ (2 � pozice

nejblíºe ke vstupu, pozice 1 byla mimo komoru reaktoru). Vý²ky

nanoty£ek v rámci pole na dané pozici jsou spojeny pro lep²í orientaci. 98

6.16 Graf závislosti nam¥°ených vý²ek nanoty£ek na poloze v rámci pole

a na vzdálenosti od vstupu do reaktoru (tj. pozici pole).

Experiment A585-F253 s pr·tokem 20 µl ·min−1. Pole s rozestupem

5 µm, po°adí pozice pole na substrátu ozna£eno v legend¥ (1 � pozice

nejblíºe ke vstupu). Na poli na pozici 3 narostla jen £ást nanoty£ek,

jelikoº £ást p°i p°ednukleaci nenanukleovala (byla v bublin¥). Vý²ky

nanoty£ek v rámci pole na dané pozici jsou spojeny pro lep²í orientaci. 99

6.17 Uspo°ádaná pole nanoty£ek p°ipravená v pr·tokovém reaktoru.

Experiment A592-F259 s pr·tokem 20 µl ·min−1. V²echna pole na 2.

pozici od vstupu do reaktoru (£íslice 2 v horním levém rohu snímk·),

v pravém horním rohu snímk· je ozna£en rozestup nanoty£ek x v

µm. Snímky z elektronového mikroskopu, pohled pod úhlem 55°,

korekce obrazu 35° � útvary kolmé k substrátu jsou zobrazeny s

nezkreslenou vý²kou. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102

6.18 Snímky detail· nanoty£ek na uspo°ádaných polích nanoty£ek p°i-

pravených v pr·tokovém reaktoru.

Experiment A592-F259 s pr·tokem 20 µl ·min−1. Pole s rozestupem

0,6 µm na pozicích 1 (vlevo) a 5 (vpravo). M¥°ítko udává 0,2 µm a

je shodné pro oba snímky. Snímky z elektronového mikroskopu, po-

hled pod úhlem 55°, korekce obrazu 35° � útvary kolmé k substrátu

jsou zobrazeny s nezkreslenou vý²kou. . . . . . . . . . . . . . . . . . 103
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1 Úvod

Diplomová práce, kterou drºíte v rukou se zabývá nanoty£kami oxidu zine£natého.

Tyto nanoty£ky lze vyuºívat v nejr·zn¥j²ích elektronických sou£ástkách od sv¥-

telný diod, p°es fotodetektory a solární £lánky po piezoelektrické sou£ástky jako

jsou nanogenerátory.

Smyslem této práce je pomoci p°i výzkumu p°ípravy nanoty£ek na substrátu

z roztok·. Zam¥°uje se na p°ípravu metodou depozice z chemické lázn¥. P°íprava

nanoty£ek touto metodou je totiº slibnou metodou, jelikoº je nenákladná, nená-

ro£ná na vybavení a umoº¬uje výrobu nanoty£ek ve velkém mnoºství. Nevýhodou

je ov²em to, ºe p°íprava z roztok· zdaleka není probádanou oblastí, v roztoku se

totiº odehrává mnoho fyzikálních a chemických d¥j·, které r·st a výsledné vlast-

nosti nanoty£ek ovliv¬ují. Zkoumání t¥chto d¥j· v roztoku není snadné, a tak £asto

vliv jednotlivých reak£ních podmínek na r·st a výsledné vlastnosti a tvar nano-

ty£ek není znám. (P°i r·stu nanoty£ek v roztoku nap°íklad není moºno vyuºívat

b¥ºné metody charakterizace r·stu, které vyuºívají vakuovou komoru.)

Jednou z moºností, jak vliv reak£ních podmínek zkoumat, je zkoumat na-

noty£ky po r·stu. Standardní metoda p°ípravy v dávkovém reaktoru ov²em není

vhodná, protoºe se v pr·b¥hu £asu reak£ní podmínky m¥ní. Vhodn¥j²í se v tomto

p°ípad¥ jeví vyuºití reaktoru s kontinuálním pr·tokem (tj. pr·tokového reaktoru),

v n¥mº je moºno nastavit £asov¥ neprom¥nlivé reak£ní podmínky.

Na p°ípravu nanoty£ek v roztocích mají také vliv lokální reak£ní podmínky, tj.

nap°íklad, zda se v okolí nanoty£ky nacházejí jiné nanoty£ky, jak jsou k sob¥ blízko

a podobn¥. Pro zkoumání vlivu lokálních reak£ních podmínek je tak vhodná p°í-

prava uspo°ádaných polí nanoty£ek, kde jsou jasn¥ji nastavené lokální podmínky.

Pro nastavení lokálních podmínek je moºno vyuºít nap°íklad metodu iontové lito-

gra�e, p°i níº p°ed za£átkem r·stu de�novan¥ ovlivníme substrát iontovým svaz-

kem.

Spojíme-li £asov¥ neprom¥nlivé reak£ní podmínky a nastavené lokální reak£ní

podmínky, získáme moºnost, jak lépe studovat vliv reak£ních podmínek na p°í-

pravu nanoty£ek. Takový p°ístup se jeví jednodu²e, ov²em provedení úsp¥²né p°í-

pravy uspo°ádaných polí v pr·tokovém reaktoru není zdaleka tak jednoduché. O

tom sv¥d£í i to, ºe zatím nebyl publikován s výjimkou pom¥rn¥ úsp¥²ného pokusu

p°ípravy, který jsme provedli v rámci výzkumného úkolu [1].

18



Tím se dostáváme k popisu této práce. Cílem této diplomové práce je práv¥

úsp¥²ná p°íprava uspo°ádaných polí nanoty£ek v pr·tokovém reaktoru. Práce na-

vazuje na p°edchozí experimenty provád¥né na Ústavu fotoniky a elektroniky Aka-

demie v¥d £eské republiky a jiº zmín¥ný výzkumný úkol. Ten byl zam¥°en zejména

na teoretickou £ást. Diplomová práce vyuºívá poznatky z výzkumného úkolu (£ásti

výzkumného úkolu jsou proto p°evzaty a ozna£eny [1], poznatky dále prohlubuje,

a vyuºívá v experimentální £ásti, v níº se nám poda°ilo uspo°ádaná pole nanoty£ek

v pr·tokovém reaktoru p°ipravit. Práce je zam¥°ena zejména experimentáln¥, dále

kvalitativn¥ popisuje moºné p°í£iny pozorovaných jev·. Jejím cílem není vytvo°ení

modelu r·stu nanoty£ek. Ov²em poskytuje experimentální data pro dal²í moºný

výzkum.

Práce je rozd¥lena do n¥kolika £ástí, nejprve se práce v¥nuje re²er²i a pro-

hlubování teoretických poznatk·. Následuje experimentální £ást. Na záv¥r jsou

shrnuty výsledky práce a výhled dal²ího zkoumání a dal²ích moºných experiment·.
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2 Základní pojmy

V této kapitole jsou stru£n¥ shrnuty základní pojmy, se kterými se m·ºeme setkat

v rámci této diplomové práce. Vzhledem k tomu, ºe práce navazuje na výzkumný

úkol [1], pracuje se stejnými pojmy, a tak z n¥j byla tato kapitola p°ejata.

Nanostruktura

Nanostrukturou se b¥ºn¥ myslí útvary, které alespo¬ v jednom sm¥ru dosahují

velikosti pod 100 nm. V oborech, které se zabývají polovodi£ovými strukturami,

se také m·ºeme setkat s tím, ºe útvary, které mají aspo¬ jeden z rozm¥r· v °ádu

stovek nanometr·, se také nazývají nanostrukturami. Tak tomu je i v této práci.

U nanostruktur se mohou projevit vlastnosti, které plynou p°ímo z malých rozm¥r·

t¥chto struktur a u v¥t²ích objekt· je nepozorujeme nebo jsou zanedbatelné, mohou

se dokonce projevovat kvantové jevy.

Nanoty£ka

Nanoty£kou (nanorod) nebo také nanodrátem (nanowire) v této práci myslíme

prostorový útvar (nap°íklad krystal oxidu zine£natého), který ve dvou rozm¥rech

dosahuje velikosti v °ádu stovek nanometr· nebo men²í. Ve zbývajícím sm¥ru m·ºe

být libovoln¥ dlouhá, nej£ast¥ji v °ádu mikrometr·.

Litogra�cké techniky

V souvislosti s nanotechnologiemi nemyslíme litogra�í gra�ckou techniku tisku

z kamene, nýbrº techniky pro vytvá°ení námi ur£ených vzor· (takzvané paterno-

vání, patterning) a struktur nap°íklad na polovodi£ovém substrátu. Tyto techniky

mohou slouºit také p°i p°íprav¥ nanoty£ek. Existuje více druh· t¥chto technik,

které m·ºeme rozli²ovat podle druhu £ástic a postup·, které vyuºívají.

Iontová litogra�e

Iontová litogra�e m·ºe být podobn¥ jako elektronová zaloºená na osvitu a vyvolání

vhodného rezistu iontovým svazkem. Ov²em díky v¥t²í hmotnosti iont· m·ºeme

vyuºít také dal²ích postup·. Nap°íklad m·ºeme na substrát nanést vrstvu námi

zvoleného materiálu a ten na námi vybraných místech iontovým svazkem odemlít
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(milling) a vytvo°it tak vzor podle na²ich p°edstav. Dopadající ionty totiº mo-

hou dodat atom·m materiálu dostate£nou energii pro to, aby se z n¥j vytrhly do

okolního prost°edí a byly následn¥ od£erpány [2].
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3 Polovodi£ové nanostruktury ZnO

V této diplomové práci navazujeme na poznatky nabyté ve výzkumném úkolu [1],

jejím cílem je úsp¥²ná p°íprava nanoty£ek ZnO v pr·tokovém reaktoru. Pro lep²í

uvedení do problematiky zde ov²em za°azujeme i poznatky z výzkumného úkolu,

kde jsme se mimo jiné zabývali i re²er²í vlastností a vyuºití nanostruktur ZnO

p°ipravených z roztok·.

Za°azujeme tak kap. 3.1, kterou p°ejímame z výzkumného úkolu. Dále v kap.

3.2 vyuºíváme poznatky z výzkumného úkolu týkající se nanostruktur ZnO.

3.1 Vlastnosti nanostruktur ZnO

Nejprve uve¤me obecné vlastnosti oxidu zine£natého, které mají samoz°ejm¥ sou-

vislost i s vlastnostmi nanostruktur ZnO.

Oxid zine£natý ZnO je z hlediska vyuºití v polovodi£ových sou£ástkách velmi

zajímavým materiálem, a to nap°íklad díky ²irokému p°ímému zakázanému pásu

(²í°ka zakázaného pásu Eg
.
= 3,3 eV p°i teplot¥ T = 300 K). N¥které optoelek-

tronické vlastnosti jsou podobné jako v p°ípad¥ nitridu gallitého GaN, jehoº ²í°ka

zakázaného pásu je Eg
.
= 3,4 eV p°i teplot¥ T = 300 K, díky £emuº mají ZnO a

GaN podobné vyuºití. Ov²em výhodou ZnO je nap°íklad dostupnost vysoce kva-

litních monokrystal· a jejich pom¥rn¥ snadná výroba [3]. Dal²ími výhodami ZnO

je nap°íklad to, ºe jde o hojný materiál, a to, ºe výchozími látkami pro jeho p°í-

pravu nejsou látky toxické. ZnO také vykazuje pom¥rn¥ vysokou piezoelektricitu

[4]. ZnO je také transparentní ve viditelné oblasti, takºe je moºné ho vyuºít i

v transparentních diodách a tranzistorech [3].

Z optických vlastností zmi¬me, ºe ZnO vyza°uje zejména v modré a ultra�a-

lové oblasti, ov²em výroba reprodukovatelného polovodi£e typu P na bázi ZnO se

zatím neda°í, coº prozatím zuºuje oblast vyuºití ZnO v PN p°echodech na hete-

rostruktury [5].

Mezi dal²í vlastnosti ZnO pat°í stabilita vyza°ované energie a vysoká odolnost

v·£i vysokoenergetickému zá°ení, díky £emuº je vhodný pro pouºití ve vesmírných

sondách. Dále je moºné ZnO snadno leptat kyselinami i zásadami, coº je výhodné

zvlá²t¥ pro výrobu malých za°ízení [3], [6].

Za b¥ºných podmínek krystalizuje ZnO v ²estere£né wurtzitové soustav¥, viz

obr. 3.1, pat°í do bodové grupy 6mm a vykazuje piezoelektricitu a polární charakter

ve sm¥ru c-osy [3], [4].
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Obr. 3.1: Pohled na ²estere£nou wurtzitovou krystalogra�ckou strukturu ZnO (podle

minerálu wurtzitu, který v ní také krystalizuje). �ipka ur£uje sm¥r c-osy podél spojnice

Zn�O [0001], jeº také ur£uje c-plochu, která je na ni kolmá. Dále je vyobrazena nepolární

m-plocha. Upraveno a p°eloºeno z [4].

ZnO má stejnou krystalogra�ckou strukturu jako GaN [5] a velmi podobné

m°íºkové konstanty, coº d¥lá z GaN vhodného uchaze£e pro výrobu sou£ástek se

ZnO/GaN PN p°echody [3], tj. nap°íklad sou£ástek vyuºívajících nanoty£ek ZnO

na substrátu GaN.

Krom¥ vý²e zmín¥ných vlastností se zam¥°me i na n¥které vlastnosti typické

pro nanoty£ky a dal²í nanostruktury ZnO.

Výhodou vyuºití nanoty£ek ZnO je mimo jiné to, ºe je p°i pouºití v hete-

rostrukturách umoºn¥na relaxace mechanického nap¥tí v krystalické m°íºce na st¥-

nách nanoty£ek [7]. Dále také zvý²ení piezoelektricity v p°ípad¥ úzkých nanoty£ek

[4]. Rovnob¥ºné krystalogra�cké roviny také mohou p°i vyuºití vhodných substrát·

(jako je safír Al2O3) slouºit jako zrcadla pro laserový rezonátor. Je to díky vhodn¥

zvolené kombinaci index· lomu n (nZnO = 2,45 > nAl2O3 = 1,8 > nvzduch
.
= 1). V

nanoty£kách ZnO byla pozorována stimulovaná emise v n¥kolika úzkých pásmech

mezi 370 a 400 nm [1], [3].

3.2 Vyuºití polovodi£ových nanostruktur ZnO p°ipravených

z roztok·

Nanostruktury ZnO p°ipravené z roztok· lze uplat¬ovat v °ad¥ elektronických

sou£ástek. Zmi¬me nejd·leºit¥j²í z nich.
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Lze je uplatnit v optických sou£ástkách, jako jsou sv¥telné diody vyza°ujících

v ultra�alové oblasti, v laserových diodách, ve fotodetektorech a solárních £láncích.

Dále také v detektorech plyn· [1], [5], [6], [4].

Díky piezoelektricit¥ ZnO lze nanostruktury ZnO vyuºívat v piezoelektrických

tlakových senzorech, piezoelektrických tranzistorech a piezoelektrických nanogene-

rátorech [1], [4].

�asto vyuºívanými nanostrukturami jsou nanoty£ky. V sou£ástkách se mo-

hou vyuºívat jak jednotlivé nanoty£ky, tak uspo°ádan¥ £i neuspo°ádan¥ porostlé

substráty. Uspo°ádaná pole nanoty£ek se dají mimo jiné vyuºít i p°i tvorb¥ fo-

tonických krystal· a laser·. Pro výrobu uspo°ádaných polí lze vyuºít nap°íklad

litogra�cké techniky. Neuspo°ádaná pole nanoty£ek jsou vhodná pro solární £lánky

nebo piezoelektrické nanogenerátory [1], [4], [6].

U sou£ástek s nanoty£kami ZnO je jedním z nej£ast¥ji vyuºívaných uspo°á-

dání pole nanoty£ek ZnO na vrstv¥ GaN. Jedním z hlavních d·vod·, jak jiº bylo

zmín¥no, jsou velmi blízké m°íºkové konstanty t¥chto materiál· a také moºnost

levné výroby z roztoku. Tyto struktury jsou nej£ast¥ji p°ipravovány s PN p°echo-

dem v podob¥ n-ZnO/p-GaN a vyza°ují v modré a �alové £ásti spektra, takºe se

mohou uplatnit jako sv¥telné diody [6] (p°ejato z [1]).
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4 R·st krystal· z roztok·

Tato kapitola poskytuje základní p°edstavu o jevech, které se mohou odehrávat

p°i r·stu krystal· z roztok· v reaktoru, zejména s ohledem na p°ípravu nanoty-

£ek v reaktoru pr·tokovém. P°iná²í také základní veli£iny pro popis t¥chto jev·.

Nejprve se zam¥°uje na metodu depozice z chemické lázn¥ pro p°ípravu polovodi-

£ových nanostruktur a reaktory, které lze pro r·st nanostruktur vyuºívat, poté na

transportní jevy, které se v roztoku odehrávají. Dále na chemické d¥je, vlastní r·st

krystal· a nakonec na modely r·stu nanoty£ek z roztok·.

4.1 Metoda CBD pro p°ípravu polovodi£ových nanostruktur

z roztok·

Polovodi£ové nanostruktury lze p°ipravovat mnoha zp·soby jako nap°íklad za po-

moci metody MBE (Molecular Beam Epitaxy � epitaxe z molekulárních svazk·),

MOVPE (Metalorganic Vapour-Phase Epitaxy � plynná epitaxe z organokovo-

vých slou£enin) nebo také CBD (Chemical Bath Deposition � depozice z chemické

lázn¥). Podstatou depozice z chemické lázn¥ je nukleace a následný r·st nanostruk-

tur v reak£ním roztoku za ur£itých reak£ních podmínek (pojem nukleace objasníme

v kap. 4.5.2). Jde o snadno dostupnou metodu nenáro£nou na vybavení. V praxi

se nej£ast¥ji vyuºívá z°ed¥ný vodný roztok, v n¥mº jsou rozpu²t¥ny vybrané che-

mické látky, do n¥hoº vloºíme substrát. Za zvý²ené teploty pak za£nou probíhat

chemické reakce, které mají za následek r·st nanostruktur na substrátu. Je také

moºno do reak£ního roztoku p°idávat r·zné dal²í látky, které mohou ovlivnit r·st

a výsledný tvar nanostruktur [4], [8], [9].

Touto metodou lze p°ipravovat také nanoty£ky ZnO. P°i vyuºití litogra�ckých

technik navíc lze pomocí metody CBD p°ipravovat uspo°ádaná pole nanoty£ek.

Oproti ostatním metodám poskytuje tato metoda ur£ité výhody. Snaha p°ipra-

vovat polovodi£ové nanoty£ky z roztok· metodou CBD je dána tím, ºe taková

p°íprava je oproti ostatním metodám (jako jsou MBE nebo MOVPE) nenáro£ná

na vybavení (není t°eba udrºovat vysoké vakuum v reaktoru ani vysoké teploty,

r·st metodou CBD probíhá nej£ast¥ji v rozmezí teplot 70-90 °C), díky tomu je

levn¥j²í. Mimoto metoda CBD umoº¬uje výrobu nanoty£ek ve velkém mnoºství

díky ²kálovatelnosti této metody. [4], [8], [9].

Nevýhodou metody je zejména nízký výt¥ºek p°ípravy (tj. velká £ást látek

se na p°ípravu nespot°ebuje, a vzniká tak odpadní roztok), výt¥ºek lze zlep²it
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pouºitím men²ího objemu reaktoru (v¥t²í £ást nanoty£ek pak naroste na substrátu)

a dal²ími zp·soby. Dal²í nevýhodou je nedostatek poznatk· o chemických d¥jích

probíhajících v roztoku p°i p°íprav¥ nanostruktur a nedostatek poznatk· o vlivu

reak£ních podmínek na r·st nanostruktur a jejich výsledné vlastnosti [8], [9]. To je

také motivací této práce, snaha o zlep²ení moºností zkoumání t¥chto jev· a vliv·.

4.2 Druhy reaktor· pro p°ípravu polovodi£ových nanostruktur

z roztok· a jejich výhody

Nejjednodu²²ím reaktorem pro CBD metodu je dávkový reaktor (Single Batch Re-

actor � SBR). V tomto reaktoru, jsou reaktanty p°ivedeny jednorázov¥ a s r·stem

nanoty£ek (p°ípadn¥ jiných nanostruktur) se tak v £ase sniºuje koncentrace reak-

tant· v roztoku. V takovémto reaktoru jsou tedy dynamické reak£ní podmínky.

Dynamické podmínky ov²em nejsou vhodné pro zkoumání vliv· reak£ních podmí-

nek na r·st nanoty£ek, jelikoº se podmínky v £ase m¥ní. Jako dávkový reaktor

m·ºe slouºit nap°íklad chemická ba¬ka s reak£ním roztokem, který je zah°íván.

Pro udrºení nem¥nných reak£ních podmínek lze vyuºít reaktor s kontinuál-

ním pr·tokem, zkrácen¥ pr·tokový reaktor (Continuous Flow Reactor � CFR).

V takovém reaktoru reak£ní roztok neustále proudí, je do n¥j p°ivád¥n roztok £er-

stvý a roztok vyuºitý je od£erpáván. Díky tomu lze nastavit £asov¥ neprom¥nlivé

reak£ní podmínky, tj. zejména koncentraci reaktant· (resp. p°esycení, jak vysv¥t-

líme dále). Díky moºnosti nastavit nem¥nné reak£ní podmínky je pak moºno vliv

daných podmínek lépe zkoumat.

Schémata obou druh· reaktor· jsou na obr. 4.1.

Pro lep²í p°edstavu uvádíme i obr. 4.2, na n¥mº je vyobrazeno schéma pr·-

tokového reaktoru a nejd·leºit¥j²ích d¥j·, které v n¥m mohou probíhat. Tyto d¥je

blíºe popí²eme v následujících kapitolách.

4.3 Difuze a dal²í transportní jevy

Nyní se zam¥°íme na nejd·leºit¥j²í transportní jevy, které mohou v reaktoru pro-

bíhat. Transportními jevy myslíme jevy, p°i nichº se v prost°edí p°ená²í hybnost,

energie nebo hmota. Transportním jevem, který hraje klí£ovou roli p°i r·stu krys-

tal· z roztoku, je difuze.

Difuze je samovolný d¥j, p°i n¥mº se £ástice látky pohybují z míst s vy²²í

koncentrací do míst s niº²í koncentrací, také °íkáme, ºe £ástice látky difundují,
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Obr. 4.1: Schémata reaktor· pro r·st nanoty£ek metodou CBD a ilustrativní pr·b¥h

koncentrace reaktant· (v tomto p°ípad¥ Zn2+) v roztoku v závislosti na £ase v daném

míst¥ a na poloze.

Vlevo: dávkový reaktor. Vpravo: pr·tokový reaktor. Obrázky z archivu ÚFE, p°evzato

z [1] a upraveno.
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Obr. 4.2: Schématický obrázek pr·tokového reaktoru a znázorn¥ní hlavních d¥j·, které

v n¥m probíhají.

Reaktor s reak£ním roztokem o prostorovém rozloºení koncentrace c(x,z). Konvek£ní tok

roztoku (znázorn¥n vodorovnými ²ipkami, charakterizovaný rychlostí toku vx. Difuzní tok

r·stových jednotek k substrátu s nanoty£kami Jd. R·st (uspo°ádaných polí) nanoty£ek,

charakterizovaný rychlostí r·stu Rz). Uspo°ádaná pole nanoty£ek charakterizována nap°.

obsahovým pom¥rem c-ploch.
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(látka se �rozptyluje� v prostoru). Principem difuze je náhodný pohyb £ástic a

vyrovnávání rozdíl· chemického potenciálu v prostoru [10], [11], [12].

Chemický potenciál µi ur£ité (i-té) sloºky termodynamického systému je sta-

vová veli£ina vyjad°ující zm¥nu Gibbsovy volné energie G tohoto termodynamic-

kého systému, která nastane vlivem zm¥ny po£tu £ástic Ni této sloºky v tomto

systému za konstantní teploty T a tlaku p. Jednotkou chemického potenciálu je

J ·mol−1 [11].

Difuzi m·ºeme popsat nap°íklad pomocí vektorové veli£iny, kterou nazýváme

difuzní tok ~Jd. Nech´ za £asový interval dt prodifunduje látkové mnoºství dni

£ástic i-té sloºky systému plochou S, jejíº orientace (tj. sm¥r difuze) je dána jejím

jednotkovým normálovým vektorem ~s0. Pak je difuzní tok ~Ji,d i-té sloºky systému

difundující plochou S dán vztahem

~Ji,d =
1

S

dni
dt

~s0, (4.1)

a jeho jednotkou je mol ·m−2 · s−1. Jelikoº platí

dni
dt

~s0 = ~vi,d · S · ci, (4.2)

kde ~vi,d je makroskopicky pozorovatelná rychlost i-té sloºky difundující plochou S

ve sm¥ru ~s0 a ci je koncentrace i-té sloºky (v mol ·m−3 nebo v tradi£ních jednotkách
M = mol · dm−3), m·ºeme napsat vztah 4.1 v podob¥ (viz [11])

~Ji,d = ci · ~vi,d. (4.3)

4.3.1 1. Fick·v zákon

Difuzi lze b¥ºn¥ popsat 1. Fickovým zákonem, který zní

~Ji,d = −Di∇ci, (4.4)

kde Di je difuzní koe�cient i-té sloºky systému v daném prost°edí (tj. tento koe�ci-

ent ur£uje, jak snadno tato sloºka difunduje daným prost°edím), ∇ zna£í gradient

a ci koncentraci i-té sloºky. Jednotkou difuzního koe�cientu Di je m2 · s−1.
1. Fick·v zákon tedy °íká, ºe difuze probíhá ve sm¥ru, kde je koncentrace dané

sloºky nejniº²í a difuzní tok je tím v¥t²í, £ím v¥t²í je rozdíl (gradient) koncentrací.

Difuze má tedy za následek vyrovnávání koncentrací v objemu [11], [13].
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4.3.2 2. Fick·v zákon

�asový pr·b¥h difuze lze popsat 2. Fickovým zákonem. Ten lze odvodit z rovnice

kontinuity pro tekutiny (zákona zachování hmoty) a z 1. Fickova zákona.

Rovnice kontinuity pro prost°edí bez zdroj· má pro libovolný objem V ohra-

ni£ený plochou S diferenciální tvar

∂ρi
∂t

+∇ · (ρi~vi) = 0, (4.5)

kde ρi je hustota i-té sloºky, ∂/∂t je parciální derivace podle £asu, ∇· zna£í di-
vergenci a ~vi je rychlost toku i-té sloºky. Tato rovnice tedy °íká, ºe £asová zm¥na

hustoty (resp. hmotnosti) v libovolném objemu V je rovna záporn¥ vzatému toku

této hustoty (resp. hmotnosti) rychlostí ~vi z tohoto objemu skrz plochu S, tj. ºe ni-

kde nevzniká ºádná hmota. Vynásobíme-li rovnici £lenem ni/mi, kde ni je látkové

mnoºství a mi hmotnost i-té sloºky, získáme rovnici zachování pro koncentraci ci,

∂ci
∂t

+∇ · ~Ji = 0, (4.6)

kde ci je koncentrace a ~Ji je molární tok (tj. nap°. difuzní). Uvaºujeme-li difuzní

tok, tj. ~Ji = ~Ji,d, a dosadíme-li za ~Ji,d ze vztahu 4.4 (za p°edpokladu, ºe je difuzní

koe�cient Di konstantní), získáme 2. Fick·v zákon

∂ci
∂t

= −∇ · ~Ji,d = −∇ · (−Di∇ci) = Di∇ · (∇ci) = Di∆ci, (4.7)

kde ∆ zna£í Laplace·v operátor.

Za p°edpokladu, ºe je difuzní koe�cientDi konstantní, jsme tedy získali známý

tvar 2. Fickova zákona
∂ci
∂t

= Di∆ci. (4.8)

Význam 2. Fickova zákona je snaz²í osv¥tlit z jeho odvození (viz 4.7). První rovnost

°íká, ºe koncentrace roste s £asem tam, kde je divergence difuzního toku záporná

(tj. roste tam, kam te£e difuzní tok z okolí, kde tok �mizí�), a ºe zm¥na koncen-

trace je této záporné divergenci difuzního toku rovna. Navíc difuzní tok je p°ímo

úm¥rný záporn¥ vzatému gradientu koncentrace (viz 2. rovnost), tj. v míst¥, kde

je koncentrace nejniº²í oproti jeho okolí, nar·stá koncentrace nejrychleji [11], [14],

[15].

Pokud se difuze °ídí Fickovými zákony, hovo°íme o normální difuzi. V p°ípad¥,

ºe se jimi ne°ídí, nazýváme ji difuzí anomální [16].
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4.3.3 Teplotní závislost difuzního koe�cientu v kapalinách

Difuzní koe�cient závisí mimo jiné na teplot¥. V kapalinách lze jeho teplotní závis-

lost p°ibliºn¥ vypo£íst s pomocí Einsteinova-Stokesova vztahu pro difuzi kulových

£ástic kapalinou s nízkým Reynoldsovým £íslem (o Reynoldsov¥ £ísle viz kap. 4.3.5)

Di =
kBT

6πηri
, (4.9)

kde kB je Boltzmannova konstanta, T je termodynamická teplota, η je dynamická

viskozita kapaliny, v níº difuze probíhá (o viskozit¥ viz kap. 4.3.6), a ri je polom¥r

£ástice, která difunduje.

Známe-li difuzní koe�cient Di(T1) za ur£ité teploty T1, je pak moºné vypo£íst

difuzní koe�cient i pro jinou teplotu T2 ze vztahu

Di(T1)

Di(T2)
=
T1 · η(T2)

T2 · η(T1)
, (4.10)

známe-li také dynamickou viskozitu η kapaliny za teploty T1 i T2.

Jednotkou difuzního koe�cientu je m2 · s−1 [11], [15], [17].

4.3.4 Laminární a turbulentní proud¥ní tekutin

Tekutina, která te£e ur£itým okolním prost°edím (nap°íklad vzduchem, trubicí

a podobn¥) se vyzna£uje ur£itým druhem proud¥ní. Rozli²ujeme dva základní

druhy proud¥ní, a to proud¥ní laminární a turbulentní.

P°i laminárním proud¥ní se jednotlivé £ástice kapaliny pohybují ve vrstvách

rovnob¥ºných s povrchem, po n¥mº (nebo v n¥mº) tekutina te£e. Jednotlivé vrstvy

se pohybují uspo°ádan¥, vlivem toku se nemísí (mohou se mísit vlivem difuze) a

nevznikají ºádné víry. Takto proudí kapaliny zejména p°i nízkých rychlostech (resp.

p°i nízkých hodnotách tzv. Reynoldsova £ísla, podrobn¥ji viz kap. 4.3.5).

P°i proud¥ní turbulentním, které nastává zejména za vy²²ích rychlostí (resp.

p°i vysokých hodnotách Reynoldsova £ísla, podrobn¥ji viz kap. 4.3.5), se naopak

vrstvy £ástic v kapalin¥ mísí, rychlosti jednotlivých £ástic tekutiny se nepravideln¥

m¥ní a v tekutin¥ vznikají víry, takové proud¥ní není stacionární. Tento druh

proud¥ní vzniká, kdyº jsou setrva£né síly £ástic tekutiny (dané rychlostí a hustotou

tekutiny) v¥t²í neº síly vnit°ního odporu tekutiny, tj. síly viskózní (o viskozit¥

viz kap. 4.3.6). Pom¥r t¥chto sil vyjad°uje jiº zmín¥né Reynoldsovo £íslo (viz kap.

4.3.5). Dle hodnoty Reynoldsova £ísla je tedy moºno odhadnout, zda bude proud¥ní

laminární nebo turbulentní [18], [19], [20], [21].
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4.3.5 Reynoldsovo £íslo

Jak jiº bylo °e£eno v p°edchozí kapitole, Reynoldsovo £íslo udává pom¥r mezi

setrva£nými silami a silami vnit°ního odporu (tj. viskózními silami) v tekutin¥.

S pomocí Reynoldsova £ísla je moºno usuzovat, zda bude proud¥ní laminární nebo

turbulentní, p°ípadn¥, zda bude proud¥ní v p°echodné oblasti mezi laminárním a

turbulentním proud¥ním.

Reynoldsovo £íslo Re lze de�novat nap°íklad vztahem

Re =
ρvL

η
, (4.11)

kde ρ je hustota tekutiny, v je její rychlost, L je charakteristický lineární rozm¥r

(nap°íklad pr·m¥r trubice, viz dále) a η je dynamická viskozita tekutiny (o visko-

zit¥ viz kap. 4.3.6). �itatel ve zlomku popisuje setrva£né síly v tekutin¥ a jmeno-

vatel síly vnit°ního odporu, je tedy patrné, ºe s vy²²ím Reynoldsovým £íslem je

vy²²í pravd¥podobnost, ºe proud¥ní kapaliny bude turbulentní.

V p°ípad¥, ºe tekutina te£e trubicí o kruhovém pr·°ezu, je charakteristickým

lineárním rozm¥rem její pr·m¥r. Obecn¥ jde o v¥c konvence. Pro pr·°ez, jehoº

vý²ka a ²í°ka jsou porovnateln¥ velké, lze de�novat charakteristický lineární roz-

m¥r L (n¥kdy nazývaný hydraulický pr·m¥r) vztahem

L =
4A

Os

, (4.12)

kde A je plocha pr·°ezu, jímº tekutina proudí, a Os je smo£ený obvod, tj. obvod

okolního prost°edí, který je v kontaktu s tekutinou [18], [21], [22], [23].

Za pomoci vztahu 4.12 lze p°epsat vztah 4.11 do podoby

Re =
ρvL

η
=

4ρvA

ηOs

. (4.13)

P°i zvy²ování rychlosti toku (nebo obecn¥ se zvy²ováním Reynoldsova £ísla) se

laminární proud¥ní m¥ní na proud¥ní turbulentní. K této zm¥n¥ ov²em nedochází

náhle, ale postupn¥. Pro potrubí s kruhovým pr·°ezem se tato oblast p°echodu

mezi ob¥ma druhy proud¥ní nachází p°ibliºn¥ mezi hodnotami Reynoldsova £ísla

Re ∈ 〈2000; 4000〉. Nejprve se objeví krátké úseky turbulentního proud¥ní (tur-

bulentní zátky) mezi úseky laminárního proud¥ní. Tento druh proud¥ní se nazývá

intermitentní. Se zvy²ujícím se Re se turbulentní úseky zv¥t²ují, aº prostoupí celé

potrubí a proud¥ní se zm¥ní na turbulentní. Vysoká hodnota Re neznamená, ºe la-

minární proud¥ní nem·ºe existovat, ov²em je nestabilní a i malá porucha v potrubí

nebo na jeho za£átku m·ºe zp·sobit zm¥nu laminárního proud¥ní v turbulentní

[18].
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4.3.6 Viskozita

Viskozita (vazkost) je mírou vnit°ního odporu tekutiny v·£i toku, v·£i relativnímu

pohybu sousedních £ástic kapaliny a jejích vrstev. Viskozita vlastn¥ popisuje míru

p°enosu hybnosti mezi sousedními £ásticemi, vrstvami tekutiny. Jelikoº tento p°e-

nos hybnosti nastává, ale není dokonalý, vytvá°í se mezi vrstvami tekutiny te£né

nap¥tí, které je (b¥ºn¥) úm¥rné gradientu rychlosti mezi t¥mito vrstvami.

P°edstavme si tekutinu laminárn¥ tekoucí po ur£itém nehybném povrchu ve

sm¥ru x, jejíº vrchní povrchová vrstva te£e rychlostí vx,p, viz obr. 4.3. Vlivem t°ení

mezi jednotlivými vrstvami tekutiny a mezi tekutinou a nehybným povrchem pod

ní se mezi jednotlivými vrstvami vytvo°í ur£itý gradient rychlostí, kaºdá vrstva

bude téct jinak rychle, s jinou rychlostí vx. Te£né nap¥tí τxy, které vlivem toho

mezi jednotlivými vrstvami vzniká, je pak moºno vyjád°it v podob¥

τxy = −ηdvx
dy

, (4.14)

kde mírou úm¥rnosti mezi gradientem rychlosti dvx/dy je veli£ina η, kterou nazý-

váme dynamická viskozita. Jednotkou te£ného nap¥tí je kg ·m−1 · s−2 = N ·m−2 =

Pa a jednotkou dynamické viskozity kg ·m−1 · s−1 = Pa · s. Tekutiny, které lze po-
psat pomocí vztahu 4.14, nazýváme newtonovské, a ostatní nazýváme nenewto-

novské (nap°íklad je v nich te£né nap¥tí závislé i na rychlosti tekutiny, a nejen na

gradientu).

N¥kdy se setkáváme s pojmem kinematická viskozita tekutiny ν, kterou de�-

nujeme vztahem

ν =
η

ρ
, (4.15)

kde ρ je hustota tekutiny v kg ·m−3, jednotkou kinematické viskozity je m2 · s−1

[11], [12], [24].

4.3.7 Teplotní závislost viskozity v kapalinách

Viskozita kapalin s teplotou klesá a bývá vyjad°ována pomocí tzv. Andradeova

vztahu

ln η = A+
B

T
, (4.16)

kde η je dynamická viskozita kapaliny, A a B jsou materiálové konstanty a T

je termodynamická teplota. Vliv tlaku na viskozitu bývá u kapalin zanedbatelný

(s výjimkou velmi vysokých tlak·) [11].
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Obr. 4.3: Schéma laminárního proud¥ní tekutiny (znázorn¥na mod°e) tekoucí po nehyb-

ném povrchu (znázorn¥n ²ed¥). Tekutina te£e ve sm¥ru osy x, vrchní povrchová vrstva

má rychlost vx,p. Vlivem t°ení mezi jednotlivými vrstvami tekutiny, viskozit¥, se mezi

jednotlivými vrstvami vytvo°í gradient rychlostí.

x, y � sou°adnicové osy; vx � rychlost toku vrstvy tekutiny ve sm¥ru x; vx,p � rychlost

vrchní povrchové vrstvy tekutiny; dvx/dy � gradient rychlosti.
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4.3.8 Závislost viskozity na koncentraci roztoku

P°idáváme-li do rozpou²t¥dla ur£itou rozpustnou látku, m¥ní se viskozita roztoku.

Pro velmi malé koncentrace rozpou²t¥né látky je viskozita roztoku v¥t²í neº visko-

zita samotného rozpou²t¥dla a zvy²ujeme-li dále koncentraci roztoku, m·ºe bu¤

viskozita dále nar·stat nebo m·ºe za£ít klesat i pod hodnotu viskozity samotného

rozpou²t¥dla. Závislost viskozity roztoku η na koncentraci rozpou²t¥né látky c se

p°i malých koncentracích (v °ádu setin molu na litr) chová podle vztahu

η = η0(1 + A
√
c+Bc), (4.17)

kde η0 je viskozita samotného rozpou²t¥dla, A a B jsou materiálové konstanty,

A ≥ 0, B m·ºe být v¥t²í i men²í neº nula, pro velmi nízké koncentrace je moºno

£len Bc zanedbat [25], [26], [27].

4.3.9 Konvek£n¥ difuzní rovnice

V obecné podob¥ v prost°edí se zdroji (nebo se spot°ebou) ur£ité látky (i-té sloºky

systému) � nap°íklad vlivem chemických reakcí v roztoku � lze rovnici kontinuity

pro koncentrace 4.6 p°epsat do podoby

∂ci
∂t

+∇ · ~Ji = fi, (4.18)

kde fi je obecná funkce zodpov¥dná za dal²í p°ír·stek nebo úbytek látky. Mimoto

m·ºeme obecn¥ krom¥ difuzního toku uvaºovat i konvek£ní tok kapaliny, tj. pohyb

kapaliny jako celku. To jest
~Ji = ~Ji,d + ~Ji,k, (4.19)

celkový molární tok kapaliny ~Ji je roven sou£tu difuzního toku ~Ji,d a konvek£ního

toku ~Ji,k. Konvek£ní tok m·ºeme zapsat ve tvaru

~Ji,k = ci · ~vi,k, (4.20)

kde ~vi,k je rychlost konvek£ního toku tekutiny. Difuzní tok m·ºeme v p°ípad¥

normální difuze popsat 1. Fickovým zákonem 4.4. Potom m·ºeme odvodit z rovnice

kontinuity pro koncentrace se zdroji 4.18 obecný tvar konvek£n¥ difuzní rovnice,

kterou m·ºeme uplatnit nap°íklad v pr·tokovém reaktoru, kde dochází k difuzi,

konvek£nímu toku i úbytku a nár·stu koncentrací látek vlivem chemických reakcí

∂ci
∂t

+∇ · (−Di∇ci + ci · ~vi,k) = fi, (4.21)
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kde fi je obecná funkce zodpov¥dná za dal²í p°ír·stek nebo úbytek koncentrace

ci ur£ité látky, tj. nap°íklad vlivem chemických reakcí v roztoku, tato funkce

m·ºe obecn¥ záviset na poloze, £ase, koncentraci a podobn¥, tj. nap°íklad fi =

fi(x,y,z,t,c) [14], [28], [29], [30].

4.4 Chemické d¥je v roztoku

Nyní se budeme v¥novat chemickým d¥j·m v roztoku a jejich popisu. Za£n¥me

vymezením základních pojm·.

4.4.1 Rychlost úbytku a rychlost p°ír·stku

Uvaºujme chemickou reakci, která probíhá podle rovnice

aA+ bB → cC + dD, (4.22)

kde A,B p°edstavují vstupní látky (reaktanty) a C,D výstupní látky (produkty);

a, b, c a d jsou p°íslu²né stechiometrické koe�cienty, tj. £ísla ur£ující pom¥ry lát-

kových mnoºství látek ú£astnících se chemické reakce.

Pak rychlostí úbytku rR reaktantu R ∈ {A,B} rozumíme

rR = − 1

V

dnR
dt

, (4.23)

kde dnR je zm¥na látkového mnoºství vstupní látky R, která p°i chemické reakci

probíhající podle rovnice 4.22 nastane za £as dt, a V je objem systému.

Rychlostí p°ír·stku rP produktu P ∈ {C,D} rozumíme

rP =
1

V

dnP
dt

, (4.24)

kde dnP je zm¥na látkového mnoºství výstupní látky P , která p°i chemické reakci

probíhající podle rovnice 4.22 nastane za £as dt, a V je op¥t objem systému.

V p°ípad¥, ºe se nem¥ní objem systému V , lze psát

rR = − 1

V

dnR
dt

= −dcR
dt

, (4.25)

rP =
1

V

dnP
dt

=
dcP
dt

, (4.26)

kde cR je koncentrace reaktantu R a cP koncentrace produktu P [11].
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4.4.2 Rozsah reakce

Uvaºujme chemickou reakci probíhající podle rovnice 4.22. Látkové mnoºství nR
vstupní látky R ∈ {A, B}, které je v systému obsaºeno v £ase t je moºno vyjád°it

v podob¥

nR(t) = nR(0)− r · ξ, (4.27)

kde nR(0) je po£áte£ní látkové mnoºství vstupní látky R, r je p°íslu²ný stechio-

metrický koe�cient v rovnici 4.22 (tj. pro R = A je r = a, pro R = B je r = b) a

ξ je tzv. rozsah reakce, který ur£uje látkové mnoºství vstupní látky látky R, které

ubylo od po£átku reakce. Jednotkou ξ je mol.

Vzhledem k pom¥r·m v rovnici 4.22 také platí vztah pro látkové mnoºství nP
výstupní látky P ∈ {C, D} v £ase t

nP (t) = nP (0) + p · ξ, (4.28)

kde nP (0) je po£áte£ní látkové mnoºství výstupní látky P , p je p°íslu²ný stechio-

metrický koe�cient v rovnici 4.22 (tj. pro P = C je p = c, pro P = D je p = d)

[11].

V p°ípad¥, ºe se nem¥ní objem systému V , je moºno vyd¥lit vztahy 4.27 a

4.28 objemem V a zapsat je ve tvaru pro koncentrace

cR(t) = cR(0)− r · x, (4.29)

cP (t) = cP (0) + p · x, (4.30)

kde x = ξ/V je rozsah reakce vyjád°ený pomocí koncentrace a jeho rozm¥r je

mol ·m−3. Rovnicím 4.27, 4.28, resp. 4.29, 4.30 °íkáme rovnice látkové bilance.

4.4.3 Rychlostní rovnice a °ád reakce

Rychlosti úbytku (resp. p°ír·stku) látek v ur£itém £ase t závisí na reak£ních pod-

mínkách, tuto závislost vyjad°ujeme pomocí tzv. rychlostní (neboli kinetické) rov-

nice. Tj. nap°íklad pro úbytek vstupní látky A v chemické reakci probíhající dle

rovnice 4.22 m·ºeme obecn¥ psát

rA(t) = −dcA(t)

dt
= f(cA(t),cB(t),cC(t),cD(t),cK(t),T (t)), (4.31)

kde f je obecná funkce závislá na koncentracích vstupních a výstupních látek,

které se v £ase m¥ní, p°ípadn¥ i na koncentraci katalyzátoru cK a dále na teplot¥

T , za níº reakce probíhá, která se m·ºe obecn¥ v £ase také m¥nit. Reakce, které lze
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popsat jednou chemickou rovnicí (nap°. ve tvaru 4.22) a jednou rychlostní rovnicí

(nap°. ve tvaru 4.31), nazýváme reakcemi jednoduchými.

Rychlostní rovnice se nej£ast¥ji vyjad°ují ve tvaru

rA(t) = −dcA(t)

dt
= k(T (t)) · cαA(t) · cβB(t)..., (4.32)

kde k(T (t)) se tradi£n¥ nazývá rychlostní konstantou, která v sob¥ ov²em zahrnuje

závislost na teplot¥ (která m·ºe být v £ase prom¥nlivá), takºe obecn¥ konstantou

být nemusí; exponenty (mocnitele) α, β,... se nazývají díl£ími °ády reakce vzhle-

dem k látkám A, B,...; t°i te£ky na konci vyjad°ují, ºe obecn¥ m·ºe být závislost

sloºit¥j²í (nap°íklad m·ºe hrát roli koncentrace katalyzátoru).

Díl£í °ády reakce se stanovují na základ¥ experiment·; bývají to celá £ísla

(ale ne vºdy). Sou£et díl£ích °ád·

n = α + β + ... (4.33)

nazýváme (celkový) °ád reakce.

V p°ípad¥, ºe stechiometrický zápis chemické rovnice p°esn¥ vystihuje její

mechanismus, nazýváme chemickou reakci reakcí elementární. U elementární reakce

jsou díl£í °ády rovny p°íslu²ným stechiometrickým koe�cient·m (tj. kdyby rovnice

4.22 popisovala elementární reakci, pak nap°íklad a = α) [11].

4.4.4 Reakce nultého °ádu

Kdyº rychlost reakce na koncentracích látek nezávisí (tj. n = 0), hovo°íme o reakci

nultého °ádu, v takovém p°ípad¥ lze rychlost úbytku rA vstupní látky A vyjád°it

ve tvaru

rA(t) = −dcA(t)

dt
= k(T (t)), (4.34)

kde rozm¥r rychlostní konstanty k(T (t)) je mol ·m−3 · s−1.
Za p°edpoklad·, ºe reakce probíhá za konstantní teploty T , ºe neprobíhají

jiné reakce a ºe na po£átku jsou p°ítomny pouze vstupní látky a na konci pouze

látky výstupní, pak integrováním této rovnice m·ºeme získat £asovou závislost

koncentrace cA vstupní látky A ve tvaru

cA(t) = cA(0)− k(T ) · t, (4.35)

kde cA(0) zna£í po£áte£ní koncentraci vstupní látky A, k(T ) je rychlostní konstanta

za teploty reakce T a t je £as. Je tedy vid¥t, ºe koncentrace výchozí látky je

v p°ípad¥ reakce nultého °ádu na £ase lineárn¥ závislá [31].
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4.4.5 Reakce prvního °ádu

Pokud reakce závisí na koncentraci jedné ze vstupních látek, a to s celkovým °ádem

reakce n = 1, nazýváme tuto reakci reakcí prvního °ádu. Rychlost úbytku rA

vstupní látky A lze pak vyjád°it ve tvaru

rA(t) = −dcA(t)

dt
= k(T (t)) · c1A(t), (4.36)

kde rozm¥r rychlostní konstanty k(T (t)) je s−1.

Za p°edpoklad·, ºe reakce probíhá za konstantní teploty T , ºe neprobíhají

jiné reakce a ºe na po£átku jsou p°ítomny pouze vstupní látky a na konci pouze

látky výstupní, pak integrováním této rovnice m·ºeme získat £asovou závislost

koncentrace cA vstupní látky A ve tvaru

cA(t) = cA(0) · e−k(T )t, (4.37)

kde cA(0) zna£í po£áte£ní koncentraci vstupní látky A, k(T ) je rychlostní konstanta

za teploty reakce T a t je £as. Je vid¥t, ºe v p°ípad¥ reakce prvního °ádu dochází

k exponenciálnímu úbytku koncentrace vstupní látky A [11], [31].

4.4.6 Reakce pseudoprvního °ádu

N¥kdy nastává situace, ºe jedna ze vstupních látek je ve velkém p°ebytku, a její

koncentrace se tak v pr·b¥hu reakce tém¥° nem¥ní. Uvaºujme chemickou reakci

druhého °ádu ve tvaru

A+B → produkty, (4.38)

tj. a = 1, b = 1. Nech´ platí pro díl£í °ády reakce α = β = 1, a tedy pro celkový °ád

reakce n = α+β = 2. Nech´ je po£áte£ní koncentrace cB(0)� cA(0). Koncentraci

vstupní látky A v £ase t m·ºeme vyjád°it ve tvaru

cA(t) = cA(0)− x, (4.39)

kde x je rozsah reakce vyjád°ený pomocí koncentrace. Podobn¥ pro koncentraci

vstupní látky B bude v £ase t platit

cB(t) = cB(0)− x. (4.40)

Vyjád°íme-li z 4.39 x a dosadíme-li jej do 4.40, získáme

cB(t) = cB(0)− cA(0) + cA(t). (4.41)
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Jelikoº platí 4.39 a cB(0) � cA(0), platí také cB(0) � cA(t) > 0. Druhý a t°etí

£len lze tedy zanedbat a psát

cB(t)
.
= cB(0). (4.42)

Rychlostní rovnice pro koncentraci vstupní látky A má za vý²e uvedených

p°edpoklad· tvar

rA(t) = −dcA(t)

dt
= k(T (t)) · cA(t) · cB(t), (4.43)

p°i uváºení 4.42 lze napsat

k(T (t)) · cA(t) · cB(t)
.
= k(T (t)) · cA(t) · cB(0) = kpp(T (t)) · cA(t), (4.44)

kde jsme zavedli ozna£ení kpp(T (t)) = k(T (t)) · cB(0). Rovnici 4.43 pak m·ºeme

napsat ve tvaru

rA(t) = −dcA(t)

dt
.
= kpp(T (t)) · c1A(t), (4.45)

tato rovnice má tedy stejný tvar jako rovnice 4.36, i kdyº jde ve skute£nosti o

reakci druhého °ádu, proto takovouto reakci nazýváme reakcí pseudoprvního °ádu.

Podobn¥ jako v p°ípad¥ reakce prvního °ádu (viz vztah 4.37) integrováním vztahu

4.45 zjistíme, ºe koncentrace výchozí látky A v p°ípad¥ reakce pseudoprvního °ádu

v £ase exponenciáln¥ ubývá [11], [31].

4.4.7 Teplotní závislost rychlostní konstanty

Jak jsme uvedli d°íve, rychlostní konstanta ve skute£nosti není konstantou a závisí

na teplot¥. Tvar této závislosti rychlostní konstanty k na teplot¥ T vystihuje tzv.

Arrheniova rovnice

k(T ) = Ak exp

(
−EA
RT

)
, (4.46)

kde Ak > 0 je tzv. p°edexponenciální faktor, EA je tzv. aktiva£ní energie a

R
.
= 8,314 J ·mol−1 ·K−1 je molární plynová konstanta. Hodnota aktiva£ní ener-

gie EA p°edstavuje energii, kterou je nutno reagujícím £ásticím dodat, aby che-

mická reakce prob¥hla, a je pro elementární chemické reakce vºdy kladná. Vzhle-

dem k tomu je rychlostní konstanta rostoucí funkcí teploty, tj. p°i vy²²ích teplotách

probíhají chemické reakce rychleji [11].
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4.4.8 Ideální sm¥s

Ideální sm¥s neboli ideální roztok je zjednodu²ující model, který vyuºíváme pro

popis skute£ných kapalných nebo pevných sm¥sí. Ideální sm¥sí rozumíme sm¥s,

jejíº vznik z £istých sloºek za konstantní teploty T a tlaku p není doprovázen

ºádnou zm¥nou objemu V ani ºádným tepelným jevem, a toto zárove¬ pro ideální

sm¥s musí platit v celém rozsahu koncentrací a pro ²iroký obor teplot a tlak·.

Skute£né sm¥si takovému modelu ideální sm¥si odpovídají jen s ur£itou p°esností

a v ur£itém rozsahu podmínek [11].

4.4.9 Chemická rovnováha

Ve velkém mnoºství p°ípad· chemických rovnic nastává situace, ºe p°em¥na vstup-

ních látek na výstupní je pouze £áste£ná a její rozsah závisí na volb¥ reak£ních

podmínek (na teplot¥, tlaku, vstupním sloºení systému). V takovém p°ípad¥ se

v systému po ur£itém £ase ustanoví tzv. chemická rovnováha, coº je stav, v n¥mº

uº se za daných podmínek dále nem¥ní makroskopicky pozorovatelné sloºení sys-

tému. Tj. koncentrace jednotlivých sloºek systému (vstupních a výstupních látek)

se ustálí na ur£itých rovnováºných hodnotách, které nazýváme rovnováºné koncen-

trace.

Chemická rovnováha je tedy p°íkladem dynamické rovnováhy: v systému mo-

hou probíhat chemické reakce, ale probíhají tak, ºe makroskopicky pozorovatelné

sloºení systému se nem¥ní (tj. reakce, které zp·sobují vznik ur£itého mnoºství

látky A v ur£itém £asovém úseku ∆t jsou v rovnováze s reakcemi, p°i nichº se

stejné mnoºství látky A v témºe £asovém úseku spot°ebuje).

Je²t¥ se na rovnováhu podívejme z pohledu termodynamiky: z 2. v¥ty termo-

dynamické vyplývá, ºe Gibbsova volná energie G uzav°eného systému (tj. systému,

který m·ºe s okolím vym¥¬ovat energii, ale ne hmotu) p°i samovolných nerovno-

váºných chemických d¥jích za konstantní teploty T a konstantního tlaku p klesá a

v rovnováze nabývá minima. Tj. rovnováhu lze charakterizovat jako stav systému,

v n¥mº jeho Gibbsova volná energie G nabývá minima [11].

4.4.10 Vratné reakce

Vratnými chemickými reakcemi rozumíme reakce, u nichº se v rovnováºném stavu

nacházejí v nezanedbatelném mnoºství jak vstupní látky (reaktanty), tak výstupní

látky (produkty). Takové reakce probíhají obousm¥rn¥, tj. jak ve sm¥ru od vstup-

ních látek k výstupním, tak ve sm¥ru opa£ném.
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P°íkladem chemické rovnice popisující vratnou reakci je rovnice

aA+ bB
k1


k2

cC + dD, (4.47)

kde A, B p°edstavují vstupní látky a C, D výstupní látky; a, b, c a d jsou p°íslu²né

stechiometrické koe�cienty. Zápis 4.47 dále vyjad°uje, ºe dop°edná reakce (sm¥rem

od vstupních látek A, B k výstupním C, D) probíhá s rychlostí danou rychlostní

konstantou k1 a zp¥tná reakce (od C, D k A, B) s rychlostí danou rychlostní kon-

stantou k2. (P°i£emº máme na pam¥ti, ºe ve skute£nosti jsou rychlostní konstanty

závislé na teplot¥ T .)

Rychlost úbytku koncentrace cA výchozí látky A je pak dána vztahem

rA(t) = −dcA(t)

dt
= k1(T (t)) · cαA(t) · cβB(t)− k2(T (t)) · cκC(t) · cλD(t), (4.48)

kde cL p°edstavuje koncentraci látky L ∈ {A, B, C, D} a α, β, κ, λ p°íslu²né díl£í

°ády reakce. Obdobné vztahy bychom mohli sepsat i pro ostatní látky ú£astnící se

reakce [11].

4.4.11 Rovnováºné sloºení a rovnováºné koncentrace

Jak jsme zmínili d°íve v kap. 4.4.9, ve stavu chemické rovnováhy se nem¥ní sloºení

systému, tj. ustanoví se ur£ité rovnováºné sloºení systému a rovnováºné koncent-

race jednotlivých p°ítomných látek (sloºek systému).

Nap°íklad pro chemickou reakci popsanou rovnicí 4.47 je v rovnováze úbytek

koncentrace vstupní látky A roven nule, tj. vztah 4.48 m·ºeme poloºit roven nule

rA|r = −dcA(t)

dt

∣∣∣∣
r

= k1(T ) · cαA,r · c
β
B,r − k2(T ) · cκC,r · cλD,r = 0, (4.49)

kde symbolem |r míníme �za rovnováhy� a cL,r zna£í rovnováºnou koncentraci

látky L ∈ {A, B, C, D}.
Z tohoto vztahu m·ºeme vyjád°it pom¥ry mezi rychlostními konstantami a

rovnováºnými koncentracemi

k1(T )

k2(T )
=
cκC,r · cλD,r
cαA,r · c

β
B,r

. (4.50)

Tento pom¥r je v p°ípad¥ ideálního roztoku a elementární reakce roven tzv. rov-

nováºné konstant¥ K [11].

Vzhledem k tomu, ºe látková mnoºství (resp. koncentrace látek) jednotlivých

sloºek jsou spolu svázány rovnicí 4.47 a rovnicemi látkové bilance 4.29, 4.30 (které
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platí i pro vratné reakce), m·ºeme rovnici 4.50 p°evést na hledání rovnováºného

rozsahu reakce vyjád°eného pomocí koncentrace x, a z n¥j pak pomocí bilan£ních

rovnic ur£it rovnováºné sloºení systému.

V p°ípad¥, ºe je hodnota rovnováºné konstanty K za daných podmínek v¥t²í

neº jedna, bude rovnováha naklon¥na ve prosp¥ch výstupních látek (produkt·),

v p°ípad¥, ºe bude men²í neº jedna, bude naklon¥na ve prosp¥ch vstupních látek

(reaktant·) [32].

4.4.12 Chemické d¥je ve vodném roztoku pro p°ípravu nanoty£ek ZnO

Následující kapitola stru£n¥ pojednává o základních chemických d¥jích, které na-

stávají p°i p°íprav¥ nanoty£ek oxidu zine£natého (ZnO) metodou CBD.

Jednou z moºností, jak p°ipravovat nanoty£ky ZnO metodou CBD je vyuºití

krystalizace ZnO ve vodném roztoku dusi£nanu zine£natého Zn(NO3)2 a hexame-

thylentetraminu (CH2)6N4 (zkrácen¥ HMTA, neboli také urotropin). Vznik ZnO

v roztoku pak m·ºeme zjednodu²en¥ popsat pomocí následujících chemických re-

akcí:

(CH2)6N4 + 6H2O→ 4NH3 + 6HCHO, (4.51)

HMTA se ve vod¥ za zvý²ené teploty rozkládá na amoniak (NH3) a formaldehyd

(HCHO).

NH3 + H2O � NH+
4 + OH−, (4.52)

amoniak reaguje s vodou za vzniku amonných kationt· a hydroxidových aniont·.

Zn(NO3)2 → Zn2+ + 2NO−3 , (4.53)

dusi£nan zine£natý ve vod¥ disociuje na zine£naté kationty a dusi£nanové anionty.

Zn2+ + 2OH− � ZnO(s) + H2O, (4.54)

zine£naté kationty reagují s hydroxidovými anionty za vzniku oxidu zine£natého a

vody. Tato rovnice p°edstavuje základní rovnici vyjad°ující krystalizaci nanoty£ky

ZnO, coº je vyzna£eno dolním indexem (s) � vzniká ZnO v pevném skupenství

(solid ZnO).

Dusi£nan zine£natý tedy p°edstavuje zdroj zinku a hexamethylentetramin

zdroj hydroxidových aniont· pro r·st nanoty£ky [4], [8], [33].

Zmi¬me, ºe v reak£ním roztoku mohou být ionty zinku koordinovány r·znými

molekulami. Ve vodném roztoku jsou koordinovány molekulami vody � hydrato-

vány, ov²em za p°ítomnosti dal²ích chemických látek mohou být koordinovány
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odli²nými molekulami nebo také ionty (OH−, NH+
4 apod.), coº m·ºe krystalizaci

ovlivnit. Tzv. specia£ní diagramy, které ukazují rovnováºné sloºení roztoku za da-

ného pH ov²em ukazují, ºe pro roztoky s po£áte£ním pom¥rem Zn(NO3)2 a HMTA

1:1, s koncentracemi okolo jednotek mM a pH v rozmezí 4 a 7 (tj. za podmínek

v na²ich reaktorech) se zinek vyskytuje dominantn¥ v podob¥ hydratovaných iont·

[8], [9], [34], [35].

V p°ípad¥, ºe se ve zvý²ené mí°e vyskytují zine£naté ionty koordinované hyd-

roxidovými anionty, je moºné, ºe dochází ke krystalizaci ZnO nep°ímou cestou p°es

hydroxid zine£natý [33], ov²em in-situ m¥°ení (tj. m¥°ení p°i r·stu) sv¥d£í o tom,

ºe pro rozp¥tí po£áte£ních koncentrací od 4,17 mM do 12,5 mM za reak£ní teploty

90 °C ZnO krystalizuje p°ímo (tj. ne p°es hydroxid) [8]. Je tedy pravd¥podobné, ºe

i za podmínek vyuºitých v na²ich experimentech ZnO krystalizuje nejspí²e p°ímo.

Krátce se zmi¬me je²t¥ o roli HMTA. Pro rozklad HMTA je t°eba zvý²ená

teplota, za ní se pak prostupn¥ rozkládá a poskytuje stabilní zdroj hydroxidových

aniont·, a tak také udrºuje stabilní pH roztoku. Na po£átku experimentu, kdy je

teplota niº²í, tak rychle klesá pH roztoku, kdyº teplota vzroste, vzroste rychlost

rozkladu HMTA na hydroxidové ionty, a tedy postupn¥ za£ne nar·stat pH. Na-

konec se hodnota pH ustálí, kdyº se vyváºí krystalizace ZnO a rozklad HMTA.

V po£áte£ní fázi krystalizace je tedy omezujícím vlivem koncentrace hydroxido-

vých aniont· a aº po ur£ité dob¥ je omezující koncentrace zine£natých kationt·.

[8], [9]. (Pro dlouhé doby r·stu je ov²em vliv po£áte£ní fáze malý, tj. kdyº je doba

oh°evu krátká v porovnání s celkovou dobou.)

Dodejme je²t¥ pozorování z d°ív¥j²ích experiment· provedených na ústavu,

za reak£ních podmínek shodných s na²imi experimenty (popsanými v 6) jen s vy²²í

teplotou 95 °C, ukazují, ºe rovnováºná koncentrace zine£natých iont· je za daných

podmínek niº²í neº 0,1 mM, tj. nemá velký vliv na krystalizaci ZnO [9].

4.5 Vlastní r·st krystal·

Tato kapitola stru£n¥ pojednává o mechanismech r·stu krystal· v roztocích.

4.5.1 P°esycení

Hnací silou pro r·st krystal· je p°esycení ∆µ. To lze de�novat pomocí vztahu

∆µ(T,p) = µL(T,p)− µC(T,p) (4.55)

kde µL je chemický potenciál mate°ské fáze z níº krystal vzniká (tj. nap°. kapaliny)

a µC je chemický potenciál krystalu za dané teploty T a tlaku p. Pro ideální roztok
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lze p°esycení p°epsat ve tvaru

∆µ = kBT ln
c

cr
, (4.56)

kde kB
.
= 1,38× 10−23 J ·K−1 je Boltzmannova konstanta, T je termodynamická

teplota, c je koncentrace rozpou²t¥né látky a cr je rovnováºná koncentrace roz-

pou²t¥né látky. Tj. krystal roste, kdyº je koncentrace rozpu²t¥né látky v¥t²í neº

její rovnováºná koncentrace.

V literatu°e se m·ºeme setkat s r·znými de�nicemi p°esycení roztoku. Jednou

z nich je

σ =
c− cr
cr

, (4.57)

veli£inu σ také nazýváme relativní p°esycení. Jinou de�nicí je p°esycení ∆c ve

tvaru

∆c = c− cr = crσ, (4.58)

tyto vztahy jsou vzájemn¥ p°evoditelné, jak je vid¥t ze vztahu 4.56 [34], [36], [37].

4.5.2 Nukleace

Není-li v systému (tj. nap°. v reaktoru s roztokem) na po£átku r·stu p°ítomen

ºádný krystal, musí vlastnímu r·stu krystalu p°edcházet d¥j, který nazýváme nuk-

leace. Hnací silou pro nukleaci je stejn¥ jako pro r·st krystal· p°esycení ∆µ. Vy-

sv¥tleme nukleaci za pomoci následujícího p°íkladu.

M¥jme mate°skou fázi (tj. nap°. kapalinu, roztok), která je v nenasyceném

stavu (coº v p°ípad¥ roztoku odpovídá ∆c > 0). V této fázi dochází vlivem náhod-

ného tepelného pohybu k �uktuacím v hustot¥ £ástic (tzv. homogenní �uktuace),

ov²em s ur£itou pravd¥podobností m·ºe docházet i k �uktuacím heterogenním,

tj. p°ípad·m, kdy se zm¥ní shluk z neuspo°ádaného na uspo°ádaný, tj. objeví se

zárodek krystalové m°íºky, zárodek nové fáze � krystalu. Je-li fáze v nenasyceném

stavu, tyto zárodky se op¥t rozpou²tí a krystal se nevytvo°í.

Je-li ov²em systém v p°esyceném stavu (tj. v p°ípad¥ roztoku ∆c > 0), m·ºe

se stát, ºe tyto zárodky dále rostou, aº p°ekro£í ur£itou kritickou velikost (da-

nou kritickým po£tem £ástic), kterou nazýváme kritické jádro (nukleus) nové fáze

(krystalu). Po p°ekro£ení této velikosti je pravd¥podobnost dal²ího r·stu v¥t²í neº

pravd¥podobnost rozpu²t¥ní. Jádro tak m·ºe dále r·st a vytvo°it krystal. Jinými

slovy, aby mohl nastat r·st krystalu, je t°eba p°ekro£it ur£itou kritickou energe-

tickou (aktiva£ní) bariéru, která je dána prací pot°ebnou pro vytvo°ení jádra o

kritické velikosti.
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V p°ípad¥, kdy k nukleaci dochází v objemu mate°ské fáze, nazýváme nukleaci

homogenní. V p°ípad¥, ºe dochází k nukleaci na £ásticích ne£istot, iontech nebo

cizích substrátech, nazýváme nukleaci heterogenní. K heterogenní nukleaci m·ºe

docházet za niº²ího p°esycení, jelikoº vlivem p°ítomnosti cizího objektu se sníºí

energetická bariéra pot°ebná pro vznik kritického jádra. Tj. povrch cizího objektu

katalyzuje vznik zárodk· [36], [34], [37].

4.5.3 Mechanismy r·stu krystal·

Krystal roste prost°ednictvím zabudovávání r·stových jednotek (coº mohou být

nap°. atomy, ionty nebo molekuly) do krystalové m°íºky. P°edstavme si povrch

krystalu, jak je vyobrazen na obr. 4.4. Atom m·ºe na povrchu krystalu zaujímat

r·zné pozice, které jsou charakteristické mírou vazby atomu a krystalu (ta se na-

víc m·ºe pro r·zné krystalové plochy li²it). Energetická bariéra, kterou je nutno

p°ekonat pro zabudování r·stové jednotky do krystalové m°íºe (spojená se vzni-

kem vazeb s atomy krystalu) se tedy také bude li²it podle toho, na jaké pozici se

jednotka bude zabudovávat.

Obr. 4.4: Schematický pohled na povrch krystalu a r·zné pozice, které na n¥m m·ºe

atom zaujímat.

1 � atom zabudovaný do povrchové krystalové roviny, 2� atom zabudovaný do hrany

krystalové m°íºe, 3 � atom zabudovaný do rohu krystalové m°íºe, 4 � atom adsorbovaný

na hranu m°íºe, 5 � atom adsorbovaný na st¥nu krystalu. Je z°ejmé, ºe kaºdý z t¥chto

atom· je s krystalem vázán r·znou m¥rou, nejvíce atom 1, nejmén¥ atom 5. P°evzato

z [36].
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V roztocích navíc mohou být atomy (obecn¥ r·stové jednotky) koordinovány

r·znými molekulami (nebo ionty), zejména molekulami rozpou²t¥dla (tzv. solva-

tace, v p°ípad¥ vodného roztoku hydratace), a p°ed zabudováním do krystalu je

nutno tyto vazby rozbít (tzv. desolvatace). Desolvatace tedy p°edstavuje dal²í ener-

getickou bariéru, kterou je nutno p°ed zabudováním atomu do krystalové m°íºky

p°ekonat.

Na základ¥ zp·sobu r·stu krystal· m·ºeme rozli²ovat r·zné mechanismy

r·stu viz obr 4.5. Za velmi nízkého p°esycení není r·st krystalu z ideáln¥ rovného

povrchu (fazety) krystalu v podstat¥ moºný, jelikoº vytvo°ení kritických jader na

t¥chto st¥nách je velmi nepravd¥podobné.

Vyskytují-li se ov²em na povrchu krystalu ²roubové dislokace, m·ºe krystal

r·st podél nich (vzhledem k r·zným orientacím t¥chto dislokací m·ºe ov²em dojít

k zablokování r·stu, a je tak t°eba p°ekro£it ur£itou prahovou hodnotu p°esycení

∆µth [37]).

Pokud zvý²íme p°esycení, m·ºe ve v¥t²í mí°e docházet ke vzniku kritických

jader na fazetách krystalu, a m·ºe tak dojít k následnému r·stu krystalu po vrst-

vách.

Je-li p°esycení je²t¥ vy²²í, vzniká velké mnoºství kritických jader, aº do té

míry, ºe je povrch krystalu na atomární úrovni hrubý, a je tak k dispozici velké

mnoºství pozic, kam se mohou r·stové jednotky zabudovat, krystal roste pomocí

�p°ímého zabudovávání� r·stových jednotek do krystalové m°íºky.

Kaºdý z t¥chto mechanism· je také charakteristický závislostí rychlosti r·stu

krystalu R na p°esycení ∆µ, viz obr. 4.6 [36], [34], [37], [38].

4.5.4 Gibbs·v-Thomson·v jev v roztoku

Zmi¬me se je²t¥ o jevu, který m·ºe ovliv¬ovat r·st krystal·, a to zejména krys-

tal· s malými rozm¥ry (tj. v °ádu mikrometr· a men²ích) za nízkých koncentrací

prekurzor· (v jednotkách mM), a tedy za nízkých p°esycení. Takovým jevem je

Gibbs·v-Thomson·v jev. Podstatou tohoto jevu je, ºe povrchová energie zak°ive-

ného povrchu je vy²²í neº povrchová energie rovného povrchu. U krystal· s malými

rozm¥ry m·ºe tento rozdíl povrchové energie hrát významnou roli. Za vý²e uvede-

ných podmínek pak m·ºe být r·st krystal· významn¥ závislý na jejich velikosti.

A jsou-li jednotlivé krystaly nedaleko od sebe (v °ádu stovek nm aº jednotek µm),

budou se moci vzájemn¥ ovliv¬ovat.

Gibbs·v-Thomson·v jev se v roztoku projevuje zm¥nami lokální rovnováºné

koncentrace prekurzoru v oblastech s výskytem krystal· rozdílné velikosti. Pom¥r
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Obr. 4.5: Schematický pohled na r·zné mechanismy r·stu krystal· v závislosti na p°esy-

cení ∆µ.

(a) za nízkého p°esycení m·ºe krystal r·st podél ²roubových dislokací, (b) za vy²²ího

p°esycení m·ºe docházet ke vzniku kritických jader na st¥nách (fazetách) krystalu a ná-

slednému r·stu krystalu po vrstvách, (c) je-li p°esycení je²t¥ vy²²í, vzniká velké mnoºství

kritických jader, aº do té míry, ºe je povrch krystalu na atomární úrovni hrubý, a je

tak k dispozici velké mnoºství pozic, kam se mohou r·stové jednotky zabudovat, krystal

roste pomocí �p°ímého zabudovávání� r·stových jednotek do krystalové m°íºky. P°evzato

z [38] a upraveno.

Obr. 4.6: Schematický pohled na závislost rychlosti r·stu krystalu R na r·zných mecha-

nismech r·stu krystal·, a tedy i na p°esycení ∆µ.

A) r·st krystalu podél ²roubových dislokací za nízkých p°esycení (v¥t²ích neº je hodnota

prahového p°esycení ∆µth), B) r·stu krystalu po vrstvách za vy²²ího p°esycení, C) r·st

krystalu pomocí �p°ímého zabudovávání� r·stových jednotek do krystalové m°íºky za

je²t¥ vy²²ho p°esycení. P°evzato z [37] a upraveno.
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lokální koncentrace prekurzoru cR k rovnováºné koncentraci prekurzoru na rovném

povrchu krystalu cr,+∞ (kde je polom¥r k°ivosti nekone£ný) je nep°ímo úm¥rný

polom¥ru k°ivosti R povrchu krystalu, platí

cR
cr,+∞

∝ 1

R
, (4.59)

kde symbolem ∝ míníme �je úm¥rný� .

Tj. na men²ích krystalech, které mají více zak°ivený povrch (polom¥r k°ivosti

je tam men²í) je tento pom¥r koncentrací v¥t²í. Je-li v blízkosti krystalu s men²ími

rozm¥ry (a v¥t²í k°ivostí) krystal s v¥t²ími rozm¥ry, vzniká mezi nimi koncentra£ní

gradient. Vlivem tohoto gradientu vzniká difuzní tok prekurzoru od men²ího krys-

talu k v¥t²ímu, vlivem £ehoº v¥t²í krystaly rostou rychleji. P°íkladem tohoto jevu

je tzv. Ostwaldovo zrání, p°i n¥mº velké krystaly rostou na úkor malých [36], [37],

[39].

4.6 Modely r·stu nanoty£ek z roztok·

Na základ¥ poznatk· o r·stu nanoty£ek z roztok· r·zné v¥decké týmy a jednotlivci

vytvo°ili r·zné modely r·stu. Jelikoº p°íprava nanoty£ek z roztok· je sloºitý proces,

na kterém se podílí mnoho d¥j· (základní z nich jsme popsali d°íve v kap. 4),

z nichº n¥kolik doposud nebylo zcela objasn¥no, nejsou tyto modely dokonalé.

Ov²em mohou za ur£itých zjednodu²ení a p°edpoklad· p°inést ur£itý vhled nebo

p°edstavu o tom, jak r·st nanoty£ek v roztoku probíhá. Mimo to n¥které p°iná²ejí

i kvantitativní odhad pr·b¥hu nár·stu délky nanoty£ek a dal²ích veli£in.

Diplomová práce, kterou drºíte v rukou, se snaºí pomocí experiment· p°inést

dal²í poznatky, které bude moºné vyuºít pro vysv¥tlení dal²ích £ástí r·stového

procesu a také pro ur£ení vlivu reak£ních podmínek na výsledné vlastnosti a tvar

nanoty£ek a p°ípadn¥ i dal²ích struktur p°ipravovaných v roztocích.

V následujících dvou odstavcích stru£n¥ shrneme, jaké hlavní d¥je se v reak-

toru p°i r·stu nanoty£ek odehrávají a jak uchopit jejich popis.

Nanoty£ky p°ipravujeme na substrátu vloºeném do reaktoru s reak£ním roz-

tokem. Reaktor m·ºe být bu¤to dávkový (bez kontinuálního p°ívodu £erstvého

roztoku), nebo pr·tokový (s kontinuálním p°ívodem £erstvého roztoku). Po zah°átí

roztoku na ur£itou teplotu za£nou na substrátu (i voln¥ v roztoku) r·st nanoty£ky.

R·st nanoty£ek ovliv¬ují p°edev²ím transport r·stových jednotek k nanoty£kám,

chemické d¥je v roztoku a vlastní krystalizace nanoty£ek.

49



Jednou z moºností, jak r·st nanoty£ek v roztoku studovat, je zkoumat, který

z jev· je pro r·st ur£ující. Na základ¥ této úvahy byl vytvo°en takzvaný re-

ak£n¥/difuzn¥ omezený model r·stu (nebo také reak£n¥/transportn¥ omezený;

k transportu r·stových jednotek m·ºe nap°íklad v pr·tokovém reaktoru docházet

i vlivem konvekce). N¥kdy se tento model nazývá i kineticky/transportn¥ ome-

zený, protoºe reakce se °ídí ur£itou reak£ní kinetikou. Tento model uvaºuje dv¥

základní skupiny d¥j·, které mají vliv na rychlost r·stu nanoty£ek. První z nich

jsou jevy spojené s transportem r·stových jednotek v roztoku k nanoty£kám (di-

fuze aj.) a druhou jsou reakce na povrchu nanoty£ky, díky kterým se do nanoty£ky

zabudovávají r·stové jednotky, a ona tak roste. Vzhledem k tomu, ºe pro r·st na-

noty£ky jsou podstatné ob¥ skupiny d¥j·, omezuje pomalej²í z nich rychlost r·stu

nanoty£ky. To, zda bude r·st nanoty£ek omezený rychlostí reakcí nebo rychlostí

transportu, záleºí na reak£ních podmínkách a také nap°íklad na hustot¥ pokrytí

substrátu nanoty£kami [40], [8], viz dále.

Nyní n¥kolik konkrétních model· zabývajících se zejména p°ípravou nanoty-

£ek oxidu zine£natého p°edstavíme podrobn¥ji. V popisu vyuºíváme vlastní zna£ení

veli£in, aby v rámci této práce byla zachována srozumitelnost textu a modely se

daly snadno porovnávat (zna£ení veli£in se tedy m·ºe li²it od p·vodních zna£ení

pouºívaných autory model·).

4.6.1 Model Janice Boerckerové a kol.

Janice E. Boerckerová a kol. vytvo°ili jednoduchý 1D model pro zkoumání r·stu

nanoty£ek, který zahrnuje jak r·st nanoty£ek podél c-osy, tak i kolmo na ni, tj.

jak prodluºování, tak roz²i°ování nanoty£ek [40], viz obr. 4.7. Vyuºívali p°itom

poznatk· získaných p°i p°íprav¥ nanoty£ek ZnO v dávkovém reaktoru. R·st °e²ili

numericky. Vycházeli p°itom z °e²ení difuzní rovnice za �kvaziustáleného� stavu,

tj. za p°edpokladu, ºe v jednom £asovém kroku se povaºuje koncentrace prekurzoru

ZnO v objemu za konstantní, a pak se vypo£ítává zm¥na této koncentrace.

Za tohoto p°edpokladu pak lze z Fickových zákon· (viz vztahy 4.4, 4.7 a

4.8) odvodit, ºe se vlivem reakcí na povrchu nanoty£ek, které umoº¬ují jejich

r·st, vytvo°í nad nanoty£kami ochuzená oblast o tlou²´ce δ, v níº lineárn¥ klesá

koncentrace prekurzoru (tj. v p°ípad¥ r·stu nanoty£ek ZnO zejména koncentrace

zine£natých iont· [33]) z objemové hodnoty co na hodnotu cp, která je na povrchu

nanoty£ek. Koncentrace na povrchu nanoty£ek cp je pro r·st nanoty£ek klí£ová,

nebo´ ur£uje rychlost r·stu nanoty£ek ve sm¥ru c-osy Rh a ve sm¥ru radiálním Rr
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vztahy

Rh =
dh

dt
=
kzcp
ρ
, (4.60)

Rr =
dr

dt
=
krcp
ρ
, (4.61)

kde kz a kr jsou rychlostní konstanty pro reakce 1. °ádu na povrchu nanoty£ky

zodpov¥dné za r·st ve sm¥ru c-osy, resp. v radiálním sm¥ru (tyto konstanty se

obecn¥ li²í, proto m·ºe nanoty£ka r·st rychleji ve sm¥ru c-osy [40], navíc kz m·ºe

záviset na polarit¥ [41], tj. zda nanoty£ka roste ve sm¥ru [0001] nebo [0001̄]), r je

polom¥r nanoty£ky, h je její vý²ka a ρ je molární hustota ZnO v mol ·m−3. �ád
reakcí byl stanoven na °ád první (resp. pseudoprvní), a to z toho d·vodu, ºe auto°i

pozorovali, ºe celková koncentrace zinku v roztoku ubývá exponenciáln¥ a p°edpo-

kládali, ºe takto ubývá i prekurzor ZnO [40]. (O reakcích prvního a pseudoprvního

°ádu blíºe viz kap. 4.4.5 a 4.4.6)

Za vý²e uvedených p°edpoklad· je moºno získat hodnotu koncentrace prekur-

zoru na povrchu nanoty£ek z hodnoty koncentrace v objemu roztoku co s pomocí

vztahu

cp =
co

1 + Φ
, (4.62)

kde Φ je tzv. bezrozm¥rný Thieleho modul de�novaný následujícím vztahem

Φ =
Nδ(kzπr

2 + 2krπrh)

D
, (4.63)

kde N je plo²ná hustota pokrytí substrátu nanoty£kami (v m−2), δ je tlou²´ka

ochuzené oblasti (v m), kz a kr jsou rychlostní konstanty pro reakce 1. °ádu na

povrchu nanoty£ky zodpov¥dné za r·st ve sm¥ru c-osy, resp. v radiálním sm¥ru, r je

polom¥r nanoty£ky, h je její vý²ka a D je difuzní koe�cient prekurzoru v roztoku.

R·st nanoty£ek je potom dán vztahy pro rychlost r·stu ve sm¥ru c-osy Rh a

ve sm¥ru radiálním Rr, které získáme dosazením 4.62 a 4.63 do 4.60 resp. 4.61,

Rh =
dh

dt
=

kzco
ρ(1 + Φ)

=
kzcoD

ρD + ρNδ(kzπr2 + 2krπrh)
, (4.64)

Rr =
dr

dt
=

krco
ρ(1 + Φ)

=
krcoD

ρD + ρNδ(kzπr2 + 2krπrh)
. (4.65)

Koncentrace prekurzoru ZnO v objemu co se také vyvíjí s £asem, a to podle reakce

(pseudo)prvního °ádu popsané vztahem

dco
dt

= −kco, (4.66)
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kde k je rychlostní konstanta popisující úbytek prekurzoru ZnO v roztoku získaná

experimentáln¥.

Je tedy vid¥t, ºe jak vý²ka h, polom¥r r, tak i Thieleho modul Φ, koncentrace

prekurzoru ZnO v objemu roztoku co i koncentrace prekurzoru ZnO na povrchu

nanoty£ek cp jsou v £ase prom¥nlivé. K vypo£tení vý²ky h a polom¥ru r nanoty£ky

v závislosti na £ase a po£áte£ních podmínkách se pak pouºije numerický výpo£et.

Obr. 4.7: Schéma 1D modelu r·stu nanoty£ek vytvo°eného Janice Boerckerovou a kol.

Nanoty£ky rostoucí na substrátu v roztoku, v jehoº objemu daleko od substrátu je kon-

centrace prekurzoru co, v blízkosti nanoty£ek se vytvo°í ochuzená oblast o tlou²´ce δ,

v níº se vytvo°í koncentra£ní spád a na povrchu nanoty£ek se vlivem jejich r·stu sníºí

koncentrace prekurzoru na cp. Vlevo je zjednodu²ený pohled na nanoty£ku a její r·st,

nanoty£ka je povaºována za válec o polom¥ru r a vý²ce h. Rychlost jejího r·stu ve sm¥ru

c-osy ur£uje rychlostní konstanta kz, rychlost r·stu ve sm¥ru radiálním konstanta kr.

Podle [40], p°eloºeno a upraveno.

Zmi¬me se je²t¥ o homogenní nukleaci a r·stu na homogenn¥ nanukleovaných

zárodcích: tento model v rámci ochuzené oblasti neuvaºuje úbytek prekurzoru ZnO

vlivem homogenní nukleace a následného r·stu nanoty£ek voln¥ v roztoku. Tento

úbytek lze totiº v podmínkách, pro neº byl model sestaven, dle autor· zanedbat.

A to vlivem malého povrchu takovýchto nanoty£ek. Celkový povrch nanoty£ek

vzniklých na homogenních zárodcích v rámci ochuzené vrstvy o tlou²´ce δ byl

totiº v jejich p°ípad¥ nejmén¥ 30× men²í neº celkový povrch nanoty£ek rostoucích

na substrátu (jímº byla zárode£ná vrstva ZnO). Toto zjednodu²ení tedy není vºdy

moºno provést (zejména na °ídce porostlých substrátech, kde je pom¥r povrch·

men²í). Celkov¥ je ov²em homogenní i heterogenní vliv v tomto modelu zahrnut
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ve vztahu 4.66 pro zm¥nu koncentrace prekurzoru ZnO v objemu roztoku co, a to

pomocí experimentáln¥ získané rychlostní konstanty k.

Tento model sice neobsahuje analytické °e²ení nár·stu délky a polom¥ru na-

noty£ky, ov²em umoº¬uje nap°íklad popis charakteru r·stu, tj. zda je r·st difuzn¥

nebo reak£n¥ omezený. K ur£ení charakteru r·stu slouºí Thieleho modul (de�-

novaný vztahem 4.63). P°i Φ = 1 jsou vlivy omezení rychlosti r·stu nanoty£ek

rychlostí reakcí a rychlostí difuze rovnocenné. Pro Φ� 1 je r·st difuzn¥ omezený.

V tomto p°ípad¥ lze ve vztazích 4.64 a 4.65 nahradit (1 + Φ)
.
= Φ, tj.

dh

dt
=

kzco
ρ(1 + Φ)

.
=
kzco
ρΦ

=
kzcoD

ρNδ(kzπr2 + 2krπrh)
= f

(
1

N

)
, (4.67)

dr

dt
=

krco
ρ(1 + Φ)

.
=
krco
ρΦ

=
krcoD

ρNδ(kzπr2 + 2krπrh)
= f

(
1

N

)
, (4.68)

je tedy patrné, ºe rychlost r·stu v difuzn¥ omezeném reºimu je nep°ímo úm¥rná

plo²né hustot¥ pokrytí substrátu nanoty£kami N , tj. tam, kde je hustota vy²²í,

budou nanoty£ky niº²í (a uº²í).

Tj. máme-li pouze omezenou oblast, kde nanoty£ky rostou, a okolí, kde neros-

tou, budou nanoty£ky u kraje oblasti vy²²í (a ²ir²í) neº v jejím st°edu. To proto, ºe

na kraji oblasti prudce klesá plo²ná hustota pokrytí nanoty£kami k nule. Fyzikáln¥

je moºné úkaz vysv¥tlit tím, ºe kdyº je difuze omezujícím d¥jem, tak budou nano-

ty£ky u kraje v¥t²í, protoºe mají k dispozici více r·stových jednotek, a to protoºe

jsou blíºe k oblasti substrátu, kde se nespot°ebovávají r·stové jednotky na r·st

nanoty£ek.

Pro Φ� 1 je r·st reak£n¥ omezený. V tomto p°ípad¥ lze Φ ve vztazích 4.64

a 4.65 zanedbat, tj.

dh

dt
=

kzco
ρ(1 + Φ)

.
=
kzco
ρ
6= f

(
1

N

)
, (4.69)

dr

dt
=

krco
ρ(1 + Φ)

.
=
krco
ρ
6= f

(
1

N

)
, (4.70)

je tedy patrné, ºe r·st v reak£n¥ omezeném reºimu není závislý na plo²né hustot¥

pokrytí substrátu nanoty£kami N , tj. v²echny nanoty£ky budou stejn¥ velké.

Z tvaru Φ (viz vztah 4.63) je také vid¥t, ºe zten£í-li se ochuzená oblast (sníºí-li

se δ), zmen²í se Thieleho modul Φ, a tudíº vzroste rychlost r·stu nanoty£ek jak ve

sm¥ru c-osy, tak ve sm¥ru kolmém (viz vztahy 4.64 a 4.65). K takovému zten£ení

m·ºe dojít nap°íklad vlivem konvek£ního toku, tj. nap°íklad mícháním roztoku
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v dávkovém reaktoru nebo pr·tokem roztoku v pr·tokovém reaktoru. Oba tyto

p°íklady nár·stu výsledné vý²ky nanoty£ek vlivem konvek£ního toku byly opravdu

pozorovány [40], [8]. Tlou²´ka ochuzené oblasti δ je pak závislá na rychlosti toku

roztoku v podle p°ibliºného vztahu

δ ∝
∼

1√
v

(4.71)

kde v je rychlost toku roztoku, symbolem ∝
∼
míníme �p°ibliºn¥ úm¥rná� [36].

4.6.2 Model Jayce Chenga a kol.

Jayce J. Cheng a kol. vytvo°ili zjednodu²ený 1D model, který v podstat¥ vychází

z modelu Janice Boerckerové. Ve svém modelu vlastn¥ uvaºují pouze r·st ve sm¥ru

c-osy; r·st do ²í°ky (ve sm¥ru kolmém na m-plochy) je v modelu také zahrnut,

ov²em jen v podob¥ výsledné ²í°ky nanoty£ek, jak vyplyne ze vztah· uvedených

dále (z toho, co se m·ºeme v £lánku [35] popisujícím model do£íst, vyplývá, ºe je

vlastn¥ ²í°ka nanoty£ek povaºována za nem¥nnou). Model byl vytvá°en na základ¥

experiment· provedených v pr·tokovém reaktoru (v podob¥ ba¬ky s p°ívodem

£erstvého oh°átého roztoku a odvodem p°ebyte£ného, blíºe viz [35]), v n¥mº byla

udrºována stálá koncentrace prekurzor· ZnO. Díky tomu je i v modelu uvaºo-

vána jejich stálá koncentrace, coº umoº¬uje dále model zjednodu²it. Konvek£ní

tok roztoku v modelu zahrnut není.

V modelu je poloºena rovnost mezi difuzním tokem prekurzor· k nanoty£kám

a rychlostí povrchových reakcí Rp, p°i kterých se prekurzory zabudovávají do na-

noty£ky (obdobn¥ jako v modelu Janice Boerckerové [40]). Ov²em v modelu Jayce

Chenga je ur£ujícím parametrem pro r·st nanoty£ek zvolen povrch c-ploch vysta-

vených roztoku. Rychlost povrchových reakcí má v tomto modelu tvar

Rp = k1cpS, (4.72)

kde k1 je rychlostní konstanta pro reakce 1. °ádu na povrchu nanoty£ek, cp je

koncentrace prekurzoru na povrchu nanoty£ek a veli£ina S je tzv. obsahový pom¥r

(vrchního povrchu) c-ploch (anglicky c-plane (top surface) area ratio, nebo také

surface coverage ratio � pom¥r pokrytí povrchu), která je de�nována vztahem

S = N · Snt, (4.73)

kde N je plo²ná hustota pokrytí substrátu nanoty£kami a Snt je (pr·m¥rný) obsah

vrchního povrchu c-plochy nanoty£ky, tj. té c-plochy, která je vystavena roztoku
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a probíhají na ní reakce umoº¬ující r·st nanoty£ky. Tato veli£ina tedy v modelu

Janice Boerckerové (který uvaºuje zjednodu²ení v podob¥ válcové nanoty£ky) od-

povídá £lenu

N · π · r2 = N · Snt = S. (4.74)

Rychlost povrchových reakcí Rp je pak dána do vztahu s rychlostí r·stu na-

noty£ek

Rp = RhρS, (4.75)

kde Rh je rychlost r·stu nanoty£ek ve sm¥ru c-osy, ρ je molární hustota ZnO a

S je obsahový pom¥r c-ploch.

Za p°edpokladu ustálené difuze (tj. kdyº se difuzní tok v £ase nem¥ní) je pak

moºno hodnotu koncentrace prekurzoru na povrchu nanoty£ek cp ur£it z koncent-

race prekurzoru v objemu co (jako v modelu Janice Boerckerové)

cp =
co

1 + Φ
, (4.76)

kde Φ je bezrozm¥rný Thieleho modul de�novaný ov²em na rozdíl od modelu

Janice Boerckerové vztahem

Φ =
Sδk1
D

, (4.77)

kde S je obsahový pom¥r c-ploch, δ je tlou²´ka ochuzené oblasti a k1 je rychlostní

konstanta pro reakce 1. °ádu na povrchu nanoty£ek.

S vyuºitím vztah· 4.72, 4.75, 4.76 a 4.77 pak lze získat výsledný tvar pro

rychlost r·stu nanoty£ek ve sm¥ru c-osy

Rh =
k1co

ρ(Φ + 1)
=

k1coD

ρD + ρSδk1
. (4.78)

Zastavme se nyní ov²em nad tím, co a jak vlastn¥ p°esn¥ model popisuje.

Model vychází z experimentálních pozorování vý²ky nanoty£ek h a obsahového

pom¥ru c-ploch S, které byly nam¥°eny na konci experimentu, po r·stu. Nikde není

zmín¥no, ºe by bylo m¥°ení provád¥no i v pr·b¥hu, a lze tak usoudit, ºe rychlost

r·stu nanoty£ek ve sm¥ru c-osy Rh byla získána prostým vyd¥lením výsledné vý²ky

nanoty£ek h dobou r·stu tr, tj.

Rh =
h

tr
. (4.79)

Tedy Rh je vlastn¥ pr·m¥rná rychlost r·stu a je pro dané podmínky r·stu kon-

stantou. Obsahový pom¥r c-ploch S je v p°ípad¥ takto de�nované rychlosti r·stu

za p°edpokladu ustálené difuze v pr·b¥hu r·stu nutn¥ povaºován za konstantní,

jak vyplývá i ze vztah· 4.77 a 4.78. Tj. popis r·stu nanoty£ek ve sm¥ru kolmém na
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m-plochy vlastn¥ v modelu zahrnut není a rychlostní konstanta pro reakce 1. °ádu

na povrchu nanoty£ek k1 splývá s rychlostní konstantou 1. °ádu pro r·st ve sm¥ru

c-osy kz. Schematické vyobrazení modelu je na obr. 4.8.

Obr. 4.8: Schéma 1D modelu r·stu nanoty£ek vytvo°eného Jaycem Chengem a kol.

Nanoty£ky rostoucí na substrátu v roztoku, v jehoº objemu daleko od substrátu je kon-

centrace prekurzoru co, v blízkosti nanoty£ek se vytvo°í ochuzená oblast o tlou²´ce δ,

v níº se vytvo°í koncentra£ní spád a na povrchu nanoty£ek se vlivem jejich r·stu sníºí

koncentrace prekurzoru na cp. Vlevo je zjednodu²ený pohled na nanoty£ku a její r·st,

nanoty£ka je povaºována za hranol o vý²ce h, který m·ºe mít obecný pr·°ez o obsahu

Snt (v p°ípad¥ ZnO nap°. ²estiúhelníkový). Rychlost jejího r·stu ve sm¥ru c-osy ur£uje

rychlostní konstanta kz. Podle [35], p°eloºeno a upraveno.

Zmi¬me je²t¥, ºe zjednodu²ení sice v n¥£em ubírají modelu vypovídající hod-

notu, na druhou stranu ale umoº¬ují najít analytycké °e²ení £asového vývoje vý²ky

nanoty£ky h ve tvaru

h(t) =

∫ t

0

Rhdτ =

∫ t

0

k1coD

ρD + ρSδk1
dτ =

k1coDt

ρD + ρSδk1
. (4.80)

Vyuºili jsme p°itom vztahu 4.78 p°i uváºení 4.79.

Modely Boerckerové [40] a Chenga [35] jsou tedy celkov¥ do zna£né míry

podobné, ov²em druhý model se li²í v následujícím:

� popisuje pouze r·st nanoty£ek ve sm¥ru c-osy,

� vyuºívá proto jinak de�novaný Thieleho modul,
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� v souvislosti s popisem experiment· provád¥ných v pr·tokovém reaktoru

uvaºuje £asov¥ neprom¥nlivou koncentraci v objemu roztoku co a ustálený

stav difuze (tj. ne kvaziustálený),

� díky zjednodu²ením a ustálenému stavu difuze poskytuje analytické °e²ení

£asového vývoje vý²ky nanoty£ky.

4.6.3 Model Clémenta Lauseckera a kol.

Dal²ím 1D modelem popisujícím p°ípravu nanoty£ek z roztoku je model Clémenta

Lauseckera a kol. [42]. Tento model se snaºí popsat dávkový reaktor, v n¥mº v £ase

ubývá koncentrace prekurzoru, a to vlivem r·stu nanoty£ek na substrátu (na rozdíl

od modelu Jayce Chenga [35], který uvaºuje ustálený stav v pr·tokovém reaktoru).

Od modelu Janice Boerckerové [40] se model Clémenta Lauseckera li²í zejména

v tom, ºe °e²í za ur£itých zjednodu²ení £asový pr·b¥h r·stu analyticky.

Podívejme se nejprve na schematické vyobrazení modelu na obr. 4.9. Tento

model uvaºuje reaktor, který v kladném sm¥ru osy z není omezený, a v n¥mº je

v z = 0 umíst¥n substrát, na kterém rostou nanoty£ky. Model hledá °e²ení £asového

vývoje prostorového rozloºení koncentrace prekurzoru c(z,t) v reaktoru. Vychází

p°itom z difuzní rovnice v podob¥ 2. Fickova zákona (viz vztah 4.8) v jednom

rozm¥ru s jednou po£áte£ní podmínkou a dv¥ma okrajovými podmínkami. Reaktor

je tedy popsán následujícími vztahy (jejich význam popí²eme vzáp¥tí),

∂c

∂t
= D

∂2c

∂z2
, (4.81)

c(z,0) = co, (4.82)

c(+∞,t) = co, (4.83)

Jd(0,t) = −D dc

dz
(0,t) = −kzS (c(0,t)− cr) = −Jr(0,t). (4.84)

Vztah 4.81 je 2. Fickovým zákonem popisujícím difuzi v jednom rozm¥ru pro

konstantní difuzní koe�cient D prekurzoru ve vodném roztoku.

Vztah 4.82 udává po£áte£ní podmínku, v £ase t = 0 je celý reaktor napln¥n

roztokem o koncentraci c(z,0) = co.

Vztah 4.83 je horní okrajovou podmínkou, která °íká, ºe daleko od substrátu

(v z = +∞) je £asov¥ nem¥nná koncentrace prekurzoru co.

Poslední vztah 4.84 je okrajovou podmínkou na rozhraní nanoty£ek s roz-

tokem a popisuje, ºe v z = 0 je umíst¥n substrát, na n¥mº rostou nanoty£ky

(vzhledem k tomu, ºe nanoty£ky jsou malé (s vý²kou v °ádu mikrometr·), model
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zanedbává, ºe se s r·stem poloha vrchního povrchu (c-ploch) nanoty£ek pomalu

m¥ní). Vlivem r·stu nanoty£ek, p°i kterém se do nich zabudovávají r·stové jed-

notky, klesá koncentrace prekurzoru v okolí povrchu nanoty£ek, coº má za násle-

dek vznik difuzního toku prekurzoru Jd k povrchu nanoty£ek. Difuzní tok Jd je

z 1. Fickova zákona (viz vztah 4.4) úm¥rný záporn¥ vzatému koncentra£nímu gra-

dientu. Tento difuzní tok se pak na povrchu nanoty£ek (v z = 0) aº na znaménko

shoduje s molárním tokem Jr, který popisuje reakce na povrchu nanoty£ek, díky

nimº nanoty£ky rostou. Jejich znaménka se ov²em li²í, jelikoº koncentrace ubývá

proti sm¥ru osy z (gradient mí°í ve sm¥ru z, difuzní tok proti sm¥ru z), zatímco

nanoty£ka roste ve sm¥ru osy z. Molární tok Jr je popsán rychlostní konstantou

1. °ádu kz pro r·st ve sm¥ru c-osy, obsahovým pom¥rem c-ploch S a koncentrací

prekurzoru, o níº je roztok na povrchu nanoty£ek p°esycen (tj. p°esycením � super-

saturací), která je ve tvaru c(0,t)−cr, kde cr je rovnováºná koncentrace prekurzoru
za daných podmínek v roztoku.

Zde podotkn¥me, ºe v modelu Clémenta Lauseckera je uváºeno, ºe na r·st

nanoty£ek m·ºe být vyuºito nejvý²e takové mnoºství prekurzoru, p°i n¥mº nepo-

klesne jeho koncentrace pod hodnotu rovnováºné koncentrace v roztoku, tj. ú£inek

na r·st nanoty£ek má jen ur£itá £ást koncentrace prekurzoru, pouze ta, o níº je

roztok p°esycen. Toto sníºení ú£inku koncentrace prekurzoru je stru£n¥ diskuto-

váno i v modelu Janice Boerckerové [40], i kdyº v n¥m v prvním p°iblíºení není

zahrnuto. �asto je ov²em hodnota rovnováºné koncentrace nízká, a v tom p°ípad¥

je moºno tento vliv v prvním p°iblíºení zanedbat [9].

Na rozdíl od modelu Janice Boerckerové ov²em tento model pro jednoduchost

nezahrnuje r·st nanoty£ek do ²í°ky (ve sm¥ru kolmém na m-plochy). Díky tomu

pak m·ºe popisovat povrchové reakce pomocí nem¥nné hodnoty S a °e²ení rovnice

se zna£n¥ zjednodu²í.

Zd·razn¥me je²t¥, ºe v modelu Clémenta Lauseckera není uvaºována homo-

genní nukleace a následný r·st nanoty£ek v objemu roztoku, které by zp·sobovaly

dal²í úbytek koncentrace prekurzoru v roztoku. Toto zjednodu²ení je moºné pro-

vést pro vysoké hodnoty pH
.
= 11, v nichº jsou tyto jevy potla£eny [42]. V p°ípad¥,

kdy jsou tyto jevy nezanedbatelné (nap°. za niº²ích hodnot pH), toto zjednodu²ení

m·ºe p°inést zna£nou chybu (Clément Lausecker a kol. v tomto p°ípad¥ uvaºují,

jakoby sníºení p°esycení prob¥hlo naráz na po£átku experimentu, obecn¥ by ov²em

bylo pot°eba zahrnout dal²í úbytek koncentrace do rovnic).

Jednotlivé nanoty£ky jsou v modelu popsány nem¥nným obsahem svého pr·-

°ezu Snt a £asov¥ prom¥nlivou vý²kou h.
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Obr. 4.9: Schéma 1D modelu r·stu nanoty£ek vytvo°eného C. Lauseckerem a kol.

Nanoty£ky rostoucí na substrátu v roztoku v reaktoru, který v kladném sm¥ru osy z není

omezený. Daleko od substrátu (v z = +∞) je £asov¥ nem¥nná koncentrace prekurzoru

co, vlivem r·stu nanoty£ek na substrátu se v reaktoru vytvo°í koncentra£ní gradient a

koncentrace na povrchu nanoty£ek se sníºí na hodnotu c(0,t). Model °e²í difuzní rovnici

pro rozloºení koncentrace c v prostoru a £ase c = c(z,t) v podob¥ 2. Fickova zákona

s po£áte£ní podmínkou c(z,0) = c0, tj. ºe na po£átku je koncentrace prekurzoru v celém

reaktoru rovna hodnot¥ c0. Okrajovými podmínkami jsou nem¥nnost koncentrace v ne-

kone£nu a difuzní tok prekurzoru k povrchu nanoty£ek ~Jd(0,t), který se spot°ebovává na

povrchové reakce umoº¬ující r·st nanoty£ek.

D � difuzní koe�cient prekurzoru ve vodném roztoku, kz � rychlostní konstanta ur£ující

rychlost povrchových reakcí, S � obsahový pom¥r c-ploch, cr � rovnováºná koncentrace

prekurzoru v roztoku.

Vlevo je zjednodu²ený pohled na nanoty£ku a její r·st, nanoty£ka je povaºována za hranol

o vý²ce h, který m·ºe mít obecný pr·°ez o obsahu Snt (v p°ípad¥ ZnO nap°. ²estiúhel-

níkový). Rychlost jejího r·stu ve sm¥ru c-osy ur£uje rychlostní konstanta kz. Podle [42],

p°eloºeno a upraveno.
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�e²ením rovnice 4.81 s podmínkami danými rovnicemi 4.82, 4.83 a 4.84 v La-

placeov¥ obraze a zp¥tným p°evedením inverzní Laplaceovou transformací na²li

Clément Lausecker a kol. °e²ení pro rozloºení koncentrace prekurzoru v reaktoru

v prostoru a £ase ve tvaru

c(z,t) =

= (co− cr)
[
erf

(
z

2
√
Dt

)
+ exp

(
kzSz + (kzS)2t

D

)
erfc

(
z

2
√
Dt

+
kzS
√
t√

D

)]
+ cr,

(4.85)

kde erf a erfc jsou chybová a komplementární (dopl¬ková) chybová funkce de�no-

vané vztahy

erf(x) =
2√
π

∫ x

0

e−v
2

dv, (4.86)

erfc(x) = 1− erf(x) =
2√
π

∫ +∞

x

e−v
2

dv, (4.87)

tj. jde vlastn¥ o integrály z Gaussovy funkce.

�asovou závislost rychlosti r·stu nanoty£ky ve sm¥ru c-osy Rh lze pak získat

ze vztahu

Rh(t) =
kz (c(0,t)− cr)

ρ
, (4.88)

dosazením za c(0,t); ρ je molární hustota ZnO. Dosazením získáme

Rh(t) =
kz (co − cr)

ρ
exp

(
(kzS)2t

D

)
erfc

(
kzS
√
t√

D

)
. (4.89)

Ze vztahu proRh(t) je moºno integrací v £ase získat £asovou závislost výsledné

vý²ky nanoty£ky

h(t) =

∫ t

0

Rh(τ)dτ =

=
(co − cr)D
ρkzS2

[
exp

(
(kzS)2t

D

)
erfc

(
kzS
√
t√

D

)
+ 2kzS

√
t

Dπ
− 1

]
. (4.90)

Navíc je t°eba uváºit, ºe rychlostní konstanta kz se pro r·zné teploty T li²í, tj.

kz = kz(T ), podobn¥ difuzní koe�cient D, blíºe viz [42] a vztah 4.9.

Obecný tvar k°ivek popisujících £asovou závislost rychlosti r·stu nanoty£ek

Rh a vý²ky nanoty£ek h, tj. funkcí

Rh(t) = A
[
exp(Bt)erfc(

√
Bt)
]
, (4.91)

h(t) =

∫ t

0

Rh(τ)dτ =
A

B

[
exp(Bt)erfc(

√
Bt) +

2√
π

√
Bt− 1

]
, (4.92)
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je pro lep²í p°edstavu vyobrazen na obr. 4.10 (kde je zvoleno A = B = 1). Je vid¥t,

ºe na rozdíl od modelu Jayce Chenga [35] rychlost r·stu nanoty£ek v £ase klesá,

vlivem £ehoº vý²ka nanoty£ek nelineárn¥ roste, takový jev lze opravdu v dávko-

vém reaktoru pozorovat, navíc pro ur£ité podmínky (zejména pro zmín¥né vysoké

hodnoty pH) mohou tyto nelineární £asové závislosti pom¥rn¥ zda°ile odpovídat

nam¥°eným hodnotám vý²ky nanoty£ek h v závislosti na £ase t [42].

Obr. 4.10: Obecné tvary k°ivek £asové závislosti vý²ky nanoty£ek h(t) a rychlosti r·stu

ve sm¥ru c-osy Rh(t) daných vztahy 4.91 a 4.92 podle modelu C. Lauseckera a kol. (Zde

zvoleno pro ilustraci A = B = 1). Podle [42].

Shr¬me tedy základní charakteristiky tohoto modelu:

� popisuje dávkový reaktor s úbytkem koncentrace prekurzoru v £ase,

� uvaºuje pouze úbytek vlivem r·stu nanoty£ek na substrátu, obecn¥ neuvaºuje

homogenní nukleaci a následný r·st nanoty£ek v roztoku (to je umoºn¥no

díky vysokým hodnotám pH),

� zahrnuje pouze r·st nanoty£ek ve sm¥ru c-osy, r·st v radiálním sm¥ru (kolmo

na m-plochy) nezahrnuje,

� poskytuje analytické °e²ení £asového vývoje rozloºení koncentrace prekurzoru

v reaktoru, rychlosti r·stu nanoty£ek a jejich vý²ky,

� rychlost r·stu nanoty£ek vlivem poklesu koncentrace prekurzoru postupn¥

klesá, vlivem £ehoº vý²ka nanoty£ek nelineárn¥ roste,
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� model uvaºuje, ºe na r·stu nanoty£ek se m·ºe podílet pouze to mnoºství

prekurzoru, o n¥º je roztok p°esycen.

4.6.4 Diskuze k model·m a jejich uplatn¥ní v r·zných reaktorech

Jak je vid¥t na zmín¥ných modelech, kaºdý z nich n¥které jevy zahrnuje a n¥které

zanedbává, coº poskytuje ur£ité výhody a nevýhody. Pro popis r·stu nanoty£ek

v dávkovém reaktoru se hodí model Janice Boerckerové [40], a to zejména v p°í-

pad¥, ºe nelze zanedbat homogenní nukleaci a následný r·st nanoty£ek v celém

objemu roztoku, anebo kdyº nelze zanedbat r·st nanoty£ek v radiálním sm¥ru.

Tento model ov²em na druhou stranu neposkytuje analytické °e²ení £asového vý-

voje r·stu nanoty£ek.

Kdyº vý²e uvedená zanedbání provést lze, je výhodné pouºít model Clémenta

Lauseckera [42], který poskytuje i analytické °e²ení £asového vývoje r·stu nanoty-

£ek.

V p°ípad¥ pr·tokového reaktoru, v n¥mº udrºujeme nem¥nnou koncentraci

prekurzoru v objemu, lze pouºít model Jayce Chenga [35], který poskytuje analy-

tické °e²ení, ov²em zanedbává r·st nanoty£ek v radiálním sm¥ru. P°ípadn¥ lze vy-

uºít upravený model Janice Boerckerové [40] (tj. v£etn¥ zahrnutí radiálního r·stu),

v n¥mº budeme uvaºovat ustálený stav, a ne pouze kvaziustálený, tj. budeme uva-

ºovat nem¥nnou koncentraci prekurzoru v objemu.

Je-li ov²em pr·tokový reaktor zkonstruován v podob¥ úzkého kanálu, jímº

je hnán roztok, bude hrát významnou roli konvek£ní tok roztoku, který není ani

v jednom z t¥chto model· zahrnut. Vý²e uvedené modely bude moºno pouºít

v ur£itém p°iblíºení pouze pro malou oblast u vstupu do reaktoru, kam p°ichází

£erstvý roztok. Dále po proudu bude roztok ovlivn¥n tím, ºe prochází vlastním

reaktorem, v n¥mº probíhají ur£ité d¥je (jako nap°íklad difuze, nukleace nanoty£ek,

a to jak heterogenní, tak £asto i homogenní, r·st nanoty£ek na substrátu i v objemu

roztoku a podobn¥). Pro takové p°ípady je t°eba vytvá°et obecn¥j²í modely. (Nebo

také v p°ípad¥, ºe nás zajímají i jiné vlastnosti nanoty£ek, neº jen jejich vý²ka a

²í°ka.)

Vytvá°ením nových model· se tato práce nezabývá, ov²em experimenty, které

jsme v jejím rámci uskute£nili, bude moºno vyuºít pro vytvá°ení a odla¤ování

takovýchto model·. Následn¥ by spole£n¥ tyto a dal²í experimenty ve spolupráci

s novými modely mohly umoºnit lep²í porozum¥ní jev·m probíhajícím p°i r·stu

nanoty£ek a vlivu nejr·zn¥j²ích r·stových podmínek na nukleaci a r·st nanoty£ek

(a dal²ích nanostruktur).
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5 Interakce fokusovaného iontového svazku s pev-

nou látkou

V této kapitole se zabýváme interakcí fokusovaného iontového svazku s pevnou

látkou. Cílem této kapitoly je podat základní p°edstavu o jevech, které mohou

nastávat p°i p·sobení iontového svazku na substrát p°i iontové litogra�i.

Jak jiº bylo zmín¥no, v této práci vyuºíváme poznatk·, jeº jsme získali v rámci

práce na výzkumném úkolu [1]. Proto byly n¥které £ásti této kapitoly p°ejaty

z výzkumného úkolu a ozna£eny [1], p°ípadn¥ dopln¥ny o nové poznatky a vlastní

simulaci.

P°i dopadu svazku na vzorek dochází k mnoha interakcím mezi urychlenými

nabitými £ásticemi svazku a £ásticemi, které tvo°í vzorek. Dochází k rozptylu,

pruºným a nepruºným sráºkám, k vychylování letících £ástic z p·vodního sm¥ru

a také vyráºení £ástic ze vzorku. Pro p°evládající druh rozptylu je velmi d·leºitá

hmotnost urychlených £ástic [43], [1].

5.1 Interakce iontového svazku se vzorkem

Jsou-li dopadajícími £ásticemi urychlené ionty, rozptyl nastává zejména na já-

drech atom· vzorku [44]. To je d·sledkem vy²²í hmotnosti iont·, elektrony ve

vzorku ovliv¬ují dráhu urychlených iont· jen slab¥, tj. slabým vychýlením a ma-

lými ztrátami energie. Pro ionty s niº²í hmotností, jako jsou ionty helia, za£nou

rozptylové jevy p°evládat aº po tom, co ionty ztratí v¥t²inu své energie, díky £emuº

z·stává heliový svazek i po ur£itou vzdálenost od dopadu ve vzorku pom¥rn¥ ko-

limovaný (málo rozbíhavý). Naproti tomu t¥º²í ionty, jako nap°íklad ionty neonu

a gallia jsou výrazn¥ rozptylovány na jádrech atom· hned po dopadu na vzo-

rek. Výrazné uplatn¥ní rozptylových jev· se projeví náhlými zm¥nami sm¥ru letu

£ástic. V p°ípad¥ rozptylu iont· na atomových jádrech vzorku vede interakce na

posun atom· z jejich p·vodních poloh, obojí lze vid¥t na obr. 5.1. Vzhledem ke své

hmotnosti mohou urychlené ionty p°edat £ásticím substrátu dostate£né mnoºství

kinetické energie na to, aby byly £ástice substrátu vytrºeny ze substrátu. Tímto

zp·sobem je moºno substrát opracovávat. Mluvíme o odpra²ování vzorku (sput-

tering). Zp¥tný odraz dopadajících iont· je také moºný, ov²em v p°ípad¥, ºe jsou

dopadající £ástice t¥º²í neº £ástice vzorku, je jeho pravd¥podobnost nízká, jak je

vid¥t v tab. 5.1 [43], [1].
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Obr. 5.1: Simulace trajektorií £ástic r·zných druh· svazk· (zleva 1. a 2. jsou elektronové,

dal²í jsou iontové) s r·znými urychlovacími nap¥tími, které dopadají na hliníkový vzorek.

Trajektorie elektron· jsou znázorn¥ny mod°e, trajektorie zp¥tn¥ odraºených elektron·

£erven¥. Trajektorie iont· jsou znázorn¥ny také £erven¥, trajektorie interagujících atom·

vzorku jsou znázorn¥ny zelen¥. P°evzato a p°eloºeno z [43], [1]

Druh iontu U [kV] YB [iont·/ion] Y [atom·/ion]

heliový kation 30 0,0093 0,06

neonový kation 30 0,0075 1,78

galliový kation 30 < 0,0001 3,90

Tab. 5.1: Výt¥ºek zp¥tn¥ rozptýlených iont· YB (Backscatter Yield), tj. podílové zastou-

pení iont·, které se od vzorku rozptýlí zp¥t, a výt¥ºek odprá²ených atom· Y (Sputtering

Yield), tj. po£et atom·, které se pr·m¥rn¥ odprá²í ze vzorku na jeden dopadající ion;

v závislosti na druhu dopadajících iont· urychlených nap¥tím U . Je uvaºován kolmý do-

pad. Vzorek je z hliníku. Data získána z po£íta£ové simulace. Podle [43]. P°evzato z [1].

5.2 Vliv p·sobení svazku na vzorek

P·sobením t¥chto interakcí a sráºek vzniká tzv. interak£ní objem, tj. oblast vzorku

ovlivn¥ná dopadajícími £ásticemi (ionty). V interak£ním objemu vznikají detekova-

telné signály, nap°íklad se zde uvol¬ují tzv. sekundární (druhotné) elektrony, které

m·ºeme vyuºít pro zobrazování mikroskopem, a dal²í signály. P·sobením sráºek a

interakcí nakonec dopadající £ástice (ionty), které se zp¥tn¥ neodrazily, ztratí svou

kinetickou energii a z·stanou ve vzorku v ur£ité vzdálenosti pod povrchem (pokud

tedy není nap°íklad jejich energie natolik vysoká, ºe projdou vzorkem skrz). Tyto
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£ástice v materiálu vzorku vytvá°ejí mechanické nap¥tí a také mohou ovliv¬ovat

jeho elektrické, chemické a optické vlastnosti. Coº m·ºe být ºádoucí, zanedbatelné

nebo i neºádoucí. Závisí to na druhu £ástic svazku (tj. jaký iontový svazek volíme)

i vzorku a na jeho vyuºití (nap°íklad pro polovodi£ové sou£ástky m·ºe být tento

jev neºádoucí) [43], [1].

5.3 Popis interakce pomocí veli£in

M·ºeme zavést vícero veli£in pro popis vzájemné interakce svazku se substrátem.

�erpáme zvlá²t¥ z [44], [1].

V p°ípad¥ dopadu iontu nebo jiné £ástice na vzorek bývá výhodné zavést

veli£iny týkající se vzdáleností popisující jejich zabudování do substrátu. De�nuje

se dosah £ástice (range) R jako dráha, kterou £ástice urazí pod povrchem vzorku,

neº ztratí svou energii a z·stane ve vzorku zabudována. Dále se de�nuje pr·m¥t

dosahu (projected range) RP , jako pr·m¥t dosahu R do sm¥ru daného úhlem

dopadu £ástice. D·leºitou veli£inou je hloubka vniku neboli hloubka zabudování

(implant depth) XS, coº je pr·m¥t dosahu R do sm¥ru kolmého k povrchu, viz

také obr. 5.2, podle [44], [1].

Obr. 5.2: Veli£iny popisující zabudování iontu do vzorku.

Dosah R � dráha, kterou ion urazí ve vzorku;

pr·m¥t dosahu RP � pr·m¥t R do sm¥ru daného úhlem dopadu £ástice;

hloubka vniku XS � pr·m¥t R do sm¥ru kolmého k povrchu. Upraveno a p°eloºeno z [44].

P°evzato z [1].

Pro popis odpra²ování vzorku iontovým svazkem se zavádí veli£ina Y , výt¥ºek

odpra²ování (výt¥ºek odprá²ených atom·, p°ípadn¥ jiných £ástic), tzv. Sputtering
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Yield. Y je de�nován jako pr·m¥rný po£et odprá²ených atom· (p°ípadn¥ jiných

£ástic) na jeden dopadající ion. Tato veli£ina tedy popisuje erozi povrchu vzorku

na atomové úrovni. Pro b¥ºn¥ uºívaná urychlovací nap¥tí a b¥ºné materiály se Y

pohybuje v rozmezí od 0,1 do 100 a závisí mimo jiné na materiálu vzorku a úhlu

dopadu. Dal²í veli£inou, která popisuje odpra²ování vzorku, je rychlost odpra²ování

Yt (Sputtering Rate), která je de�nována jako po£et odprá²ených atom· (nebo

jiných £ástic) za jednotku £asu [44], [1].

Pro popis odpra²ování (neboli odmílání) je ov²em £asto více popisné, jak velký

objem se odpra²uje, spí²e neº kolik £ástic se odpra²uje. Proto se £asto setkáme

s de�nicí obdobné veli£iny vo, kterou m·ºeme zavést vztahem

vo =
V

I · t
=
V

Q
, (5.1)

tuto veli£inu m·ºeme nazývat objemová rychlost odmílání (milling rate) [45],

V je objem odprá²eného (odemletého) materiálu ze vzorku p°i vyuºití sondova-

cího proudu I (probe current) za £as t, Q je celkový elektrický náboj iont· ve

svazku, který zp·sobí odemletí objemu vzorku V za £as t. Sondovací proud je

elektrický proud iontového svazku

I =
Q

t
. (5.2)

5.4 Opracovávání vzorku

Vzorek lze opracovávat jak elektronovou, tak iontovou litogra�í, do níº °adíme

i p°ímé odpra²ování (odmílání) vzorku iontovým svazkem. Elektronová litogra-

�e vyuºívající jako rezist PMMA (polymethylmethakrylát neboli akrylátové sklo,

plexisklo) (-CH2C(CH3)(COOCH3)-)n umoº¬uje vytvá°ení vzor· s vysokým rozli-

²ením (vzory s detaily men²ími neº 10 nm). Stejného rozli²ení dosahuje i iontová

litogra�e zaloºená na oza°ování rezistu s heliovým nebo neonovým svazkem. Oproti

elektronové litogra�i má iontová litogra�e výhodu nap°íklad v p°ípad¥, ºe je t°eba

se zbavit oxid· a reak£ních produkt· na povrchu vzorku, jelikoº je díky vyuºití

t¥º²ích iont· lze odprá²it. Hmotnost iont· a odmílání vzorku, které vy²²í hmotnost

umoº¬uje, m·ºeme také vyuºít, je-li pot°eba upravit p°ímo morfologii povrchu [43],

[1].

Na p°ímé odpra²ování vzorku je pot°eba iontových svazk·, jak jiº bylo uve-

deno. �ím t¥º²í je dopadající ion, tím mohutn¥j²í bývá odmílání vzorku, tj. výt¥ºek

odprá²ených iont· Y . Z trojice helium, neon, gallium se tudíº na odmílání nejv¥t-

²ího mnoºství materiálu (krychlových mikrometr·) hodí nejvíce galliový svazek,
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viz také tab. 5.1. To je dáno i tím, ºe mikroskopy vyuºívající jako zdroj kapalné

gallium v sou£asnosti umoº¬ují vytvo°it proudy aº 100 nA, zatímco mikroskopy vy-

uºívající ionty plyn· umoº¬ují vytvo°it pouze proudy o t°i °ády niº²í. Na druhou

stranu ov²em m·ºe být nevýhodou sníºení rezistivity materiálu a ovlivn¥ní jeho

vlastností vlivem zabudovávání iont· gallia. Dále vytvá°í galliový svazek pom¥rn¥

velký interak£ní objem, a proto se nehodí na odmílání detail· [43], [1].

Pro jemn¥j²í odmílání se lépe hodí svazek neonový, i kdyº za cenu niº²ího

výt¥ºku odprá²ených iont· Y . Na nejjemn¥j²í detaily je vhodný svazek heliový se

stopou men²í neº 1 nm. Výhodné proto bývá spojit sílu v²ech iontových svazk· a

hrubou strukturu odemlít galliovým svazkem a postupn¥ vytvá°et detaily neono-

vým a heliovým svazkem. Tento postup navíc °e²í i problém zabudovávání gallia

do vzorku, jelikoº m·ºeme tyto oblasti odemlít p°i jemn¥j²ím odmílání neonovým

nebo heliovým svazkem. Víceú£elové mikroskopy v¥t²inou sestávají z elektronového

mikroskopu, ur£eného p°edev²ím pro zobrazování a elektronovou litogra�i, dopl-

n¥ného mikroskopem vyuºívající jeden nebo i více druh· iont· pro zobrazování i

opracovávání [43], [1].

5.4.1 Redepozice

Dal²ím jevem, ke kterému m·ºe docházet p°i odpra²ování vzorku iontový svaz-

kem, je op¥tovná depozice neboli redepozice. P°i dopadu urychleného iontu na

povrch vzorku (zvlá²t¥ pak na povrch s výrazným reliéfem) a odpra²ování atom·

ze vzorku totiº m·ºe docházet k tomu, ºe mohou být dopadající ionty odraºeny

zp¥t ze vzorku (v literatu°e bývá tento jev nazýván jako zp¥tný rozptyl � backscat-

tering [43] nebo i zp¥tné odpra²ování � backsputtering [44]). Tyto zp¥tn¥ odraºené

ionty se mohou op¥t dostat do kontaktu s povrchem (nap°íklad do²lo-li k dopadu

do prohlubn¥ na vzorku) a následn¥ se na vzorku uchytit, tj. deponovat. Také

m·ºe dojít k tomu, ºe se takto nedeponuje odraºený ion, ale atom vytrºený z ma-

teriálu vzorku. Oba tyto d¥je p°ispívají k op¥tovnému deponování materiálu na

vzorek a souhrnn¥ je nazýváme redepozice. Tento jev m·ºe zna£n¥ ovliv¬ovat od-

mílání vzorku, zejména pokud odmíláme hlub²í prohlubn¥. V tom p°ípad¥ m·ºe

být zna£ná £ást materiálu deponována na st¥ny prohlubn¥ [44], [1].

5.4.2 Amor�zace

Krom¥ redepozice m·ºe p°i odpra²ování krystalického vzorku nastávat také amor-

�zace materiálu vlivem dopadu urychlených iont·, jejich interakcí se vzorkem a
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jejich zabudování v n¥m. Amorfní fáze, která tímto zp·sobem v krystalech vniká

je ov²em v¥t²inou metastabilní. V n¥kterých materiálech vzniká amorfní fáze snad-

n¥ji, jako nap°íklad v k°emíku, v jiných naopak nevzniká, nap°íklad v m¥di [44],

[1].

5.5 Zvlá²tnosti p°i interakci iontového svazku s polovodi£o-

vým substrátem

Zam¥°me se nyní na interakci iontového svazku s nitridem gallitým GaN, který lze

vyuºívat jako substrát pro epitaxní r·st nanoty£ek ZnO (mají podobné m°íºkové

konstanty a vysokou ²í°ku zakázaného pásu [3]).

P°i interakci iontového svazku s polovodi£ovými substráty jako je nap°íklad

GaN, m·ºou nastávat jevy, jako je p°ednostní odpra²ování jedné ze sloºek polovo-

di£e. Výt¥ºek odpra²ování slou£eniny je dán jako sou£et výt¥ºk· odpra²ování jejích

sloºek. Tj. v p°ípad¥ polovodi£· z prvk· t°etí a páté hlavní podskupiny periodické

tabulky (tj. t°inácté a patnácté skupiny) platí

YIII−V = YIII + YV , (5.3)

kde YIII−V je celkový výt¥ºek odpra²ování slou£eniny, YIII je výt¥ºek odpra²ování

prvku t°etí podskupiny a YV výt¥ºek odpra²ování prvku páté podskupiny. Pro

nitrid gallitý tedy konkrétn¥ platí

YGaN = YGa + YN , (5.4)

kde YGaN je celkový výt¥ºek odpra²ování GaN, YGa je výt¥ºek odpra²ování gal-

lia a YN výt¥ºek odpra²ování dusíku. Výt¥ºky odpra²ování YIII a YV závisejí na

hmotnosti, mocenství (valenci), energii a úhlu dopadu dopadajícího iontu a také na

hmotnosti, mocenství a vazebné energii atom· vzorku. Leh£í prvky bývají odpra²o-

vány p°ednostn¥ v d·sledku zákona zachování energie [44], ov²em vlivem ostatních

zmín¥ných parametr· m·ºe být v p°ípad¥ polovodi£ových substrát· p°ednostn¥

odpra²ován i prvek t¥º²í, jak je také vid¥t v grafu vypo£tených výt¥ºk· odpra-

²ování Y pro polovodi£e z prvk· t°etí a páté podskupiny na obr. 5.3. V p°ípad¥

tohoto typu polovodi£· III-V se p°ednostn¥ odpra²uje vºdy prvek páté podskupiny

periodické tabulky prvk· [46], [1].

Z hlediska odpra²ování pat°í tedy dle obr. 5.3 nap°íklad antimonid inditý

InSb mezi polovodi£e s vysokým výt¥ºkem odpra²ování, arsenid inditý InAs mezi

polovodi£e se st°edním výt¥ºkem odpra²ování a nitrid gallitý GaN mezi polovodi£e
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s nízkým výt¥ºkem odpra²ování. Vlivem p°ednostního odpra²ování jednoho prvku

tedy také postupn¥ klesá jeho pom¥rové zastoupení v interak£ním objemu a naopak

v n¥m nar·stá pom¥rové zastoupení druhého prvku [46], [1].

Obr. 5.3: Vypo£tené výt¥ºky odpra²ování Y pro r·zné druhy polovodi£·, vyneseno v zá-

vislosti na vazebné energii Utot. Uvaºován je kolmý dopad iont· gallia urychlených nap¥-

tím 30 keV.

Hodnoty výt¥ºk· pro slou£eniny YIII−V jsou ozna£eny bíle s £árkovaným okrajem, hod-

noty výt¥ºk· pro prvky páté podskupiny YV jsou ozna£eny bíle s nep°eru²ovaným okra-

jem, hodnoty výt¥ºk· pro prvky t°etí podskupiny YIII jsou ozna£eny plnou zna£kou.

Podle výt¥ºk· prvk· páté skupiny YV je graf rozd¥len na £ást s vysokým výt¥ºkem

YV > 4, se st°edním výt¥ºkem 2,5 < YV < 4 a s nízkým výt¥ºkem YV < 2,5.

P°evzato a p°eloºeno z [46], [1].

5.6 Vlastní simulace

Krom¥ p°ehledu teoretických základ· jsme vyuºili program SRIM/TRIM pro vy-

tvá°ení simulací sráºek iont· se substrátem, abychom získali dal²í vhled do iontové

litogra�e, kterou jsme v diplomové práci vyuºívali. Zejména nás zajímal tvar in-

terak£ního objemu p°i dopadu iont· Ga+ na GaN substrát.

69



V programu jsme nastavili typické podmínky, které vyuºíváme v litogra�cké

technice (viz kap. 6.2), tj. urychlovací nap¥tí 30 kV a kolmý dopad iont· na sub-

strát.

Nechali jsme program simulovat dopad 9999 £ástic Ga+ svazku na GaN sub-

strát a vzájemné interakce v n¥m. Výsledný obrázek simulovaných trajektorií,

které tvo°í interak£ní objem jsou na obr. 5.4.

Obr. 5.4: Simulace dopadu Ga+ svazku na GaN substrát v programu SRIM/TRIM.

Simulace trajektorií 9999 urychlených £ástic Ga+ interagující s atomy GaN substrátu.

Program SRIM/TRIM povaºuje substrát za nem¥nný ter£, v n¥mº pouze

s ur£itou pravd¥podobností dochází ke sráºkám, tj. nezahrnuje ovlivn¥ní substrátu

p°edchozím p·sobením svazku. Tj. simulovaný interak£ní objem vlastn¥ p°edsta-

vuje objem substrátu, v n¥mº s ur£itou pravd¥podobností m·ºe dojít k ovliv-

n¥ní £ásticemi svazku. Dodejme, ºe simulace 9999 £ástic Ga+ odpovídá p°ibliºn¥

0,0016 pC p°i uváºení, ºe velikost elementárního náboje qe
.
= 1,602× 10−19 C [48].
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Námi b¥ºn¥ vyuºívaná dávka 50 pC/bod p°i litogra�i tedy p°edstavuje zhruba

37 500x v¥t²í náboj. Simulace odpovídající námi vyuºívané dávce by ov²em tr-

vala velmi dlouho (tato trvala desítky minut). Smyslem simulace tedy není podat

p°edstavu o reálném vlivu odmílání substrátu dopadajícími £ásticemi, ale hlavn¥

poskytnout p°edstavu o hloubce a tvaru oblasti pod povrchem, která je ovlivn¥na

dopadajícími £ásticemi svazku. Zjistili jsme, ºe ovlivn¥ná oblast je se rozkládá na

území do 100 nm od místa dopadu.

Program dále poskytuje výpo£et hodnoty výt¥ºku odpra²ování YGa a YN

ze simulovaných dat. Hodnoty získané ze simulace: YGa = 4,31; YN = 4,52, tj.

YGaN = 8,83. Tyto hodnoty jsou mírn¥ vy²²í, neº hodnoty uvedené v [46], (ov²em

[45] uvádí hodnoty bliº²í, YGaN
.
= 6,3). Z hodnot ze simulace je také vid¥t, ºe do-

chází k p°ednostnímu odpra²ování N , ov²em rozdíl ve výt¥ºcích není tak výrazný,

jak uvádí [46].
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6 Experiment

V této kapitole se zabýváme nejd·leºit¥j²í £ástí práce, a to experimenty s p°ípravou

uspo°ádaných polí nanoty£ek v pr·tokovém reaktoru na substrátech modi�kova-

ných fokusovaným iontovým svazkem. V první £ásti jsou popsány vyuºívané expe-

rimentální soustavy, v dal²ích £ástech se postupn¥ zabýváme návrhem litogra�cké

techniky a popisem p°ípravy nanoty£ek. Dále se v¥nujeme výsledk·m experiment·,

interpretaci a jejich shrnutí.

Podotkn¥me, ºe cílem práce byla zejména úsp¥²ná p°íprava uspo°ádaných

polí nanoty£ek v pr·tokovém reaktoru. Práce necílí na kvantitativní popis d¥j· a

vliv· jednotlivých reak£ních podmínek na výsledné vlastnosti nanoty£ek (coº by

vyºadovalo zahrnutí dal²í obsáhlé £ásti do diplomové práce, a to vytvo°ení modelu

r·stu nanoty£ek v pr·tokovém reaktoru, coº nebylo p°edm¥tem této práce). Práce

se tedy zam¥°uje spí²e na diskuzi nad výsledky experiment· a uváºení moºných

vliv· reak£ních podmínek na r·st nanoty£ek a jejich výslednou vý²ku.

Jak jsme zmínili d°íve, vyuºíváme v této práci p°edchozích poznatk· zís-

kaných v rámci výzkumného úkolu [1], vyuºíváme také shodné experimentální

soustavy, a tak byly n¥které £ásti z této p°edchozí práce p°ejaty a ozna£eny [1]

(zejména popis experimentálních soustav, popis pr·b¥hu experimentu apod.), p°í-

padn¥ upraveny tam, kde se postup li²í.

6.1 Experimentální soustavy

Pro na²e experimenty jsme vyuºívali hned n¥kolik experimentálních soustav. Pro

charakterizaci, zobrazování a litogra�i jsme vyuºívali víceú£elový mikroskop Te-

scan LYRA 3 °ízený pomocí po£íta£e. Tento p°ístroj je osazen elektronovým a

iontovým mikroskopem a dále dal²ími detektory a nanomanipulátorem.

Dále jsme vyuºívali pro litogra�cké techniky pouºívali spin coater pro naná-

²ení vrstvy PMMA.

Pro r·st nanoty£ek jsme vyuºívali jednak dávkový reaktor (jednodávkový

reaktor, SBR, Single Batch Reactor) a jednak pr·tokový reaktor (reaktor s konti-

nuálním pr·tokem, CFR, Continuous Flow Reactor).

V experimentech jsme vyuºívali i dal²í laboratorní p°ístroje a pom·cky nap°í-

klad pro ofukování argonem a stla£eným vzduchem, oplachování v metanolu, m¥-

°ení teploty, p°ená²ení vzork· a podobn¥. Pr·myslov¥ vyráb¥né k°emíkové desti£ky
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s epitaxní vrstvou nitridu gallitého jsme rýhovali diamantovým °ezákem a následn¥

je lámali na jednotlivé vzorky [1].

6.1.1 Mikroskop Tescan LYRA 3

Víceú£elový mikroskop brn¥nské spole£nosti Tescan LYRA 3 °ízený pomocí po£í-

ta£e. Fotogra�e mikrokopu p°i pohledu z boku a p°i pohledu do vakuové komory

jsou vyobrazeny s popisem na obr. 6.1. Parametry jsou uvedeny v tab. 6.1.

Jelikoº jsou elektronový a iontový mikroskop vzájemn¥ umíst¥ny pod úhlem

55°, byl (mimo jiné) p°i iontové litogra�i vzorek naklon¥n tak, aby byl kolmo na

dopadající iontový svazek, coº stolek na vzorky ve vakuové komo°e umoº¬uje.

Náklon byl také volen p°i ur£ování vý²ky narostlých nanostruktur [1].

(a) Pohled z boku (b) Pohled dovnit° vakuové komory

Obr. 6.1: Víceú£elový mikroskop Tescan LYRA 3.

SEM � Scanning Electron Microscope (Rastrovací (skenovací) elektronový mikroskop),

FIB � Focused Ion Beam Microscope (Mikroskop vyuºívající fokusovaný iontový svazek),

PC a OP � po£íta£ a ovládací prvky, VK � vakuová komora, V � výv¥vy. Obrázky

z archivu ÚFE, upraveno, p°evzato z [1].

6.1.2 Spin Coater

Parametry Spin coateru Laurell, tj. p°ístroje pro rota£ní naná²ení PMMA jsou

uvedeny v tab. 6.2 [1].
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Obr. 6.2: Schémata (naho°e) a fotogra�e (dole) reaktor· pro r·st nanoty£ek metodou

CBD a ilustrativní pr·b¥h koncentrace reaktant· (v tomto p°ípad¥ Zn2+) v roztoku

v závislosti na £ase v daném míst¥ a na poloze.

Vlevo: dávkový reaktor. Vpravo: pr·tokový reaktor. Obrázky z archivu ÚFE, p°evzato

z [1] a upraveno.
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Rastrovací elektronový mikroskop (SEM)

Zdroj elektron· emise elektron· z Schottkyho katody

Rozp¥tí urychlovacího nap¥tí Ue 0,2 kV − 30 kV

Rozp¥tí rastrovacího proudu Ie 2 pA− 200 nA

Rastrovací iontový mikroskop (FIB)

Zdroj iont· LMIS, tj. kapalný kov (gallium)

Rozp¥tí urychlovacího nap¥tí UGa 0,5 kV − 30 kV

Rozp¥tí rastrovacího proudu IGa 1 pA− 40 nA

Náklon FIB oproti SEM 55°

Tab. 6.1: Parametry víceú£elového mikroskopu Tescan LYRA 3.

SEM � Scanning Electron Microscope (Rastrovací (skenovací) elektronový mikroskop),

FIB � Focused Ion Beam Microscope (Mikroskop vyuºívající fokusovaný iontový svazek),

LMIS � Liquid Metal Ion Source - zdroj iont· vyuºívající kapalný kov. P°evzato z [1].

Spin coater Laurell

Typ WS-650HZ-23NPPB

Maximální rychlost otá£ení 3000 otá£ek · s−1

Vyuºívaná rychlost otá£ení 2000 otá£ek · s−1

Doba trvání programu 70 s

Tab. 6.2: Parametry Spin coateru Laurell pro rota£ní naná²ení PMMA. P°evzato z [1].

6.1.3 Dávkový reaktor

Jako dávkový reaktor pro metodu r·stu CBD jsme vyuºili sklen¥nou ba¬ku, v níº

byly smíseny vodné roztoky prekurzor· ZnO. Tj. roztoky dusi£nanu zine£natého

Zn(NO3)2 a hexamethylentetraminu (HMTA) (CH2)6N4. Roztoky v ba¬ce byly

p°edeh°áty, do ba¬ky byl vloºen vzorek lícem dol· [1]. Následn¥ byla ba¬ka na

daný £as poloºena na topné t¥leso (plotnu) se zp¥tnou vazbou s nastavenou cílovou

teplotou roztoku. Schéma a fotogra�e na²eho dávkového reaktoru jsou vyobrazeny

na obr. 6.2.
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6.1.4 Pr·tokový reaktor

Dále jsme vyuºívali pr·tokový reaktor sestrojený jiº d°íve na Ústavu fotoniky a

elektroniky ve spolupráci se studenty z FJFI. Model, který jsme pouºívali sestrojil

v rámci diplomové práce Michal Vozár. Reaktor sestává z vlastní komory s p°ívo-

dem a vývodem roztoku, která je svrchu uzav°ena samotným vzorkem, který je

p°itla£en ²roubovacím drºákem, a dále z horního a spodního topného t¥lesa, jak je

vid¥t také na obr. 6.2. Krom¥ toho je sou£ástí reaktoru statický mixér, termoregu-

látor a dal²í sou£ásti umoº¬ující kontinuální pr·tok roztoku reaktorem a nastavení

podmínek r·stu [1]. Objem komory V .
= 136 mm3 = 136 ml, ²í°ka w = 6 mm,

délka l = 24 mm a vý²ka h = 1 mm, schéma viz obr. 6.3. Podrobn¥j²í popis

pr·tokového reaktoru je moºno nalézt v diplomové práci Michala Vozára [47].

Obr. 6.3: Schéma komory pr·tokového reaktoru.

Pohled svrchu (naho°e) a zboku (dole). Objem komory V .
= 136 mm3 = 136 ml, ²í°ka

w = 6 mm, délka l = 24 mm a vý²ka h = 1 mm. Pr·m¥r zak°ivení reaktoru

rz = 6 mm, vnit°ní pr·m¥r kanál· p°ivád¥jících a odvád¥jících roztok rk = 1 mm.

Proud¥ní v reaktoru je v makroskopickém m¥°ítku laminární, jelikoº hodnoty

Reynoldsova £ísla se pohybují nejvý²e v °ádu jednotek. Pro výpo£et Reynoldsova

£ísla jsme vyuºili vztah 4.13. Nejvy²²í v experimentech vyuºitá hodnota objemo-

vého pr·toku QV = 40 µl ·min−1 (p°i uváºení, ºe v · A = QV ), hustotu velmi

z°ed¥ného roztoku odhadujeme hustotou vody, stejn¥ tak dynamickou viskozitu,

pouºíváme hodnoty z [48]. Vypo£tené hodnoty Reynoldsova £ísla Re pro dané

podmínky jsou uvedeny v tab. 6.3.

Jelikoº je v prost°ední £ásti reaktoru (ve sm¥ru od vstupu k výstupu) nem¥nný

pr·°ez reaktoru A = 6 mm2 a proud¥ní je laminární, lze °íci, ºe je v této £ásti

velikost objemového pr·toku QV nem¥nná a úm¥rná pr·m¥rné velikosti rychlosti

pr·toku roztoku daným pr·°ezem v̄, jelikoº platí

QV = A · v̄. (6.1)
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Re [−] T [°C] ρ(T ) [kg ·m−3] QV [µl ·min−1] η(T ) [µPa · s] OS [mm]

5,23 80 972 40 354 14

0,52 80 972 4 354 14

5,84 90 965 40 315 14

0,58 90 965 4 315 14

Tab. 6.3: Tabulka vypo£tených hodnot Reynoldsova £ísla pro ná² pr·tokový reaktor za

daných podmínek.

Re � Vypo£tené Reynoldsovo £íslo, T � teplota, ρ(T ) � hustota vody za dané teploty,

QV � objemový pr·tok, η(T ) � dynamická viskozita vody za dané teploty, OS � smo£ený

obvod. Hodnoty ρ(T ) a η(T ) získány z [48].

6.2 Návrh litogra�cké techniky

Pro r·st uspo°ádaných polí nanoty£ek ZnO jsme vyuºili iontové litogra�e a po-

znatk· nabytých p°i práci na výzkumném úkolu [1].

Jako substrát jsme zvolili epitaxní vrstvu nitridu gallitého na k°emíkové

desti£ce vzhledem ke krystalogra�cké struktu°e GaN, m°íºkovým konstantám po-

dobným ZnO a pro moºné vyuºití heterostruktur ZnO/GaN, viz kap. 3.

Iontovou litogra�i jsme zvolili p°edev²ím z následujících d·vod·:

1. pro zbavení se povrchové zoxidované vrstvy na substrátu,

2. pro úpravu morfologie povrchu substrátu, jelikoº nem¥la epitaxní vrstva GaN

jednotnou morfologii, coº m·ºe být pro epitaxní r·st nanoty£ek klí£ové,

3. pro odkrytí nepolárních m-ploch GaN, na nichº nanoty£ky ZnO dob°e nuk-

leují a mohou z nich epitaxn¥ r·st.

Ideálními fokusovanými iontovými svazky pro iontovou litogra�i se jeví svazky

vyuºívající leh£í ionty (heliový nebo neonový), které poskytují jak dostate£né roz-

li²ení, tak moºnost ovliv¬ovat morfologii substrátu. Takový svazek jsme ov²em

nem¥li k dispozici, proto jsme vyuºívali nám dostupný fokusovaný galliový ion-

tový svazek, který není ideální (vlivem zabudovávání iont· gallia m·ºe docházet

k ovlivn¥ní vlastností substrátu v okolí odemleté prohlubn¥), ov²em pro na²e po-

t°eby posta£í (spl¬uje vý²e uvedené d·vody volby iontové litogra�e) [1].

Iontová litogra�e probíhala podle schématu uvedeném na obr. 6.4, respektive

pro první z experiment· (s ozna£ením A479-F239) bylo vyuºito p·vodní schéma

77



uvedené na obr. 6.5 z výzkumného úkolu [1]. D·vodem pro zm¥nu schématu z p·-

vodního na nové u nov¥j²ích experiment· byla snaha zkoumat vliv rozestupu mezi

nanoty£kami na jejich r·st. Po£et pozic jsme sníºili z praktického hlediska, aby

se sníºily £asové nároky iontové litogra�e (p°íprava jednoho vzorku trvala n¥kolik

hodin).

Obr. 6.4: Schéma navrºené litogra�cké techniky.

Vzorek (vlevo) na n¥mº je 5 pozic ozna£ených rýhami slouºícími pro orientaci (zelen¥)

vzdálených od sebe p°ibliºn¥ a = 4 mm. �íslicemi je ozna£eno po°adí pozice. Na kaºdé

z pozic bylo pomocí fokusovaného galliového iontového svazku vytvo°eno n¥kolik polí

uspo°ádaných bod· ozá°ených dávkou 50 nebo 60 pC, pole jsou na kaºdé pozici uspo-

°ádána podle prost°ední £ásti schématu, kde ve spodním levém rohu je nazna£en ko-

nec rýhy, rozm¥r b = 100 µm. Kaºdé pole je pravidelné ²estiúhelníkové s 19 body na

úhlop°í£ce, jak je vyobrazeno v pravé £ásti schématu, body mezi sebou mají rozestup

c ∈ {0,6; 0,8; 1; 2; 5} µm, poloha pole s p°íslu²ným rozestupem v rámci pozice je zná-

zorn¥na p°íslu²nou hodnotou c ve st°ední £ásti schématu.

Body v polích jsou uspo°ádány do pravidelných ²estiúhelník· z toho d·vodu,

ºe ZnO krystalizuje ve wurtzitové ²estere£né soustav¥, a díky tomu jsou pak vzdá-

lenosti mezi hranami resp. (stranami) nejblíºe sousedících narostlých nanoty£ek

stejné. Ze schématu uvedeného na obr. 6.6 je moºno snadno dopo£ítat hustotu

pokrytí substrátu nanoty£kami N pro uspo°ádané pole nanoty£ek s rozestupem o

velikosti x, sta£í vyuºít shodnosti rovnostranných trojúhelník· ve schématu. Hus-

totu pokrytí N pak m·ºeme vypo£ítat ze vztahu

N =
1

x · vx
=

2√
3 · x2

, (6.2)

kde x je rozestup mezi sousedícími nanoty£kami a vx je vý²ka rovnostranného

trojúhelníka o stran¥ x.
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Obr. 6.5: Schéma p·vodní navrºené litogra�cké techniky z výzkumného úkolu [1] pouºité

pro vzorek s ozna£ením A479-F239.

Na vzorku (vlevo) je 9 pozic ozna£ených rýhami slouºícími pro orientaci (£ern¥) vzdá-

lených od sebe p°ibliºn¥ 2 mm. �íslicemi je ozna£eno po°adí pozice. Na kaºdé z pozic

bylo pomocí fokusovaného galliového iontového svazku vytvo°eno jedno pole uspo°áda-

ných bod· ozá°ených dávkou 60 pC (uprost°ed). Pole se nacházejí 500 µm od rýh pro

orientaci. Kaºdé pole je pravidelné ²estiúhelníkové s 19 body na úhlop°í£ce, body jsou

od sebe vzdáleny 1 µm (vpravo). P°evzato z [1].

Obr. 6.6: Schéma vzdáleností mezi nanoty£kami narostlými na uspo°ádaném ²estiúhelní-

kovém poli.

Vzhledem ke shodnosti rovnostranných trojúhelník· lze hustotu pokrytí substrátu na-

noty£kami N pro uspo°ádané pole s rozestupem x vypo£ítat ze vztahu 6.2; vx je vý²ka

rovnostranného trojúhelníka o stran¥ x.
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x [µm] N [µm−2]

0,6 3,21

0,8 1,80

1,0 1,15

2,0 0,29

5,0 0,05

Tab. 6.4: Vypo£tené hodnoty hustoty pokrytí substrátu nanoty£kami N pro ²estiúhelní-

kové uspo°ádané pole nanoty£ek s rozestupem x.

P°íslu²né vypo£tené hodnoty hustoty pokrytí substrátu nanoty£kami N pro

²estiúhelníkové uspo°ádané pole nanoty£ek s rozestupem x jsou uvedeny v násle-

dující tab. 6.4.

Jako rezist pro iontovou litogra�i jsme zvolili rota£n¥ naná²ený polymethyl-

methakrylát (PMMA) pro jeho dostupnost a snadné pouºití. Vyuºívali jsme PMMA

Microchem 950 A4, p°ípadn¥ PMMA Microchem 495 A2. Jeho ú£elem je zejména

p°ekrýt epitaxní vrstvu GaN v²ude mimo prohlubn¥ odemleté iontovým svazkem,

tak aby mimo uspo°ádaná pole prohlubní jinde na substrátu nanoty£ky ZnO ne-

rostly (i kdyº k nukleaci a r·stu nanoty£ek m·ºe nahodile dojít i na rezistu, na-

p°íklad vlivem zachycení ne£istoty na které dojde k nukleaci a r·stu apod.).

6.3 Popis pr·b¥hu experiment·

Pro pr·b¥h experiment· jsme vyuºili poznatk· získaných p°i práci na výzkum-

ném úkolu [1]. B¥ºný experiment pro p°ípravu uspo°ádaných polí nanoty£ek ZnO

v pr·tokovém reaktoru probíhal podle následujícího schématu. Pro získání lep²í

p°edstavy o pr·b¥hu experimentu jsou klí£ové £ásti vyobrazeny na obr. 6.7. Toto

schématické vyobrazení také obsahuje odpovídající snímky substrátu v jednotli-

vých krocích, které byly po°ízeny víceú£elovým mikroskopem.

1. p°íprava substrátu

� lámání, ova°ení v metanolu, ofouknutí argonem

� spin coating PMMA (PMMA Microchem 950 A4, p°ípadn¥ PMMA

Microchem 495 A2, 20 µl na 1 mm2 vzorku)
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� zah°átí vzorku na 180 °C, ofouknutí argonem, nanesení PMMA,

vlastní spin coating, vype£ení na 180 °C na 2 min.

� lámání na dlouhé vzorky do pr·tokového reaktoru

2. iontová litogra�e dle návrhu, který je popsán v kap. 6.2

3. p°ednukleace v dávkovém reaktoru

� smíchání 5 ml 5mM roztoku Zn(NO3)2 · 6H2O a 5 ml 5mM roztoku

HMTA

� p°edeh°ev na 41 °C

� ofouknutí vzorku argonem a vloºení lícem dol· do dávkového reaktoru

s roztokem

� vlastní p°ednukleace � metoda CBD: dávkový reaktor na 15 min umís-

t¥n na topné t¥leso (plotnu) se zp¥tnou vazbou s nastavenou cílovou

teplotou 90 °C, roztok promícháván

� opláchnutí deionizovanou vodou, ofouknutí argonem (osu²ení)

4. r·st nanoty£ek v pr·tokovém reaktoru

� 5mM roztok Zn(NO3)2 · 6H2O a 5mM roztok HMTA se mísí v pom¥ru

1:1 ve statickém mixéru / p°ípadn¥ je roztok smísen uº p°edem

� vzorek umíst¥n lícem dol· do pr·tokového reaktoru

� pln¥ní v náklonu p°ibliºn¥ 90 ° od p°ívodu sm¥rem vzh·ru p°i pr·toku

200 µl ·min−1

� reaktor je p°edeh°átý na 41 °C

� postupný nár·st teploty 4,5 °C ·min−1 na 90 °C nebo 80 °C v horní £ásti

reaktoru a 80 °C nebo 70 °C ve spodní � sníºená teplota ve spodní £ásti

je volena pro sníºení homogenní nukleace

� vlastní r·st nanoty£ek metodou CBD v reaktoru s kontinuálním pr·to-

kem Xµl ·min−1 po dobu 2 h od napln¥ní reaktoru

Zmi¬me se je²t¥ o d·leºitém kroku v postupu p°ípravy uspo°ádaných polí

nanoty£ek v pr·tokovém reaktoru, jímº je tzv. �p°ednukleace� . Jelikoº nanoty£ky

na uspo°ádaných polích v pr·tokovém reaktoru ze zatím neznámých d·vodu £asto

nenanukleují, vyuºíváme p°ednukleaci v dávkovém reaktoru, kde k nukleaci b¥hem
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Obr. 6.7: Schematické vyobrazení nejd·leºit¥j²ích £ástí experimentu.

1 � na substrát s epitaxní vrstvou GaN rota£n¥ nanesen rezist, 2 � substrát vloºen do ví-

ceú£elového mikroskopu, kde jsou pomocí odmílání fokusovaným Ga+ svazkem vytvo°ena

uspo°ádaná pole prohlubní, 3 � substrát vloºen do reaktoru s roztokem. Díky heterogenní

nukleaci ZnO na st¥nách prohlubn¥ (GaN), zde za£nou epitaxn¥ r·st zárodky nanoty£ek

ZnO. Zárodky dále rostou a spojují se, vzniká nanoty£ka ZnO. Ta roste, dokud je roz-

tok p°esycen. Pod kaºdým krokem je odpovídající snímek z elektronového mikroskopu

(kolmý pohled). M¥°ítko udává 500 nm. Spodní sada snímk· z archivu ÚFE.
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15 min vºdy úsp¥²n¥ dojde (problémy s neúsp¥²nou p°ednukleací danou nedosta-

te£nou kvalitou deionizované vody jsme vy°e²ili uº v rámci výzkumného úkolu [1]).

Na substrátu tak v rámci p°ednukleace narostou zárodky nanoty£ek vysoké p°i-

bliºn¥ 400 nm, na nichº uº nanoty£ky v pr·tokovém reaktoru ve v¥t²in¥ p°ípad·

úsp¥²n¥ rostou.

6.4 Motivace pro experimenty

Shr¬me nyní na²e motivace pro r·st uspo°ádaných polí nanoty£ek metodou CBD

v pr·tokovém reaktoru.

Hlavní motivací je snaha porozum¥t, jak která reak£ní podmínka ovliv¬uje

r·st nanoty£ek z roztoku a jejich výsledný tvar a vlastnosti. V této oblasti je totiº

je²t¥ mnoho neznámého [8].

Druhou nemén¥ d·leºitou motivací je pak vyuºití t¥chto v¥domostí pro r·st

nanoty£ek a jiných nanostruktur poºadovaných vlastností a tvar· a následné vy-

uºití t¥chto nanoty£ek v (elektronických) sou£ástkách. Pro r·zné sou£ástky jsou

totiº vhodné r·zné vlastnosti, a tedy i r·zné tvary a vlastnosti nanoty£ek.

Pro tyto ú£ely je vhodná práv¥ p°íprava uspo°ádaných polí nanoty£ek v pr·-

tokovém reaktoru, protoºe umoº¬uje jasné nastavení lokálních podmínek r·stu (tj.

nap°. de�novat polohy nanoty£ek). Díky tomu je zkoumání vlivu t¥chto podmínek

na r·st nanoty£ek a jejich výsledný tvar a vlastnosti snaz²í. Pro£ tomu tak je,

objasníme v následujících odstavcích.

Vyuºití pr·tokového reaktoru je dáno moºností nastavit v n¥m £asov¥ ne-

prom¥nné reak£ní podmínky (nap°. p°esycení), a tím zjednodu²it zkoumání vlivu

reak£ních podmínek. Tento reaktor navíc umoº¬uje zkoumání vlivu ur£itého in-

tervalu reak£ních podmínek (nap°. p°esycení) v jednom experimentu naráz. To je

dáno tím, ºe se vzdáleností od vstupu se reak£ní podmínky m¥ní (roztok je ovliv-

n¥n pr·chodem reaktoru v n¥mº probíhají r·zné d¥je). Je ov²em také t°eba uváºit

pln¥ní reaktorem, tj. mimo jiné zda je reaktor celý pln¥n £erstvým roztokem, a tak

jsou dále od vstupu podmínky £asov¥ závislé (na po£átku je zde £erstvý roztok,

poté p°itéká roztok, který je ovlivn¥ný tím, ºe prochází reaktorem).

Vyuºití uspo°ádaných polí nanoty£ek je dáno snahou p°esn¥ji vymezit ori-

entaci a plo²nou hustota pokrytí substrátu nanoty£kami (resp. obsahový pom¥r

c-ploch), které mají také na r·st vliv.

P°íprava uspo°ádaných polí nanoty£ek v pr·tokovém reaktoru ov²em není

snadná (vzhledem k °ad¥ p°ekáºek, které experiment obná²í) a takový experiment
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zatím nikde nebyl publikován. Pom¥rn¥ úsp¥²ný experiment se nám poda°ilo pro-

vést ve výzkumném úkolu [1], ov²em vzorek p°i n¥m praskl, £ímº byl r·st nanoty£ek

ovlivn¥n. V práci, kterou drºíte v rukou, uº p°iná²íme první úsp¥²né experimenty,

v nichº na substrátu narostla uspo°ádaná pole nanoty£ek v pr·tokovém reaktoru.

6.5 Vlastní experimenty

V rámci této diplomové práce jsme provedli °adu experiment·, jejichº cílem byl

úsp¥²ný r·st uspo°ádaných polí nanoty£ek v pr·tokovém reaktoru. To se nám díky

zku²enostem nabytým v rámci výzkumného úkolu [1] poda°ilo.

V hlavní £ásti experiment· jsme se dále zabývali vlivem rychlosti pr·toku

roztoku (tj. velikosti objemového toku) a vzdálenosti od vstupu do reaktoru na r·st

nanoty£ek (tj. zejména na jejich výslednou vý²ku). Smyslem t¥chto experiment·

bylo také nalézt optimální rychlost pr·toku roztoku reaktorem.

Mimo hlavní experimenty jsme provedli i dal²í experimenty, zejména experi-

ment na zkoumání vlivu teploty na r·st nanoty£ek.

V sou£asné dob¥ pokra£ujeme v dal²ích experimentech vliv· reak£ních pod-

mínek na r·st nanoty£ek (zejména vliv po£áte£ní koncentrace rozpu²t¥ných látek

v roztoku).

6.5.1 Hlavní experimenty � vliv pr·toku a vzdálenosti od vstupu na

r·st nanoty£ek

Hlavní £ást experiment· se zabývala vlivem rychlosti pr·toku roztoku (tj. velikosti

objemového pr·toku, viz vztah 6.1) na výslednou vý²ku nanoty£ek. V rámci této

£ásti jsme provedli celkem 9 experiment·. P°i 5 z nich se nám poda°ilo úsp¥²n¥ p°i-

pravit uspo°ádaná pole nanoty£ek v pr·tokovém reaktoru a 1 úsp¥²ný experiment

provedený v dávkovém reaktoru slouºil pro porovnání. Seznam t¥chto experiment·

je uveden v tab. 6.5. Pro experimenty jsme vyuºili litogra�ckých technik popsaných

v kap. 6.2. S výjimkou experiment· A585-F253 a A479-F239 byla na substrátech

p°ipravena uspo°ádaná pole prohlubní o rozestupech x ∈ {0,8; 1; 2; 5} µm. Experi-

menty prob¥hly podle popisu uvedeného v kap. 6.3 s teplotou 80 °C v horní £ásti

reaktoru a 70 °C v dolní.

Smyslem t¥chto experiment· bylo (mimo úsp¥²ný r·st) také ur£ení optimální

hodnoty pr·toku pro dal²í moºné experimenty. Tj. takové hodnoty pr·toku, p°i

níº bude r·st nanoty£ek reprezentativní a zárove¬ se budou reak£ní podmínky

v reaktoru se vzdáleností od vstupu nejvíce m¥nit.
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P°i vysokých pr·tocích se totiº roztok rychleji dostává dále do reaktoru, setr-

vává v ur£ité oblasti reaktoru krat²í dobu, a tak nedochází k tak velkým zm¥nám

v jeho sloºení (tj. nap°. rozdíl v p°esycení roztoku na za£átku a na konci reaktoru

nebude tak velký, jako p°i nízkých hodnotách pr·toku). Naproti tomu za nízkých

pr·tok· nenarostou za stejnou dobu nanoty£ky do reprezentativní velikosti, a na-

víc se p°i nich potýkáme s dal²ími problémy, jak zmíníme dále. Proto se snaºíme

nalézt optimální hodnotu pr·toku, která je pro nás nejvhodn¥j²í.

Tab. 6.5: Seznam experiment· provedených v rámci hlavní £ásti � zji²´ování vlivu veli-

kosti objemového pr·toku na r·st nanoty£ek.

U kaºdého experimentu je uveden název, velikost objemového pr·toku QV , zda byl ex-

periment úsp¥²ný a pouºitý reaktor. V²echny tyto experimenty probíhaly podle popisu

uvedeného v kap. 6.3 s nastavenou teplotou 80 °C v horní £ásti reaktoru a 70 °C v dolní.

Provedli jsme tedy vý²e uvedené experimenty a v kaºdém z úsp¥²ných expe-

riment· jsme na snímcích z elektronového mikroskopu m¥°ili vý²ky nanoty£ek na

uspo°ádaných polích (m¥°ili jsme vý²ky nanoty£ek na úhlop°í£ce polí). M¥°ení pro-

bíhala v programu ImageJ na snímcích po°ízených pod úhlem 55° s korekcí obrazu

35°, kdy se vý²ky nanoty£ek zobrazují nezkreslen¥. Z nam¥°ených vý²ek jednotli-

vých nanoty£ek jsme pak zkonstruovali grafy závislosti vý²ky nanoty£ek na poloze

v rámci pole a vzdálenosti od vstupu. Vybrané snímky uspo°ádaných polí nano-

ty£ek p°ipravených v pr·tokovém reaktoru jsou vyobrazeny na obr. 6.8 (kolmý

pohled) a na obr. 6.9 (bo£ní pohled pod úhlem 55°). Vzhledem ke shodné orientaci

m-ploch a c-plochy nanoty£ek je moºno usoudit, ºe jde o nanoty£ky ZnO narostlé

epitaxn¥ na substrátu GaN. Vzhledem k velkému po£tu polí uvádíme pouze zlomek

po°ízených snímk· pro p°edstavu.
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Obr. 6.8: Uspo°ádaná pole nanoty£ek p°ipravená v pr·tokovém reaktoru.

Experiment A585-F253 s pr·tokem 20 µl ·min−1. Pole s rozestupem 1 µm, v rohu snímk·

je ozna£eno po°adí pozice pole na substrátu (1 � pozice nejblíºe vstupu do reaktoru, 5 �

pozice nejdále od vstupu), m¥°ítko udává 5 µm a je stejné pro v²echny snímky. Snímky

z elektronového mikroskopu, kolmý pohled.
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Obr. 6.9: Uspo°ádaná pole nanoty£ek p°ipravená v pr·tokovém reaktoru.

Experiment A585-F253 s pr·tokem 20 µl ·min−1. Pole s rozestupem 1 µm, v rohu snímk·

je ozna£eno po°adí pozice pole na substrátu (1 � pozice nejblíºe vstupu do reaktoru, 5 �

pozice nejdále od vstupu), m¥°ítko udává 5 µm a je stejné pro v²echny snímky. Snímky

z elektronového mikroskopu, pohled pod úhlem 55°, korekce obrazu 35° � útvary kolmé

k substrátu jsou zobrazeny s nezkreslenou vý²kou.
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Následn¥ jsme vypo£etli pr·m¥rnou vý²ku nanoty£ek na kaºdém poli a vytvo-

°ili jsme grafy závislosti pr·m¥rných vý²ek nanoty£ek h̄ na vzdálenosti od vstupu

do reaktoru l pro daný objemový pr·tok QV a rozestup nanoty£ek x.

Z t¥chto graf· jsme pak vytvo°ili celkové grafy zahrnující v²echny rychlosti

pr·toku (tj. velikosti objemového toku QV ) p°i daném rozestupu x. A také celkový

graf zahrnující i r·zné rozestupy x.

Porovnáním závislostí jsme pak ur£ili, pro který z pr·tok· je rozdíl vý²ek na-

noty£ek (a tedy i rozdíl v lokálních reak£ních podmínkách) na pozicích na za£átku

a na konci reaktoru nejv¥t²í. Takto jsme ur£ili nejoptimáln¥j²í hodnotu velikosti

objemového toku pro dal²í moºné experimenty.

6.5.2 Diskuze závislosti pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek na vzdálenosti od

vstupu do reaktoru

Vybraný graf závislosti pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek na vzdálenosti od vstupu do

reaktoru uvádíme pro ilustraci na obr. 6.10. Takovéto grafy jsme zkonstruovali

pro v²echny rozestupy a pro v²echny experimenty. Z nich vytvo°ené celkové grafy

zahrnující v²echny rychlosti pr·toku p°i daném rozestupu x zde neuvádíme, pro

úspornost uvádíme celkový graf zahrnující jak v²echny pr·toky QV , tak v²echny

rozestupy x. Ten je uveden na obr. 6.11.

S pomocí celkového grafu (obr. 6.11) se pokusíme popsat nejd·leºit¥j²í pozo-

rované jevy. Dále se je pokusíme vysv¥tlit.

Prvním pozorovaným jevem je pokles pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek se vzdále-

ností od vstupu do reaktoru (k výjimkám se vyjád°íme níºe). Tento jev m·ºeme

od·vodnit spot°ebováváním r·stových jednotek z roztoku tekoucího reaktorem.

Dále do reaktoru se tak dostane roztok, v n¥mº je niº²í koncentrace prekurzor·

neº na za£átku reaktoru (roztok uº není tolik p°esycen), a proto i rychlost r·stu

nanoty£ek je niº²í a nanoty£ky nenarostou do takové vý²ky (coº odpovídá nap°.

vztahu 4.80).

Ke sníºení p°esycení dochází zaprvé vlivem spot°ebovávání prekurzor· ZnO

(tj. zejména zin£natých iont· Zn2+) na heterogenní nukleaci a následný r·st na-

noty£ek na uspo°ádaných polích (a p°ípadn¥ také na st¥nách reaktoru a nahodile i

na rezistu PMMA). Druhým a velmi d·leºitým d·vodem poklesu p°esycení v roz-

toku je homogenní nukleace a následný r·st nanoty£ek v objemu roztoku. Látkové

mnoºství Zn2+ spot°ebované na r·st v²ech uspo°ádaných polí nanoty£ek je vý-

razn¥ niº²í neº látkové mnoºství Zn2+ v celkovém objemu roztoku, který projde

reaktorem za celou dobu experimentu (jak od·vodníme dále). Soudíme proto, ºe
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Obr. 6.10: Graf závislosti pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek na vzdálenosti pole od vstupu do

reaktoru (tj. pozici pole).

Experiment A585-F253 s pr·tokem 20 µl ·min−1. Pole s rozestupem 1 µm, po°adí pozice

pole na substrátu ozna£eno nad p°íslu²ným bodem grafu (1 � pozice nejblíºe vstupu do

reaktoru, 5 � pozice nejdále od vstupu). Hodnoty pr·m¥rné vý²ky jsou spojeny pro lep²í

orientaci.
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Obr. 6.11: Graf závislosti pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek na vzdálenosti pole od vstupu do

reaktoru (tj. pozici pole) pro r·zné velikosti objemového pr·toku a r·zné rozestupy mezi

nanoty£kami.

Zahrnuty v²echny úsp¥²né experimenty z hlavní £ásti v£etn¥ experimentu A583-A584

provedeného v dávkovém reaktoru pro porovnání. V legend¥ je uveden vºdy název expe-

rimentu, velikost objemového pr·toku QV v µl ·min−1 a rozestup mezi nanoty£kami x

v µm. Hodnoty pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek za daného pr·toku QV a pro pole s daným

rozestupem x jsou spojeny pro lep²í orientaci. Tmav²í spojnice a v¥t²í body ozna£ují

v¥t²í rozestupy. R·zné barvy bod· r·zné experimenty, tj. velikosti pr·tok·.
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spot°eba Zn2+ na r·st uspo°ádaných polí má zanedbatelný vliv na sníºení p°esy-

cení dále v reaktoru. Konkrétn¥ v p°ípad¥ experimentu s pr·tokem 20 µl ·min−1,

který trvá 2 hodiny, je látkové mnoºství Zn2+ spot°ebované na r·st nanoty£ek

odhadem 10000x men²í. Výpo£et uvádíme v kap. 6.5.8.

P°i pohledu na celkový graf se tak pro dal²í experimenty jeví optimální rych-

lost pr·toku QV = 20 µl ·min−1, jelikoº se nejvý²e li²í pr·m¥rná vý²ka nanoty£ek

na za£átku a na konci reaktoru, coº sv¥d£í i o nejv¥t²ím rozdílu v koncentraci

prekurzoru (viz vztah 4.80), a tedy i nejv¥t²ím rozdílu v p°esycení.

Zmi¬me se nyní o výjimkách. Nap°. v p°ípad¥ experimentu A479-F239 je

na poli na pozici nejblíºe vstupu pr·m¥rná vý²ka nanoty£ek niº²í neº na dal²ích

pozicích. Tento jev s nejvy²²í pravd¥podobností nastal vlivem toho, ºe toto pole

se nachází hned u vstupu do reaktoru, a tak na n¥j proudí £erstvý roztok, který

se je²t¥ nesta£il oh°át topnými t¥lesy reaktoru. Vlivem toho nejspí²e krystalizace

probíhá pomaleji (chemické reakce jsou teplotn¥ závislé, jak jsme diskutovali v kap.

4.4.7). Navíc vzhledem ke geometrii pr·tokového reaktoru (obr. 6.2) na pole proudí

roztok tém¥° kolmo, coº m·ºe také r·st ovlivnit.

Mimoto m·ºe v pr·tokovém reaktoru dojít k lokálním jev·m, které ovliv-

¬ují r·st nanoty£ek, jako nap°íklad k tvorb¥ bublin. K vytvo°ení bubliny do²lo

nap°. v p°ípad¥ experimentu A503-F241 na 4. pozici. Na vzorku pak vidíme zna-

telné kruhové oblasti ohrani£ené nap°íklad zachycenými nanoty£kami homogenn¥

nanukleovanými v roztoku. Bublina m·ºe ovlivnit r·st jak k vy²²ím hodnotám,

tak k niº²ím � m·ºe r·zn¥ usm¥r¬ovat tok roztoku v reaktoru a lokální objemový

pr·tok se m·ºe zm¥nit.

Experiment A583-A584 provedený v dávkovém reaktoru slouºí pro porovnání.

Litogra�e na n¥m byla provedena na jedné pozici uprost°ed vzorku o velikosti 1 cm

x 1 cm. Experiment byl proveden podle stejného postupu jako ostatní experimenty

(tj. v£etn¥ p°ednukleace), s tím rozdílem, ºe místo r·stu nanoty£ek v pr·tokovém

reaktoru byl r·st proveden v dávkovém reaktoru. Podmínky byly stejné jako p°i

p°ednukleaci, ov²em r·st probíhal bez míchání roztoku, s cílovou teplotou 80 °C a

po dobu 2 hodin. Vzhledem k tomu, ºe u n¥j nezkoumáme vliv polohy na vý²ku

nanoty£ek, je pr·m¥rná vý²ka nanoty£ek pro daný rozestup vyzna£ena jako úse£ka.

Bliº²í rozbor tohoto experimentu bude proveden v kap. 6.5.4.
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6.5.3 Diskuze závislosti pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek na objemovém pr·-

toku

Z celkového grafu (obr. 6.11) je patrné, ºe vý²ka nanoty£ek je za daného rozestupu

x na téºe pozici (tj. vzdálenosti od vstupu do pr·tokového reaktoru) tím vy²²í,

£ím vy²²í je objemový pr·tok QV .

P°i nejvy²²ím pr·toku 40 µl ·min−1 jsou vý²ky nanoty£ek v pr·tokovém re-

aktoru nejvy²²í a p°i nejniº²ím 0 µl ·min−1 nejniº²í.

Jak jsme uvedli vý²e, vý²ky nízkých nanoty£ek nejsou p°íli² reprezentativní,

jelikoº vý²ka zárodk· nanoty£ek z p°ednukleace £iní p°ibliºn¥ 400 nm, a tvo°í tak

podstatnou £ást výsledné vý²ky nanoty£ky. Navíc vý²ka zárodk· nanoty£ek z p°ed-

nukleace má zna£ný rozptyl daný zejména rozestupem x (a tedy hustotou pokrytí

N � p°ednukleace probíhá v p°ípad¥ vysoké hustoty pokrytí N za difuzn¥ limito-

vaného reºimu), a m·ºe se tak li²it i o n¥kolik desítek aº niº²ích stovek nanometr·.

Dal²í chybu m¥°ení zp·sobuje rozli²ení snímk· z mikroskopu, z nichº jsme vý²ky

nanoty£ek m¥°ili, a vliv odchylky naklon¥ní substrátu od úhlu 55°. Vý²ky se tímto

zp·sobem mohou zkreslit o cca 50 nm. Dále hraje vliv nejednozna£nosti ur£ení

vý²ky nanoty£ky v p°ípad¥, ºe nanoty£ka není zakon£ena rovinou c-plochy (coº

také m·ºe zkreslit ur£enou hodnotu vý²ky v °ádu desítek nm. Z t¥chto d·vod· se

pro experimenty jeví pr·tok 20 µl ·min−1, p°i n¥mº nanoty£ky narostou do vý²e

jednotek mikrometr·, optimální.

Z dat vý²ek nanoty£ek na jednotlivých polích jsme vytvo°ili graf závislosti

pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek na velikosti pr·toku (která je v p°ípad¥ nem¥nného

pr·°ezu reaktoru úm¥rná rychlosti toku, viz vztah 6.1) za daného rozestupu mezi

nanoty£kami x a za dané vzdálenosti od vstupu do reaktoru. Vzhledem k tomu, ºe

se vzdálenost dané pozice od vstupu do reaktoru v r·zných experimentech li²ila

(vlivem ru£ního p°ipravování vzorku a umis´ování do reaktoru), pouºili jsme od-

had (interpolaci) pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek na dané vzdálenosti. Pro odhad jsme

vyuºili nejjednodu²²í metodu, a to lineární odhad pr·m¥rné vý²ky na dané vzdá-

lenosti z hodnot pr·m¥rných vý²ek na nejbliº²ích dvou pozicích (tj. nejbliº²í dv¥

pozice ur£ují lineární funkci závislosti pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek na vzdálenosti od

vstupu). Graf je uveden na obr. 6.12. Tvar závislosti odpovídá odmocninné funkci.

Odmocninnou závislost vý²ky ty£ek na velikosti pr·toku za daných podmínek p°i-

tom skute£n¥ lze odvodit ze vztah· 4.71 a 4.80 p°i uváºení difuzn¥ omezeného

charakteru r·stu.
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Získané hodnoty odhad· pr·m¥rných vý²ek (body) jsou proloºeny k°ivkou

(funkcí) ve tvaru h(QV ) = b1
√
QV + b2, kde h je odhadovaná pr·m¥rná vý²ka

a QV je pr·tok, pro nalezení optimálních parametr· funkce jsme poºili program

Matlab.

D·vod, pro£ jsme zvolili vzdálenost od vstupu l .= 8,3 µm je, ºe v této vzdále-

nosti jiº nedochází k ovlivn¥ní r·stu p°ítokem chladn¥j²ího roztoku do reaktoru, a

zárove¬ je vzdálenost od vstupu je²t¥ nízká, a tak lze vyuºít vztahu 4.80 z modelu

Jayce Chenga. Rozestup x = 1 µm jsme zvolili proto, ºe za tohoto rozestupu se dá

p°edpokládat difuzn¥ omezený charakter r·stu, a je tak moºno zjednodu²it vztah

4.80.

Obr. 6.12: Graf závislosti pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek h na objemovém pr·toku QV za

daného rozestupu x = 1 µm a vzdálenosti od vstupu l .= 8,3 µm.

Odhad pr·m¥rných vý²ek nanoty£ek h na dané vzdálenosti l od vstupu je proveden

proloºením závislosti pr·m¥rných vý²ek na nejbliº²ích dvou pozicích lineární funkcí. Body

p°edstavují odhady pr·m¥rných vý²ek na dané vzdálenosti od vstupu. K°ivka znázor¬uje

proloºení dat odmocninnou funkcí h(QV ) = b1
√
QV + b2, kde b1 a b2 jsou parametry

pro �t v programu Matlab. Výsledky �tu: b1 = 0,36, b2 = 0,52.
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Experimenty tedy ukazují, ºe modely r·stu nanoty£ek uvedené v kap. 4.6 lze

za ur£itých p°edpoklad· pouºít pro popis r·stu nanoty£ek v pr·tokovém reaktoru.

6.5.4 Diskuze závislosti pr·m¥rné vý²ky nanoty£ek na rozestupu mezi

nanoty£kami

Z celkového grafu (obr. 6.11) také m·ºeme vy£íst, ºe za vy²²ích pr·tok· je pr·-

m¥rná vý²ka nanoty£ek za daných podmínek v¥t²í u polí s v¥t²ím rozestupem

mezi nanoty£kami x. Stejn¥ je tomu v p°ípad¥ dávkového reaktoru. Tuto závislost

m·ºeme vysv¥tlit za pomoci vztahu 4.78 pro rychlost r·stu nanoty£ek. Vzhledem

k tomu, ºe plo²ná hustota pokrytí substrátu nanoty£kami závisí na rozestupu mezi

nanoty£kami x podle vztahu 6.2, je ze vztahu 4.78 vid¥t, ºe s rostoucím rozestu-

pem x, tj. s klesající hustotou pokrytí substrátu nanoty£kami N , rychlost r·stu

nanoty£ek Rh (a tedy i výsledná vý²ka nanoty£ek) roste.

V p°ípad¥ nízkých pr·tok· tato závislost nemusí platit. Naopak je v n¥kterých

p°ípadech pr·m¥rná vý²ka nanoty£ek na polích s men²ím rozestupem vy²²í (a také

vý²ka nanoty£ek ve st°edu pole m·ºe být vy²²í neº na jeho kraji). P·vod tohoto

pozorování zatím neznáme. M·ºeme se ho pokusit vysv¥tlit za pomoci ur£itého

�synergického jevu� . Tento jev blíºe popí²eme v následující kap. 6.5.5.

6.5.5 Diskuze závislosti vý²ky nanoty£ek na poloze v rámci uspo°áda-

ného pole

Vybraný graf závislosti vý²ky nanoty£ek na poloze v rámci pole a na vzdálenosti

od vstupu do reaktoru (tj. pozici pole) je uveden na obr. 6.13. Takovýto graf jsme

vytvo°ili pro kaºdé pole ve v²ech experimentech, zde uvádíme tento pro ilustraci.

Ukáºeme na n¥m n¥které pozorované skute£nosti.

Prvním jevem, kterého si m·ºeme pov²imnout je obecný pokles vý²ky nano-

ty£ek se vzdáleností od vstupu do reaktoru (tj. nanoty£ky na poli na vzdálen¥j²í

pozici jsou niº²í). Tj. sniºuje se pr·m¥rná vý²ka nanoty£ek se vzdáleností od vstupu

do reaktoru. Tento jev jsme jiº diskutovali v kap. 6.5.2.

Druhým jevem, kterého si m·ºeme pov²imnout je to, ºe na pozicích blíºe

vstupu jsou nanoty£ky uprost°ed pole niº²í (a také uº²í), neº nanoty£ky na krajích

pole. Tento jev m·ºeme vysv¥tlit tím, ºe jsou tu takové reak£ní podmínky, ºe je zde

r·st nanoty£ek difuzn¥ omezený (viz kap. 4.6.1, zejména vztah 4.67), a nanoty£ky

na kraji pole jsou vy²²í díky tomu, ºe k nim m·ºe difundovat více r·stových

jednotek prekurzoru z okolí.
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Obr. 6.13: Graf závislosti nam¥°ených vý²ek nanoty£ek na poloze v rámci pole a na

vzdálenosti od vstupu do reaktoru (tj. pozici pole).

Experiment A585-F253 s pr·tokem 20 µl ·min−1. Pole s rozestupem 1 µm, po°adí pozice

pole na substrátu ozna£eno v legend¥ (1 � pozice nejblíºe vstupu do reaktoru, 5 � pozice

nejdále od vstupu). Vý²ky nanoty£ek v rámci pole na dané pozici jsou spojeny pro lep²í

orientaci.
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Naproti tomu ov²em na pozicích dále od vstupu jsou v²echny nanoty£ky p°i-

bliºn¥ stejn¥ vysoké, krajní nejsou vy²²í. Tento zvlá²tní jev je moºno vysv¥tlit

sou£asným vlivem difuzn¥ omezeného charakteru r·stu a zárove¬ vlivem ur£itého

hypotetického synergického jevu. Vlivem tohoto jevu mohou naopak r·st rychleji

nanoty£ky tam, kde je vy²²í hustota pokrytí substrátu nanoty£kami, a tak budou

na kraji pole (kde hustota pokrytí prudce klesá na nulu) niº²í neº uprost°ed. Ur-

£itý synergický byl pozorován nap°. v [39]. Výrazn¥j²í projev synergického efektu

m·ºeme pozorovat na pozicích dále od vstupu v experimentu A479-F239, viz obr.

6.14 a 6.15, který probíhal za niº²ího pr·toku.

Vºdy ov²em pozorujeme, ºe nanoty£ky, které jsou vy²²í, jsou ²ir²í, patrn¥

tedy v obou p°ípadech hraje roli Gibbs·v-Thomson·v jev (viz kap. 4.5.4), a tak

v¥t²í nanoty£ky rostou na úkor men²ích, jsou tedy zárove¬ vy²²í i ²ir²í. P·vod

synergického jevu, tj. pro£ jsou nanoty£ky uprost°ed polí v¥t²í, zatím neznáme.

Je moºné, ºe souvisí s chemickými d¥ji v roztoku (vy²²í hustota nanoty£ek m·ºe

p°edstavovat vy²²í hustotu katalytického povrchu, a tak m·ºe v místech s vy²²í

hustotou nanoty£ek být zvý²ena lokální koncentrace ur£itého meziproduktu che-

mických reakcí umoº¬ujících r·st nanoty£ek) [39], tomu by nasv¥d£oval i výskyt

neºáducích vlo£kovitých útvar· v polích (jak je vid¥t nap°. na 6.14), blíºe popí²eme

v kap. 6.5.9. Nebo m·ºe vy²²í hustota pokrytí substrátu nanoty£kami p°edstavo-

vat významn¥j²í hnací sílu pro vznik difuzního toku prekurzoru k substrátu, a tok

ke st°edu pole by tak byl vy²²í neº tok k okraj·m, kde hustota pokrytí prudce

klesá na nulu). Jedním z moºných vysv¥tlení také m·ºe být, ºe na pozicích dále od

vstupu do reaktoru je p°esycení tekoucího roztoku velmi nízké, a tak m·ºe roztok

nanoty£ky do ur£ité míry odmývat, nanoty£ky které jsou na okraji pole, jsou toku

roztoku vystaveny nejvíce, a tak je jejich výsledná vý²ka nejniº²í.

V p°ípad¥, ºe je rozestup mezi nanoty£kami v¥t²í, (a plo²ná hustota pokrytí

substrátu nanoty£kami N niº²í), je vý²ka nanoty£ek v rámci pole p°ibliºn¥ stejn¥

vysoká, jak plyne i ze vztahu 4.64, resp. 4.69, p°i uváºení, ºe N � 1, tj. r·st je

spí²e reak£n¥ omezen. To je vid¥t nap°. v grafu na obr. 6.16 v p°ípad¥ rozestupu

5 µm v experimentu s pr·tokem 20 µl ·min−1.

V p°ípad¥ experimentu A583-A584, který byl proveden v dávkovém reak-

toru jsou p°i malých rozestupech nanoty£ky nejvy²²í na kraji uspo°ádaného pole

(difuzn¥ omezený charakter r·stu), £ím je rozestup v¥t²í, tím mén¥ se vý²ka nano-

ty£ek v rámci pole li²í (postupný p°echod k reak£n¥ omezenému charakteru), jak

vyplývá i z modelu diskutovaného v kap. 4.6.1.

96



Obr. 6.14: Uspo°ádaná pole nanoty£ek p°ipravená v pr·tokovém reaktoru.

Experiment A479-F239 s pr·tokem 10 µl ·min−1. Pole s rozestupem 1 µm, v rohu snímk·

je ozna£eno po°adí pozice pole na substrátu (od pozice nejblíºe ke vstupu), m¥°ítko udává

5 µm a je stejné pro v²echny snímky. Snímky z elektronového mikroskopu, pohled pod

úhlem 55°, korekce obrazu 35° � útvary kolmé k substrátu jsou zobrazeny s nezkreslenou

vý²kou.
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Obr. 6.15: Graf závislosti nam¥°ených vý²ek nanoty£ek na poloze v rámci pole a na

vzdálenosti od vstupu do reaktoru (tj. pozici pole).

Experiment A479-F239 s pr·tokem 10 µl ·min−1. Pole s rozestupem 1 µm, po°adí pozice

pole na substrátu ozna£eno v legend¥ (2 � pozice nejblíºe ke vstupu, pozice 1 byla mimo

komoru reaktoru). Vý²ky nanoty£ek v rámci pole na dané pozici jsou spojeny pro lep²í

orientaci.
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Obr. 6.16: Graf závislosti nam¥°ených vý²ek nanoty£ek na poloze v rámci pole a na

vzdálenosti od vstupu do reaktoru (tj. pozici pole).

Experiment A585-F253 s pr·tokem 20 µl ·min−1. Pole s rozestupem 5 µm, po°adí pozice

pole na substrátu ozna£eno v legend¥ (1 � pozice nejblíºe ke vstupu). Na poli na pozici 3

narostla jen £ást nanoty£ek, jelikoº £ást p°i p°ednukleaci nenanukleovala (byla v bublin¥).

Vý²ky nanoty£ek v rámci pole na dané pozici jsou spojeny pro lep²í orientaci.
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6.5.6 Diskuze tvaru nanoty£ek

Morfologie nanoty£ek je v rámci hlavní £ásti experiment· provedených v pr·to-

kovém reaktoru podobná. Nanoty£ky mají ²estiúhelníkový pr·°ez, který se mírn¥

zuºuje sm¥rem k vrcholu nanoty£ky. Bo£ní plochy jsou hladké. Vrchol nanoty£ky

je patrn¥ vlivem r·stu z n¥kolika zárodk· vzniklých p°i p°ednukleaci hrubý, n¥kdy

sestává aº z n¥kolika ²pi£ek (zejména blíºe konci reaktoru), c-plocha není vytvo-

°ena.

V p°ípad¥ experimentu A583-A584, který byl proveden v dávkovém reaktoru,

mají nanoty£ky tvar pravidelných ²estibokých hranol·. Bo£ní plochy (tj. m-plochy)

jsou hladké a vrchní plocha (c-plocha) je mírn¥ zrnitá.

Odli²ný tvar nanoty£ek narostlých v r·zných reaktorech je zp·soben souhrou

reak£ních podmínek, které blíºe popí²eme. V dávkovém reaktoru jsou dynamické

reak£ní podmínky (p°esycení roztoku klesá v £ase). V pr·tokovém reaktoru je na

pozicích na za£átku reaktoru udrºováno stálé p°esycení (stálá koncentrace prekur-

zor·) p°ívodem £erstvého roztoku. Na konci reaktoru je na po£átku také £erstvý

roztok, ale ten je postupn¥ nahrazován ochuzeným roztokem pro²lým reaktorem.

Ur£ením p°esného vlivu daných podmínek na tvar nanoty£ek jsme se zatím ne-

zabývali, zam¥°ovali jsme se zejména na ur£ování vliv· reak£ních podmínek na

vý²ku, které jsou snadn¥ji ur£itelné a posouditelné, navíc se jimi uº známé modely

zabývají.

Stru£n¥ je²t¥ okomentujme zajímavé pozorování z experimentu A592-F259

(snímky vybraných polí pro p°edstavu viz obr. 6.17). Ten prob¥hl mimo hlavní

experimenty. V n¥m jsme se zabývali vlivem teploty na r·st nanoty£ek. Podmínky

experimentu byly totoºné s podmínkami experimentu A585-F253, pouze jsme zvý-

²ili teplotu v pr·tokovém reaktoru na 90 °C v horní £ásti a 80 °C v dolní. P°i

pozorování výsledku experimentu jsme si v²imli zm¥ny morfologie nanoty£ek se

vzdáleností od vstupu. Je to tak první experiment, v n¥mº je pozorována výrazná

zm¥na tvaru nanoty£ek na uspo°ádaných polích p°ipravených v pr·tokovém reak-

toru. Na polích blízko vstupu do reaktoru mají nanoty£ky tvar ²estibokého hranolu

s vytvo°enou c-plochou (jako v p°ípad¥ dávkového reaktoru), zatímco na polích nej-

dále od vstupu jsou n¥které nanoty£ky dokonce zakon£ené ²pi£kou. Nejvýrazn¥ji je

zm¥na tvaru pozorovatelná u uspo°ádaných polí s nejmen²ím rozestupem. Snímky

detail· nanoty£ek na polích s rozestupem 0,6 µm z pozic 1 a 5 jsou na obr. 6.18.

Za zm¥nou morfologie je souhra reak£ních podmínek. Je moºné, ºe roli hraje to,
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ºe na za£átku reaktoru není je²t¥ roztok dostate£n¥ oh°átý, zatímco na konci reak-

toru ano. Navíc v p°ípad¥ polí na za£átku reaktoru m·ºe hrát roli i mírn¥ odli²ná

(sníºená) rychlost pr·toku, jelikoº se pole nacházela mírn¥ mimo osu reaktoru, to

by také mohlo vysv¥tlit, pro£ jsou nanoty£ky podobné t¥m z dávkového reaktoru.

Bliº²í vysv¥tlení a vliv reak£ních podmínek zatím neznáme.

6.5.7 Diskuze vlivu na fyzikální vlastnosti nanoty£ek

V rámci na²ich experiment· jsme sice neprovedli úsp¥²ný experiment na m¥°ení

vlivu reak£ních podmínek na jiné fyzikální vlastnosti nanoty£ek neº jejich tvar,

ov²em diskutujme krátce moºné vlivy uvedené v [8]. V této práci v pr·tokovém re-

aktoru p°ipraveny substráty s hust¥ neuspo°ádan¥ narostlými nanoty£kami. Byl v

ní pozorován vliv vzdálenosti nanoty£ek od vstupu do reaktoru na emisní luminis-

cen£ní spektrum. Za niº²ích pr·tok· byl nam¥°en posun vrcholu v luminiscen£ním

spektru, který odpovídá p°echodu p°es zakázaný pás, ke krat²ím vlnovým délkám.

Tento posun byl vysv¥tlen vznikem kompresního mechanického nap¥tí podél c-osy,

vlivem velkého rozdílu mezi reak£ními podmínkami na za£átku a konci reaktoru

p°i nízkých pr·tocích (p°i vy²²ích se roztok rychleji dostane dále do reaktoru, a

není tak tolik ochuzen, a tak se reak£ní podmínky tolik neli²í).

6.5.8 Odhad pom¥ru látkového mnoºství

D°íve uvedený odhad pom¥ru látkového mnoºství Zn2+ spot°ebovaného na r·st

v²ech uspo°ádaných polí nanoty£ek a látkového mnoºství Zn2+ v celkovém objemu

roztoku lze odvodit za pomoci následujících dvou vztah· 6.3 a 6.4. Celkové lát-

kové mnoºství Zn spot°ebované na r·st v²ech nanoty£ek na v²ech polích na v²ech

pozicích na substrátu je rovno

nZn,p = nZnO,p =
Vp
Vm

=
VpρZnO
MZnO

, (6.3)

kde Vp je odhad objemu v²ech nanoty£ek na v²ech polích na v²ech pozicích (5 po-

zic, 5 polí na pozici, po£et nanoty£ek na 1 poli = 271, odhad pr·m¥rného ob-

jemu nanoty£ky po£ítán jako objem ²estibokého hranolu s následujícími rozm¥ry:

vý²ka 2 µm, polom¥r kruºnice opsané podstav¥ 0,5 µm), Vm je molární objem ZnO,

ρZnO = 5,67 g · cm−3 je hustota ZnO aMZnO = 81,38 g ·mol−1 je molární hmotnost

ZnO (hodnoty z [49]). Vztah nZn,p = nZnO,p plyne z toho, ºe 1 mol ZnO obsahuje

1 mol Zn.
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Obr. 6.17: Uspo°ádaná pole nanoty£ek p°ipravená v pr·tokovém reaktoru.

Experiment A592-F259 s pr·tokem 20 µl ·min−1. V²echna pole na 2. pozici od vstupu

do reaktoru (£íslice 2 v horním levém rohu snímk·), v pravém horním rohu snímk· je

ozna£en rozestup nanoty£ek x v µm. Snímky z elektronového mikroskopu, pohled pod

úhlem 55°, korekce obrazu 35° � útvary kolmé k substrátu jsou zobrazeny s nezkreslenou

vý²kou.
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Obr. 6.18: Snímky detail· nanoty£ek na uspo°ádaných polích nanoty£ek p°ipravených

v pr·tokovém reaktoru.

Experiment A592-F259 s pr·tokem 20 µl ·min−1. Pole s rozestupem 0,6 µm na pozicích 1

(vlevo) a 5 (vpravo). M¥°ítko udává 0,2 µm a je shodné pro oba snímky. Snímky z elektro-

nového mikroskopu, pohled pod úhlem 55°, korekce obrazu 35° � útvary kolmé k substrátu

jsou zobrazeny s nezkreslenou vý²kou.
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Celkové po£áte£ní látkové mnoºství Zn v objemu roztoku, který projde pr·-

tokovým reaktorem je rovno

nZn,r = cZnV = cQV t, (6.4)

kde cZn = 0,0025 mol · l−1 je po£áte£ní koncentrace Zn v roztoku, V je celkový

objem roztoku, QV = 20 µl ·min−1 je objemový pr·tok a t = 2 h je celková doba

experimentu.

Uvedený odhad pom¥ru látkových mnoºství získáme vyd¥lením látkového

mnoºství nZn,p mnoºstvím nZn,r.

6.5.9 Shrnutí pozorovaných neºádoucích vliv·

Vzhledem k tomu, ºe jde teprve o první úsp¥²né experimenty s p°ípravou uspo-

°ádaných polí nanoty£ek v pr·tokovém reaktoru, není tato p°íprava zdaleka pro-

zkoumanou oblastí, a tak se potýkáme s °adou problém· a neºádoucích vliv·. V

této kapitole tyto problémy a pozorované neºádoucí vlivy krátce shrneme.

Nejpal£iv¥j²ím problémem na po£átku experimentování byl problém tech-

nický, a to praskání substrát· v reaktoru vlivem p°íli²ného p°itla£ení substrátu.

Vzhledem k tomu, ºe substrát tvo°í vrchní st¥nu reaktoru, je t°eba ho dostate£n¥

p°itla£it ke zbytku komory. P°estoºe mezi krajem substrátu a komorou je siliko-

nové t¥sn¥ní, £asto docházelo k tomu, ºe byl substrát p°íli² p°itla£en a praskl. Tento

problém se nám ale poda°ilo vy°e²it pomocí momentového klí£e, a tak p°i ur£ité

hodnot¥ tlaku na substrát (která odpovídá ur£itému momentu síly p·sobícímu

na klí£) klí£ proklouzne a substrát nepraskne. Poda°ilo se nám najít dostate£né

rozp¥tí tlak·, za nichº uº reaktor t¥sní a zárove¬ substrát je²t¥ nepraskne, a tak

jsme tento problém vy°e²ili.

Dal²ím problémem je vznik bublin v reaktorech. V pr·tokovém reaktoru je

tlakovým ventilem udrºován mírn¥ zvý²ený tlak 1380 hPa, který tvo°ení bublin

celkem úsp¥²n¥ potla£uje, ale i tak ob£as na substrátu bubliny vzniknou vzhle-

dem k vysoké teplot¥ roztoku v reaktoru. V tom p°ípad¥ m·ºou být n¥která pole

bublinou ovlivn¥na, jak v experimentech ob£as pozorujeme. V dávkovém reaktoru

p°i p°ednukleaci bubliny také vznikají, a tak v n¥kterých p°ípadech uspo°ádaná

pole, která se ocitnou v bublin¥, nenanukleují, tj. nevytvo°í se zárodky nanoty£ek.

Vzhledem k tomu, ºe v¥t²inou úsp¥²n¥ nanukleuje naprostá v¥t²ina ty£ek, jsme

tento problém zatím ne°e²ili, ale dalo by se takovým jev·m p°edcházet zvý²ením

tlaku, tj. nap°. za pouºití autoklávu (v dávkovém reaktoru) nebo jiného tlakového

ventilu (v pr·tokovém reaktoru).
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D·leºitým neºádoucím vlivem, který také ovliv¬uje r·st nanoty£ek, a to

zejména za niº²ích pr·tok·, je vznik vlo£kovitých útvar· v pr·tokovém reaktoru.

Takovéto vlo£kovité útvary (viz obr. 6.14 se vyskytují zejména v blízkosti uspo°á-

daných polí nanoty£ek. N¥kdy jsou nanoty£ky a tyto vlo£kovité útvary vzájemn¥

prorostlé. Je moºné, ºe nanoty£ky ZnO krystalizují za ur£itých podmínek nep°ímo

p°es ur£itý meziprodukt � hydroxid zine£natý [33], tyto vlo£kovité útvary by tak

mohly být krystaly meziproduktu. Ov²em jiné zdroje uvádí, ºe ZnO krystalizuje

p°ímou cestou [8]. Zjistili jsme, ºe vlo£kovité útvary jsou na vzduchu stálé, a ani

po 26 dnech se nijak viditeln¥ nezm¥nily. Provedli jsme navíc dva experimenty, p°i

nichº jsme vzorky s t¥mito vlo£kovitými útvary vloºili do dávkového reaktoru s

reak£ním roztokem na 2 hod. Zjistili jsme, ºe vlo£kovité útvary se nijak nezm¥nily,

místy na nich kolmo na n¥ narostly nanoty£ky. Je moºné, ºe jde o krystaly ZnO

ov²em s jinou orientací c-osy neº kolmo na substrát, které rostou jiným r·stovým

mechanismem neº nanoty£ky. Dal²ím moºným vysv¥tlením je, ºe roztok reaguje se

st¥nami reaktoru, který je z hliníku a vytvá°í ur£itou slou£eninu s hliníkem [50].

Je moºné, ºe za vysokého pr·toku nanoty£ky vyrostou rychleji, neº sta£í vyr·st

vlo£kovité útvary, a proto se vlo£kové útvary neobjevují.

Dal²ím jevem, jehoº p°í£inu zatím neznáme je to, ºe v postupu je nutno

provést p°ednukleaci v dávkovém reaktoru. Tj. ºe v pr·tokovém reaktoru na uspo-

°ádaných polích prohlubní z iontové litogra�e nanoty£ky bu¤ nenanukleují a ne-

rostou, nebo není jejich r·st reprezentativní (tj. nap°íklad £ást nanoty£ek na poli

nevyroste a podobn¥). Tento jev se nám zatím nepoda°ilo vysv¥tlit. Je moºné, ºe

souvisí s konvek£ním tokem nebo s pln¥ním reaktoru (je moºné, ºe se prohlubn¥

v substrátu zanesou nebo v nich z·stávají vzduchové bubliny). Nápadem, jak tento

problém vy°e²it je vyzkou²et p°ednukleaci v pr·tokovém reaktoru, tj. na po£átku

nechat napln¥ný reaktor bez konvek£ního toku. Anebo naopak na po£átku ex-

perimentu vyuºít vysoký pr·tok, zmen²it tak tlou²´ku ochuzené oblasti, aby se

k nanoty£kám mohlo dostat v¥t²í mnoºství prekurzoru.

Krom¥ vý²e uvedených vliv· a návrh·, jak je omezit, jsme také za°adili dal²í

návrh, a to smísení obou roztok· (p°edeh°átých na 41 °C, kdy je²t¥ krystalizace

neprobíhá) uº na po£átku experimentu, a ne aº ve statickém mixéru, aby se nestalo,

ºe na po£átku vtéká do reaktoru roztok pouze s jedním z reaktant· (coº p°edtím

bylo v omezené mí°e moºné vlivem konstrukce reaktoru). Prvním experimentem,

který prob¥hl se smísenými roztoky, byl experiment s ozna£ením A585-F253, který

prob¥hl úsp¥²n¥.
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6.6 Shrnutí

V této kapitole shrneme výsledky experiment· a pozorování. Nejd·leºit¥j²ím vý-

sledkem je, ºe se nám poda°ilo úsp¥²n¥ p°ipravit uspo°ádaná pole nanoty£ek v re-

aktoru s kontinuálním pr·tokem. Tyto ZnO nanoty£ky rostou epitaxn¥ z GaN

substrátu.

Dále jsme se zabývali vlivem reak£ních podmínek na tvar nanoty£ek, zejména

na jejich velikost. V hlavní £ásti experiment· jsme provedli 5 úsp¥²ných experi-

ment· v pr·tokovém reaktoru a jeden v dávkovém.

Pozorovali jsme, ºe se vzdáleností od vstupu do pr·tokového reaktoru (jsou-li

ostatní podmínky nem¥nné, tj. rozestup mezi nanoty£kami, velikost objemového

pr·toku a teplota) obecn¥ klesá vý²ka nanoty£ek (resp. pr·m¥rná vý²ka nanoty£ek

v rámci uspo°ádaného pole), coº jsme se pokusili vysv¥tlit za pomoci klesajícího

p°esycení roztoku se vzdáleností od vstupu. To je dáno tím, ºe roztok je ovlivn¥n

pr·chodem reaktorem (tj. je ochuzen o prekurzory, které se uº spot°ebovaly na

nukleaci a r·st nanoty£ek).

V n¥kterých p°ípadech jsou na po£átku reaktoru nanoty£ky niº²í, a to prav-

d¥podobn¥ vlivem niº²í teploty roztoku, který se je²t¥ nesta£il oh°át od topných

t¥les. Reakce zp·sobující r·st nanoty£ek tak probíhají pomaleji.

Dále jsme pozorovali, ºe v p°ípad¥ vy²²ího objemového pr·toku jsou nano-

ty£ky vy²²í (jsou-li ostatní podmínky nem¥nné). Navíc jsme zjistili, ºe jejich vý²ka

(resp. pr·m¥rná vý²ka nanoty£ek v rámci uspo°ádaného pole) vykazuje odmoc-

ninnou závislost na velikosti objemového pr·toku, coº souhlasí s teorií. P°i vy²²ím

pr·toku se sníºí tlou²´ka ochuzené oblasti a rychlost r·stu nanoty£ek a také je-

jich výsledná vý²ka se zvý²í. Ur£ili jsme optimální hodnotu objemového pr·toku

QV = 20 µl ·min−1 pro dal²í experimenty.

Dále jsme pozorovali, ºe v p°ípad¥ vysokých pr·tok· (a také p°i p°íprav¥

v dávkovém reaktoru) roste pr·m¥rná vý²ka nanoty£ek se vzájemným rozestupem

mezi nanoty£kami(jsou-li ostatní podmínky nem¥nné). Tj. vý²ka nanoty£ek klesá

s husototu pokrytí substrátu nanoty£kami. Tento jev vysv¥tlujeme pomocí toho,

ºe £ím vy²²í je hustota nanoty£ek v dané oblasti, tím více se zde roztok ochuzuje

o r·stové jednotky prekurzoru, a klesá tak rychlost r·stu. Tento jev také souhlasí

s teorií. Ov²em za nízkých pr·tok· v pr·tokovém reaktoru jsme pozorovali ur£itý

synergický jev, p°i n¥mº pr·m¥rná vý²ka nanoty£ek na polích s niº²ím rozestupem

byla vy²²í neº na polách s vy²²ím rozestupem. P°í£inu tohoto jevu neznáme, uvedli

jsme n¥kolik moºných vysv¥tlení.
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Poté jsme se zam¥°ovali na závislost vý²ky nanoty£ky v závislosti na její po-

loze v rámci uspo°ádaného pole. Zde jsme pozorovali n¥kolik jev·. V p°ípad¥, ºe

byly rozestupy mezi nanoty£kami velké, vý²ka nanoty£ek v rámci pole se p°íli² ne-

m¥nila, coº odpovídá tzv. reak£n¥ omezenému charakteru r·stu, tj. nanoty£ky si

vzájemn¥ nekonkurují v odebírání r·stových jednotek z roztoku. V p°ípad¥ nano-

ty£ek na polích s men²ím rozestupem se nanoty£ky za£nou vzájemn¥ ovliv¬ovat.

V p°ípad¥ dávkového reaktoru je pak r·st difuzn¥ omezený a nanoty£ky na kraji

pole jsou vy²²í neº ty na uprost°ed, jelikoº mají k dispozici více r·stových jednotek

z okolí. V p°ípad¥ pr·tokového reaktoru je situace sloºit¥j²í. Takovýto charakter

r·stu odpovídá vysokým pr·tok·m a pozicím nejblíºe vstupu do reaktoru. Na

pozicích dále v reaktoru a p°i nízkých pr·tocích se za£íná projevovat vý²e zmí-

n¥ný synergický jev. Vý²ka nanoty£ky v rámci pole je pak dána souhrou lokálních

reak£ních podmínek. M·ºe nastat situace, ºe jsou v²echny nanoty£ky p°ibliºn¥

stejn¥ vysoké, i ta kdy jsou nanoty£ky uprost°ed pole vy²²í neº na okraji. Vºdy

jsme ov²em pozorovali, ºe vy²²í nanoty£ky jsou i ²ir²í, proto soudíme, ºe na r·st

nanoty£ek má za t¥chto podmínek vliv Gibbs·v-Thomson·v jev.

Dále jsme se v¥novali vlivu reak£ních podmínek na tvar nanoty£ek. Zjistili

jsme, ºe morfologie nanoty£ek je v rámci hlavní £ásti experiment· provedených

v pr·tokovém reaktoru podobná. Nanoty£ky mají ²estiúhelníkový pr·°ez, který

se sm¥rem k vrcholu mírn¥ zuºuje. Vrchol nanoty£ek je hrubý, n¥kdy sestává aº

z n¥kolika ²pi£ek, patrn¥ vlivem r·stu nanoty£ky sr·stáním z n¥kolika zárodk·

z p°ednukleace. Bo£ní plochy jsou hladké. Nanoty£ky p°ipravené v dávkovém re-

aktoru mají tvar ²estibokého hranolu. Popsali jsme také zajímavé pozorování z ex-

perimentu probíhajícího v pr·tokovém reaktoru za zvý²ené teploty, p°i n¥mº se

morfologie nanoty£ek m¥nila se vzdáleností od vstupu do reaktoru. Tvar je dán

souhrou reak£ních podmínek, které jsme uvedli. Ur£ením p°esného vlivu reak£ních

podmínek jsme se zatím nezabývali, zam¥°ovali jsme se p°edev²ím na jejich vlivy

na vý²ku, jelikoº jsou snadn¥ji ur£itelné a posouditelné.

Stru£n¥ jsme diskutovali moºné vlivy reak£ních podmínek na fyzikální vlast-

nosti nanoty£ek, které jsme na²li v literatu°e.

Na konci jsme se zabývali problémy a pozorovanými neºádoucími vlivy a

návrhy na jejich omezení.

Mimo popsané experimenty jsme provedli je²t¥ dal²í vedlej²í experimenty pro

odla¤ování podmínek a vysv¥tlování vlivu reak£ních podmínek na d¥je v pr·to-

kovém reaktoru. Experimenty a jejich vyhodnocování dále probíhají. V sou£asné
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dob¥ se zam¥°ujeme mimo jiné na vliv teploty a po£áte£ní koncentrace na r·st

nanoty£ek.
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7 Záv¥r

Tato kapitola shrnuje získané poznatky a výsledky experimentálních pozorování.

Také se vyjad°uje k dosaºení cíl· práce.

Na po£átku práce jsme podali shrnutí základních pojm· a p°ehled vlastností

a moºných vyuºití nanostruktur oxidu zine£natého p°ipravovaných z roztok·, ty

jsme p°ejali z výzkumného úkolu, na který tato diplomová práce navazuje.

Poté jsme se zabývali roz²i°ováním teoretických poznatk· o r·stu krystal·

z roztok·. Obsáhlá kapitola se nejprve v¥novala popisu metody depozice z che-

mické lázn¥, druh·m reaktor· a následn¥ jevy, které se mohou p°i r·stu nanoty£ek

(a obecn¥ krystal·) z roztok· odehrávat. A to také v souvislosti s p°ípravou v reak-

toru s kontinuálním pr·tokem. Nejprve se zabývala difuzí a dal²ími transportními

jevy, dále chemickými d¥ji v roztoku a jejich popisu. Následn¥ je zahrnuta £ást o

vlastním r·stu krystal· z roztok·. Na záv¥r kapitoly jsme se v¥novali existujícím

model·m r·stu nanoty£ek z roztok·. A také jsme diskutovali výhody a nevýhody

jednotlivých model·. Zmínili jsme se o pot°eb¥ vytvá°et modely obecn¥j²í, zejména

pro vyuºití pr·tokového reaktoru a studování vlivu reak£ních podmínek nejen ne

vý²ku, ale i na tvar a výsledné vlastnosti nanoty£ek.

Dále jsme se podali shrnutí nejd·leºit¥j²ích jev· nastávajících p°i interakci

iontového svazku s pevnou látkou, jímº jsme se zabývali také ve výzkumném úkolu,

a proto byla velká £ást p°ejata. Zabývali jsme se i zvlá²tnostmi, které mohou nastat

p°i interakcí iontového svazku s nitridem gallitým, jelikoº ho vyuºíváme v expe-

rimentální £ásti jako substrát. Jevem, který m·ºe nastat je p°ednostní odmílání

jedné ze sloºek, v tomto p°ípad¥ dusíku. O tom sv¥d£í i vlastní simulace inter-

akce galliového iontového svazku s nitridem gallitým provedená v rámci diplomové

práce v programu SRIM/TRIM.

V experimentální £ásti, na níº je práce zam¥°ena, jsme se v¥novali p°íprav¥

uspo°ádaných polí nanoty£ek v pr·tokovém reaktoru. Motivací je snaz²í studování

vlivu reak£ních podmínek na r·st nanoty£ek a jejich tvar a vlastnosti. To je dáno

zaprvé tím, ºe v pr·tokovém reaktoru je moºno na rozdíl od dávkového reaktoru

nastavit £asov¥ neprom¥nlivé reak£ní podmínky, a za druhé tím, ºe uspo°ádaná

pole nanoty£ek umoº¬ují nastavení lokálních reak£ních podmínek, které mají také

vliv na r·st nanoty£ek. P°i experimentech jsme vyuºívali poznatky z teoretické

£ásti a z výzkumného úkolu. Popsali jsme pouºité experimentální soustavy a na-

vrºenou litogra�ckou metodu, s jejíº pomocí jsme lokáln¥ modi�kovali substráty
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nitridu gallitého pomocí fokusovaného iontového svazku. Cílem litogra�cké tech-

niky byla kontrola nukleace a epitaxního r·stu nanoty£ek ZnO z roztok·. S její

pomocí se nám v pr·tokovém reaktoru na substrátech úsp¥²n¥ poda°ilo p°ipravit

uspo°ádaná pole nanoty£ek ZnO.

Dále jsme se zabývali vlivem velikosti pr·toku na vý²ku nanoty£ek a na-

lezli jsme optimální pr·tokový objem 20 µl ·min−1. P°i n¥m nanoty£ky narostly

do reprezentativní vý²ky n¥kolika mikrometr· a zárove¬ byl rozdíl ve vý²kách na

po£átku a na konci reaktoru nejvy²²í, coº je vhodné pro zkoumání vlivu reak£ních

podmínek na r·st a výsledné vlastnosti nanoty£ek. Zabývali jsme se zejména tím,

jaký vliv mají reak£ní podmínky na vý²ku nanoty£ek, jelikoº lze tyto vlivy nej-

snáze pozorovat a popisovat. V hlavní £ásti experiment· jsme provedli celkem 5

úsp¥²ných experiment· p°ípravy uspo°ádaných polí nanoty£ek v pr·tokovém re-

aktoru a jeden v dávkovém reaktoru pro porovnání. Mezi pozorovanými jevy je

mimo jiné r·st pr·m¥rné výsledné vý²ky nanoty£ek s velikostí objemového pr·-

toku. Výsledky pozorování jsme kvalitativn¥ popsali a porovnali s jiº existujícími

modely r·stu a shrnuli na konci experimentální £ásti.

Dále jsme provedli n¥kolik dal²ích experiment·, mimo jiné na zkoumání vlivu

teploty na r·st nanoty£ek, p°i n¥mº jsme pozorovali zm¥nu morfologie se vzdále-

ností od vstupu do reaktoru.

Také jsme diskutovali, jaký vliv mohou mít reak£ní podmínky na fyzikální

vlastnosti nanoty£ek.

V¥novali jsme se také dal²ímu moºnému sm¥°ování studia vlivu reak£ních pod-

mínek na r·st a výsledný tvar nanoty£ek s ohledem na moºnost úpravy p°ípravy

nanoty£ek r·zných vlastností. R·zné sou£ástky totiº vyºadují r·zné vlastnosti a

tvary nanoty£ek, a proto se snaºíme zkoumat, jak takové nanoty£ky p°ipravovat.

Dále jsme se zabývali návrhy na vývoj zlep²ení v postupu p°ípravy uspo°ádaných

polí nanoty£ek v pr·tokovém reaktoru. Na konci kapitoly jsme pro p°ehlednost

za°adili shrnutí.

Z vý²e uvedeného soudíme, ºe bylo zadání diplomové práce spln¥no.
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