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Abstrakt: Nanotyinky oxidu wolframu, pipravované metodou nafmvani i
teplog 600 °C na povrch slidy, byly zkoumany metodou skewi elektronove
mikroskopie (SEM). Po seznameni se s metodou SERInY predstaveni
pouziteho experimentalniho fzzeni — skenovaciho elektronového mikroskopu
Tescan — Mira | LMH, se vipdkladané praci zabyvame studiemstu
nanostruktur. Pozornost je z&fana také na substrat, na kterém se nanostruktury
utv&eji — muskovit, jeho topologii a krystalografickstrukturu. Nanostruktury,
vzniklé na povrchu substratu, jsme zkoumaliiadem na progmné parametry
piipravy a provedli jsme statistické zpracovani ré@nmvzniklych nanostruktur.
Byl u¢inén experiment s cilem z#it vodivost nanotyinek oxidu wolframu
pomoci nanomanipulatioy bylo ukdzano, Ze spojené nardiky vytvéi vodivou

Sit’.
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Abstract: Tungsten oxide nanorods, prepared by iphlysrapor deposition
technigue at temperature 600 °C, were investigayatieans of scanning electron
microscope (SEM). After introduction to experiméntmethod including
experimental device — scanning electron microscdmscan — Mira | LMH, we
consider method of preparation of nanostructurgligiwork. We also focus to a
mica muscovite substrate, where nanorods grow, tdpographic and
crystallographic structure. We investigated micgopsuted tungsten oxide
nanostructures with emphasis on variable paramefepseparation and we did
statistical analysis of proportions of nanorodsn@iativity of tungsten oxide
nanorods was investigated using nano-manipulatdvs. demonstrated that
connected nanorods formed electrically networks.
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Kapitola 1
Uvod

Tématem této prace je studium nakotgk oxidu wolframu pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM). Oxicyfi@mu jsou vyuZivany
jako chemické polovodové senzory vhodné pro detekci plynnagiklad
vodnich par, dusikuipavku nebo sirovodiku, protoze jejich elektrickaivost
zavisi na povaze a koncentraci adsorbovan§astic [1,2]. Citlivost senzdr
vyrazré zavisi na strukite povrchu a prudce stoupa, sniZzime-li velikost zrn
pouzitétho materialu. V s¢éasné dob probiha vyzkum senzbrnové generace
v podol# nula, jedno a dvojdimensiondlnich nanostruktur anasstic,
nanotyinek, tenkych filni atd., jelikoz jejich tvar je vyhodny zejména pejigh
velky pongr povrchu wici objemu. Senzory zaloZzené na monokrystalickych
nanotyinkach by ndly pracovat p pokojové teplat, vykazovat vysokou
citivost a rychlou odezvu, coZ jsou vlastnosti pkmnvergni materialy
nedosazitelné.



Kapitola 2
Souwtasny stav dané problematiky

V souwasné dob je znamarada zjisoh pripravy nanostruktur, mezi které
pati chemické vakuové napmvani, elektrochemicka depozice, fyzikalni
depozice, laserova vaporizace aj. [3]. Vzorky zkangv ramci této bakakké
prace byly pipravovany jednoduchou metodou n&pani i relativré nefilis
vysokeé teplat pro nas studovany material — oxid wolframu. Sutetn pouzitym
pro zkoumané vzorky byla slida (muskovit). Na pbowslidy vytvdi napaeny
WO; jednodimensionalni struktury — tzv. self-organiaong nanot§inky. Zatim
vSak existuji pouze hypotézy, grtyto nanostruktury na povrchu slidy vznikaji a
jaky je mechanismus jejictiistu [1-6].

1.1 Slida

Slidy pati kdalezitym horninotvornym minerain magmatickych,
metamorfovanych i sedimentarnich hornin. Jsou tadnitbkiemiitany
s vrstevnatou krystalovou strukturou dokonalép$bu podle roviny (001).
V pramyslovych aplikacich se vyuZivd zejména elektriekyepel® izolatnich
vlastnosti slid a jejich chemické stalosti. Stru&tslid, viz obr. 1, je zaloZena na
paralel& ulozenych trojvrstevnych komplexech svazanych tpedsictvim
kationti — nefastji K* - v mezivrstevnich prostorach. Tyto mezivrstevatidnty
vyrovnavaji zaporné naboje vznikajici zastupovagdsti ionti Si** v tetraedrové
siti ionty AP*. Struktura slid ma &sinou pseudohexagonalni monoklinickou
symetrii [9].

Muscovite
KAl2(AISI3O10)(OH)2

a) b)
Obr. 1: Krystalick& struktura slidy-muskovitujepzato z [7,8].
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Bylo zjistno, Ze mezivrstevné ionty ‘Kuréuji praw $€pnou rovinu, tedy
v okamziku roz&tipnuti se hexagonflnspdadané K ionty nachazeji mezi
dvéma vznikajicimi povrchy [10]. Ukazuje se, Z& mzStipnuti slidy na vzduchu
zastane na jednom povrchu oblast (doména)tiokt a vytvai se kladny
povrchovy naboj, na druhéméghém povrchu ionty Kchybi, vytvdi se tedy
zaporny naboj. fdpoklada se, Ze na obou povrSich jsou po rozitipnu
kompatibilni oblasti iort K*. Na kazdé stran bude pokryti ionty zhruba
polovi¢éni, okE strany budou tedy celkévneutralni, ovSem na obou stranach
budou oblasti s lokalnim nadbojem.

Mezi nejvyznam@si druhy slid pat muskovit KAL(SizA)O1o(OH,F)
neboli s¥tld slida. Muskovit je bezbarvy, fipadré slal® nazloutly nebo
nazelenaly, grhledny az pisvitny. Stpné lupeny byvaji mikroskopicky drobné,
ohebné a elastické [9].

1.2 Nanotyinky WO ;3

Existuje fada zjisohi, jak pipravovat dvojdimensionalni nanostruktury
(tenké filmy) WQ, viz nag. [11,12]. V sodasné dob je vSak sougedn zajem
zejména na syntézu monokrystalickych jednodimer@éidoh struktur —
nanotginek, pro jejich jiz zmigné vhodwjSi vlastnosti. MoZnosti fijpravy
nanotyinek WG; jsou shrnuty nap v [2,3]. Rednttem této prace je zkoumani
nanotginek WQ; pripravenych metodou nafvani na povrch slidy za relativn
nizkych teplot. Takto fipravené vzorky byly jiz tive zkoumany &kolika
riznymi zpisoby [1-6]:

Pomoci mikroskopie atomarnich (AFM) sil byla zkama morfologie
povrchu. Bylo zji&no, Ze velikost (zejména tlodl&a a Stka) WO; nanotyinek
zavisi nacasuty depozice, nicménpro danycas neni jednotna. Z pozorovani
vyplyva, Ze do ufité doby depozice t{ = 30 minut) vyraz& vzrist4 hustota
nanotyinek [2], pi delSity dale vzfista jejich tlouska a Stka, ovsem jejich paet
na jednotku plochy jiz istava konstantni. Pomoci AFM byla &®na velikost
tyc¢inek: délka se pohybuje v rozmezi 141, Sika 10-200 nm a tlod&a 1-50
nm. V&tSina pozorovanych objekiméla nekonstantni tloti&u, byly pozorovany
ty¢inky s nekompletnimi povrchovymi vrstvami. Déle dyjiS€no, Ze tginky
rostou ve itech vyznénych smérech, z nichZz dva jsou dominantni a jeden
casténg potlaten [1-4].

Modifikaci metody AFM je metoda CAFM - vodivostmhikroskopie
atomarnich sil, kde vyuzivame vodivého hrotu AFMojgohyblivé elektrody a
druhou elektrodu umistime na koneciky. Toto uspgadani umoiuje mefit
proud prochazejici §nkou mezi elektrodami. Posouvanim vodivého hrau |
mozno ziskat hodnoty odporu v jednotlivych mistéglinky. Bylo znmgieno, Ze
odpor nanot§inky roste lineara sjeji délkou. Narrena hodnota #mného
odporu leZi v rozmezi 1010° Q.m, coZ? je aZ o &kolik fadi mérs, neZ u
konvertnich polykrystalickych usgadani WQ [1]. Podobnym zfisobem bylo
pomoci CAFM provedeno ro¥a meieni volt-ampérovych (V-A) charakteristik.
Charakteristiky ziskané ¢fenim v suchém a vihkém vzduchu ukéazaly, Zengn
odpor nanot§inek roste s vlhkosti vzduchu, coZ poukazuje nanuost pouZiti
jako senzoru na vihkost vzduchug&inim bylo dale zjigho, Ze tginky vytvai
sit’ — jsou dokbe elektricky propojeny [4-6].
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Krystalograficka struktura nangipek byla zkoumana pomoci elektronové
difrakce (SAED) [1,3,4]. Tato metodaipasela rozdilné vysledkytipvyzkumu
tenkych a tlustych nanatinek. Vysledny obraz tenké diypky (~2 nm) ukazuje
obdélnikovy tvar biikky, z ¢ehoz bylo po progteni meziatomarnich vzdalenosti
dedukovano, Ze se jednd o hexagonalni struktury \BHWOs) v rovirg (100)
nebo o strukturu hexagonalniho bronzu oxidu wolfrafdTB) v rovirg (100).
Tento vysledek potvrdilo #iteni pomoci transmisniho elektronového mikroskopu
s vysokym rozliSenim (HRTEM). Difrakce tlustSicityky (~7 nm) ukazuje
monoklinickou krystalovou strukturu, vysledek byléb ovéten pomoci HRTEM.
Tyto vysledky naznaiji, ze velmi tenké nanalinky, slozené z &kolika malo
monovrstev maji hexagondlni strukturu, kterd gedgplSim 6@stu transformuje
v monoklinickou.

Chemické sloZeni nandginek bylo zkoumano pomoci energéegisperzni
rentgenove spektroskopie (EDX) [3,4]. N&ené spektrum obsahovalo krém
wolframu a kysliku také draslik. Relativni koncewt drasliku ovSem klesala
s rostouci tloukou tyinek. Byla «&inéna hypotéza, zeust ty¢inek zavisi na
piitomnosti drasliku v substratu. Pro posileni hypptébyly provedeny
experimenty s napavanim WQ na povrch Si@a AlLO3 [3]. Rast nanostruktur
na €chto povrSich nebyl pozorovan, byly zaznamenanygeahluky 3D objekit
Dle této hypotézy by idezZitou transportni roli ve vypavacim procesu ip
ptipraw vzorki hrala vodni parawo, + H,0 - WO,(OH),. WO,(OH), by
poté kondenzoval na povrchu za fitpmnosti drasliku:
WO, (OH), +xK - K.WQ, +H,0 za vzniku (hexagonalniho) bronzu oxidu

wolframu (HTB), jakozto proseédnika mezi slidou a wolfram-oxidovymi
nanotyinkami. Tento prosednik by mohl byt odpasdny za orientovanyust
nanotyinek na slid. V praibéhu dalSiho dstu nanotyinek pakWQO; kondenzuje
na povrchulkK,WQs.

Podle takto popsanéhastového modelu se tedy nejprve na povrchu slidy
utvori tenka vrstva epitaXnorientovanych nanotjnek HTB. V dalSim kroku se
podél této struktury utdd monovrstva hexagona@ruspdadaného W@ V dalSi
fazi ristu tyinky do Stky se na povrch hexagonalniho \W@eponuje vrstva
monoklinicky uspsadaného W@ V poslednim krokutstu se hexagonalni faze
WO; transformuje na monoklinickou [6].



Kapitola 3
Cil prace

Na zaklad uvedeného stavu vyzkumu nanobfek oxidu wolframu byly
stanoveny tyto cile bakdakké prace: Pouzit pro zkoumani naditgk dalSi
experimentalni metodu — SEM, &it hypotézu o zfisobu fistu nanotyinek na
slick, porovnat dstové parametry vzoik pripravenych fiznym zmisobem
(odliSna doba depozice, teplota substratu, vzdatemezi substratem a zdrojem

WO;, atp.).
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Kapitola 4

Experimentalni metoda - SEM

Podstatnou s@asti prace bylo n&it se pracovat se skenovacim
elektronovym mikroskopem.

4.1 Konstrukce mikroskopu

Skenovaci elektronovy mikroskop, viz obr. 2, jezein ze zdroje elektrén
tubusu s elektronovou optikou, komory pro zaloAerdrki, detektod signalu a
elektroniky na zesileni a zpracovani signalu.

'—@J_’—’O—" High voltage
Vo = 20 kV
Electron ] o
gun [~ ‘:‘/40—
als | -SE—\
s To beam .
First condenser ' ! ) generator View
lens, C1 | . blanking coils image
Second condenser |
lens, C2 —11DX0 X —
To scan coils Magnification
- control
Ll Final aperture
lens, O | e E ‘ i .
- Backscattered D‘ég:_a‘f ‘g’;’_lr_
X-ray =] preamp »——]
detector . ‘
(WDS or EDS) ! Secondary Selection Video
preamp switch amplifier
Specimen Specimen Specimen _._,
chamber = current
preamp |
I
Vacuu_um Diffusion or turbo- Electronic control and
3 pumping molecular pumps imaging system
system

Obr. 2: Schéma SEM§gvzato z [13].

Zdrojem Uzkého svazku elektiife elektronové &o, svazek elektranje
fokusovan soustavou elektromagnetickydbtek a ged dopadem na vzorek
rozpohybovan vychylovacimi civkami tak, aby svaziknovaliddek poradku
plosku vzorku. V dolnéasti tubusu je umi&h prostor pro vzorky, ktery tize byt
ponerné velky, protoZze experimentalni metoda nijak neorexelikost vzorku.
Prostor tubusu jéerpan na hodnotu vakua, ktera zavisi na typu @e&trého
zdroje. Typ detektoru, velikost komory a druh vaorkruji poZzadavky na
hodnotu vakua v konte pro vzorky. Existuji detektory (napBSE), které jsou
schopny pracovat i v nizkém vakuu.
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Po dopadu elektrdnna povrch vzorku dochazi k interakci elekirose
vzorkem, @i niZ vznikaji signaly, které detekujeme. Amplitusignalu jecasow
proménna a zavisi na tvaru povrchu, atomovésie a chemickém stavu vzorku
[14]. Signal po zesilenfidi jas elektronoveého paprsku v trubici fotomonitor
Elektronové paprsky v mikroskopu a fotomonitoru im@jnchronnifradkovani,
¢imz je tvden vztah mezi bodem na monitoru a odpovidajicimeboda vzorku.
Vysledny obraz je uloZen v digitalni podoh mize byt zpracovan metodami,
jako je zvySeni kontrastu, obarveni, mixovani obréznych detektar apod.

4.2 Elektronova optika

Tubus mikroskopu je slozen 1z elektronovéhoélad soustavy
elektromagnetickycttocek, aperturni clony, stigmatoru a objektivu.¢Beni a
rozliSovaci schopnost mikroskopu vyrézmavisi na piméru fokusovaného
svazku primarnich elektrérdopadajicich na povrch vzorku.

4.2.1 Elektronové @lo

Elektronové dlo se sklada ze zdroje elektfora urychlovaci komory.
Zdrojem elektroi miZze byt gimo Zhavena katoda, Schottkyho katoda nebo
autoemisni (studena) katodaner elektronového svazku do zZmmee miry zavisi
na pameru hrotu katody £ um), ze které jsou elektrony emitovany.

Schéma elektronovéhald je zobrazeno na obr 3. Ostry hratippjeny na
zaporny elektricky potencial, je téen wolframovym vlaknem a udrZzovan na
vysoké teplat (pfimo Zhavena katoda). Z hrotu vyletuji elektronyeré&t jsou
urychlovany smrem k anod. Velikost nagti mezi katodou a anodou duije
urychlovaci nagti elektror, tedy jejich energii. Ta se pohybuje v rozmezi-0,2
30 keV [15]. Emisi elektrainz baznich sén hrotu znemaiuje Wehneliv valec,
na ktery je piveden zaporny potencighdow vétsi, nez potencial hrotu.

Filameant

. )
Bias
Wehnelt resistor

eylinder

High-
valtage
=0 supply

Anode plate

Obr. 3: Elektronové &o, prevzato z [13].

12



Autoemisni katoda je zaloZzena na principu tundiovéevu v silném
elektrickém poli. Katoda pracuje za pokojové tepl¢studena katoda) a jeji
vyhodou je dlouha Zivotnost.

RozliSovaci schopnostfiigtroje se v fipact Zhavené katody pohybuje
kolem 10 nm, v fipact autoemisni katody ize dosahovat az 1 nm.

4.2.2 Elektromagnetickééocky a jejich vady

Urychlené elektrony jsou fokusovany soustavouted@kagnetickycltocek.
Ta se sklada z jedné nebo dwmdek - kondenzar a objektivov&ocky. Hlavnim
ukolem soustavycocek je co nejvice zmenSit jonér elektronového svazku,
jelikoz rozliSovaci schopnost SEM jeipnérem svazku limitovana.

Elektrostatickécocky se skladaji z vodivé kruhové elektrody, s krutiov
aperturou podél optické osyipojené na zaporny potencial, ktera vytvaxialn
symetrické pole [16]. Elektron pohybujici se podgtické osy je odpuzovan
rovnomerné povrchem elektrody, tedy neni elektrodou vychylovélektron,
ktery se nepohybuje podél optické osy, je v &iktle se fiblizi k elektrod,
odpuzovan zapornym nabojem a tedy odiompst k optické ose, dochazi tedy
k fokusaci elektronového svazku.

Magnetickécocky vyuZivaji roviez axialre symetrického pole tweného
civkou protékanou stejnogmmym proudem [16]. Na elektromigobi Lorentzova
sila:

FL=-e¥xB) (1),
kde v je rychlost elektronu @8 je vektor magnetické indukce, takZze dochazi
k vychylovani drahy jednotlivych elektréra jejich fokusaci. Z&tSenicocek lze
menit zménou velikosti proudu, ktery protéké civkami.

U elektromagnetickyckioéek se projevuiji stejné optické vady jak@asek
sklerenych [16]. V elektronové mikroskopii se projevujejména sféricka a
chromatickd vada (aberace) a astigmatismus. Kekééaberaci dochazi, pokud
jsou elektrony, prochazeji¢ockou mizr¢ daleko od optické osy, vychylovany do
raznych bod na optické ose, jak je zobrazeno na obr. 4.

Circle
of least
confusion

Obr. 4: Sféricka vadajevzato z [17].

Bod se v takovémifpadt zobrazi jako kruh (circle of confusion) a tedy
klesa rozliSovaci schopnost mikroskopu.
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Chromaticka vada vznika, pokud je fokusovany skasdlezen z elektran
s riznou vinovou délkou. Osovy astigmatismus vznikaiipgE, Ze zétSeni
¢ocky kondenzoru v jednom siru je WtSi nez v jiném, tj. pokud magnetické pole
cocek neni pesre axialre symetrické, a zjsobuje, Ze se kruh zobrazi jako elipsa.
Ke kompenzaci astigmatismu slouZi stigmator.

4.3 Detektory

Elektrony dopadajici na vzorek mohou interagowatvgorkem gkolika
zpasoby [14]:

a) primarni elektrony jsou pruZrmdrazeny od povrchu, detekujemetng
odrazené elektrony (BSE),

b) primarni elektron vyrazi z atomu vzorku elektfs vyrazg nizsi energii,
nézZ je energie primarniho svazku), detekujeme sekuna@fektrony (SE),

c) atom, kterému chybi elektroniepde do zakladniho stavu tim, Ze Wza
piebyt&nou energii ve forfikvanta rentgenoveého igni (detektor EDX),

d) atom, kterému chybi elektronigjde do zakladniho stavu tim, Ze Wza
foton,

e) energie, uvokna @i prechodu elektronu z vysSi hladiny do niz
piedana elektronu ve ¥8i slupce, ktery ziska energii na uvéin se z atom
dochéazi k emisi Augerovych elektiign

f) dopadajici elektron je pohlcen vzorkem.

Ke vzniku signélu dochazi v tzv. excitdm objemu vzorku, coz je objem, do
kterého jsou schopny pronikat primérni elektromyr@Zzre i nepruzg interagovat
s atomy vzorku. Excitani objem je znazogm na obr. 5, kd® zn&i tzv. hloubku
penetrace, tj. hloubku, do které jsou elektronygacly proniknout.

&, je
u

E,

dp
l l 10&-. Augerovy elektrony

’ ] kamdarm erekirony

Xd zpétné odrazené

/ elektrony
charakteristickeé rtg.
zareni

Roxi; i E=E,

E=0
brzdné rtg. zareni

sekundarni fluorescence
vyvolana rtg. zafenim
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Obr. 5: Excit&ni objem, pevzato z [18].

Velikost excit&niho objemu vZista se zvysSujici se energii primarnich
elektroni a klesa se 2¢Sujicim se atomovyrtislemZ vzorku [16].
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U vzorki tvorenych €Z8imi prvky dochazi k&Si odrazivosti primarnich
elektroni nez u povrch tvorenych lehkymi prvky, hloubka finiku primarnich
elektroni je tedy mensi.

4.3.1 Detektor zgtné odrazenych elektroni

Zpetne odrazené elektrony jsou takové, které se pfudmptyli na povrchu
vzorku o Uhel ¥tSi nez 90°. Ktomu fZe dojit i sloZzenim &kolika pruznych
srazek s uhly menSimi nez 90°, ovSem pépwedobnost takového jevu je
mnohem mensSi, nez Vipak jednoho zptného rozptylu. Zginé odrazené
elektrony maji velkou kinetickou energii blizkoueegii primarniho svazku, na
rozdil od sekundarnich elektrinrjejichz energie je vyrazZmizsi, viz obr. 6.

|
1_

J%:

E/Eo ———> 1.0

Obr. 6: Energetické spektrum elektéomvolnénych v interakci s povrchem,
A zn&i oblast energii SE, B oblast energii BSEevzato z [18].

Na obr. 5 vidime, Ze informace ziskané o vzorksigealu BSE pochazeji
z vyrazré vétsi hloubky, nez je tomu wipact SE. Je to dksledek toho, Ze tyto
elektrony maji dostat@ou energii na opudti vzorku i z ¥tSi hloubky. Nap pro
primarni elektron s energii 3 kV se jedné&skiolik desitek az stovek nm [16].

Uginny pritez rozptylu o Ghel &3i neZ 90° je Ggny Z°[16], coZ znamena,
Ze kontrast obrazu poskytuje informaci o materiétowsloZeni vzorku, ale nedava
témef zadnou informaci o reliéfu vzorku, viz obr. 7.

[SEM MAG- 16.00 kx ~ DET: BSE Detector L 1 L 1 1 Il il 1
HV. 30.0 kv DATE. 06/07/02 10 ym Vega ©Tescan
IAC: Hivac Digital Microscopy Imaging

Obr. 7: Kovova slitina — faze wolframu a chromigyzato z [15].
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Detektor zptné odrazenych elektrdnje umig’ovan bezprosédreé pod
objektivové ¢ocky, k detekci BSE se pouziva kruhovy scintilatorolisoriiv
detektor) nebo polovodhvy detektor [16]. BSE jsou emitovany z povrchu nkzo
ve velkém uhlovém rozsahu, na detektory je tedgddapozadavek, aby zabiraly
co nej\¥tsi prostorovy uhel a tedy byly schopny zachytitnep&tSi podil zgtné
odrazenych elektrdn Vysokeé naroky jsou kladeny také na citlivost étieu.

4.3.2 Detektor sekundarnich elektroii

Pred&-li primarni elektrortédst své energiefipnepruzné srazce elektronu,
ktery je slak vazan k atomu, elektron unikne z atomu a ziskatkikou energii.
Tyto (sekundarni) elektrony maji nizkou energiiychiost, ovSem s klesajici
energii elektronu vaista pravdpodobnost nepruzné interakce s latkouinférna
vzdalenost, kterou takovy elektron v latce uragiyglmi mala, typicky 1-2 nm
[16]. VeétSina €chto elektrod je pohlcena v objemu vzorkwast vytvadena
v bezprostedni blizkosti povrchu ( Unikova hloubka= 2 nm) miZe povrch
opustit a pro detekci jad@ba pitdhnout je elektrodou s n&fm zhruba 10 kV.
Pramérny patet sekundarnich elektronna jeden primarni elektron se nazyva
vytézekd a jeho hodnota se pohybuje datji v rozmezi 0,1-10. f2sna hodnota
vytéZku zavisi na chemickém sloZeni povrchu vzorku,enargii primarniho
elektronu a také na uhlu mezi dopadajicim svazkgrovachem. Ukazuje se, Ze
vytéZzek je nejmensi pro kolmy dopad elektronového svazkro nénici se uhel
roste podle vztahu [16]:

o(6) =5(0)/ cosd (2).
Princip je ilustrovan na obr. 8, kde vidime, Zg8aemenseni thlu dopadu &gi
unikova oblast SE.

d

Obr. 8: llustrace vyZku sekundarnich elektronpievzato z [16].

Ve skut€nosti se z vyvySenin na povrchu preparatu, kteoé getektoru
blize nez prohlubfy dostane do detektoru vice sekundéarnich elekiron
Vysledkem je vy3Si intenzita signalu, tedyétd% misto na monitoru, oproti
prohlubnim, kde je tomu naopak [18].

Vytvoreny obraz tedy dava informaci o topografii povrchak je vidt na
obr. 2, SE detektor je obvykle umiistze strany vzorku, elektrony emitované
z oblasti blizko detektoru maji tedyétsi prav@podobnost byt zachyceny
detektorem [16]. Tento jev poskytuje obrazuitremu SE typicky 3D vzhled,
jelikoz vytvai stinovani, jak je mozné wtina obr. 9.
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SEM MAG: 1.74 kx  DET: SE Detector
HV: 30.0 kV DATE: 08/12/02 100 ym
\VAC: HiVac Device: Digital Microscopy Imaging

Obr. 9: Diamantovy praSekigvzato z [15].

4.4 Tvorba obrazu

Kvalita obrazu zavisi na mnoha nastavitelnych mataech, jejichz hodnoty
je mozno optimalizovat vzhledem k poZzadovanémetsani, rozliSeni a také
s ohledem na vlastnosti vzorku. Nitgad nevodivé vzorky sefpbombardovani
elektrony nabiji a je tedy paba pouZzit nizké urychlovaci riip na druhou
stranu se i snizovani urychlovaciho nap zvétSuje chromaticka a sféricka vada
cocek, coz vede ke sniZzeni rozliSovaci schopnosti. [¥8}Sina zobrazovacich
vlastnosti mikroskopu zavisi na parametrech elekivého svazku (sondy):
velikosti elektronové stopy, aperturnim Uhlu a ghow sond [15]. Velikost
stopy utuje rozliSeni a tedy i maximalni &$eni pouzitelné pro zachovani
ostrosti obrazu. Obvykle je moZné povazovat stogplkrmhovou s gaussovskym
rozloZzenim intenzity. Pokud by neexistovaly zobxemn vady, byla by velikost
stopy utena ptimérem elektronového svazku. Velikost stopy klesarsersujici
se pracovni vzdalenosti (vzdalenost vzorku od aivjeké cocky). Aperturni thel
je vrcholovym Uuhlem kuZele tveného fokusovanym svazkem elekiron
dopadajiciho na vzorek. Seégdujicim se aperturnim Uhlem se zmensuje hloubka
ostrosti a zwtSuje se rozliSeni. ZmensSeni aperturniho Uhlu Ipsaknout
zvétSenim pracovni vzdalenosti. Proud v sbijel uten pd@tem elektrof, které
v daném ¢ase projdou elektronovym svazkem. Velikost proudu zs¢tSuje
s aperturnim Uhlem i s velikosti stopy. Podle tymorku a poZzadovanych
parametii obrazu je iteba zvolit zobrazovaci méd [15], ve kterém jsouaakr
snimany.

4.5 Nanomanipulace

Nové technologie umakiji zalenit do SEM robotické manipulatory a
s jejich pomoci kontaktovat nanostruktury na pourcleharakterizovat jejich
mechanické vlastnosti, dfit elektrické vlastnosti a dokonce manipulovat
s jednotlivymi objekty v redlnértase a s vysokym rozlisenim [19].
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Tyto manipulatory jsou komeémé vyrakeny, viz nap. [20]. Polohovani ve
vertikalnim i horizontalnim s#mu je fizeno piezoelektrickymi silami, které
zaji¥uji az sub-nanometrové krokové posunyipadré umoziuji nat&eni
koncovych prvk. Témito koncovymi prvky byvaji népstji ostré kovové hroty,
piicemz jejich tlougka i material zavisi na typu prowateho experimentu. Pro
pouziti v SEM st& hroty o piméru nékolika desitek nm.
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Kapitola 5
Experimentalni technika

Pro vyzkum vzori byl pouzivan komeén¢ vyrabény SEM znéky Tescan —
Mira | LMH [15], viz obr. 10. Zdrojem elektranje Schottkyho katoda udrZzovana
na teplo¢ 1800 K, jejiz hrot o pologtu =0,5 um je tvaen wolframovym
vlaknem pokrytym atoméarni vrstvou ZrO. Elektronovoptiku dale tvéi silna
magneticka ¢o¢ka, centrovani #a zaji¥uje soustava elektromagnetickych
vychylovacich civek, aperturni clona slouzi ke z&esi péiméru vysledného
paprsku, pomocna magnetickdcka IML je pouzivana ke zémé apertury
paprsku vstupujiciho do objektivu OBJ a k zobramdv@okud je¢ocka OBJ
vypnuta. Dale je vtubusu mikroskopu umsistelektromagneticky osmipdlovy
stigmétor, rastrovaci civky a objektiv — magneti¢kéka, ktera formuje vysledny
elektronovy paprsek. Vzorky, kterych je mozno umigb vzorkové komory az
sedm, jsou umi®vany na goniometricky stolek, jenZz umioje se vzorky
pohybovat, natéet je a naklaft. Prostor tubusu i vzorkové komory §erpan
pomoci dvoustufovéhocerpaciho systému — primarni Waou je rot&ni olejova
vyvéva, sekundarni je turbomolekularni ¥ya. Hodnota tubusového vakua je
< 10’ Pa, vzorkova komora jerpana na hodnotu < f®Pa.

Obr. 10: SEM Tescan — Mira I: 1 Tubus mikroskopW¥,zZdrkovy prostor,
3 Detektor SE, 4 Detektor BSE, 5 Detektor EDX, 8&0ani nanomanipulatir
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RozliSeni pistroje v zavislosti na pouzitém urychlovacim &téapa pracovni
vzdalenosti mze dosahovat az 1 nm, maximalni teoretick&Sani pistroje je
1 000 00O0x.

5.1 Zobrazovaci mody

Pouzité z#izeni umo#uje nastaveni zobrazovaciho médu v zavislosti na
typu vzorku a poZadovanych vlastnostech obrazu.éi@eatické znéazogmi
nastaveni optického systému pro jednotlivé modyngezorgno na obr. 11.

Resolution Depth Field Wide Field Rocking Beam

LY I_T_I _M I_T_I I_TJ
C1 C1 Ci C1 C1i

Obr. 11: Schématické znazeém nastaveni optického systému pro jednotlivé
zobrazovaci médy,ipvzato z [15].

Zakladnim zobrazovacim médem je RESOLUTION, ktgryuren pro
zobrazovani s neftSim rozliSenim  malé hloubce ostrosti. Optimalniho obrazu
lze doséhnout pouzitim velkého urychlovaciho&iaf80 kV) a malé pracovni
vzdalenosti (3-5 mm). V tomto reZzimu je vypnuiatka IML, objektiv OBJ je
nabuzen.

Mod DEPTH je pouzivan pro zvySenou hloubku ostrastd gedchoziho
moédu se liSi zapnutintocky IML. Aperturni Ghel je zmenSen, velikost stopy
zvétSena, rozliSeni je dobré.

Velkého zorného pole ip velké hloubce ostrosti ®deme dosahnout
pouzitim moédu FIELD. Vtomto médu se k fokusaci kélenového svazku
vyuziva pomocn#&ocka IML, objektiv OBJ je vypnut. Nevyhodou tohot@imu
je horsi rozliSeni, maximalni &&eni dosahuje jergkolik tisic.

Extrémre velkého zorného pole Ize dosahnout v moédu WIDB_BIE<tery
je vyuzivan zejména pro vyhledavani mist na vzorkento mod vyuZziva pro
osfeni pomocnowocku IML, objektiv OBJ je buzen na vysokou hodnotu.
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Ke studiu vlastnosti krystalickych matetidlouzi méd ROCKING BEAM.
Vtomto modu je svazekizen tak, aby dopadal do jediného mista vzorku,
rastrovanim se #mi pouze jeho néklon, tj. thel dopadu. Tim docliédifrakci
zpstné odrazenych elektrdna tvork® tzv. Electron Channeling Pattern (ECP), viz
obr. 12. Symetrie takto vytvenych difraknich obraz& odpovidad symetriim
pozorovaného krystalu.

ECP technika umaiije ziskat detailni kvantitativni informaci o symiet
mtizkovych parametrech a orientaci krystaluicemz kontrast difradnich
obrazd je cist¢ funkci Uhlu dopadu svazku [21].

5.2 Parametry SEM

Pro dosazeni optimalniho obrazu byly gtudiu nanotyinek WG; na slic
obvykle voleny tyto parametry:

pracovni vzdalenost: 10 mm,
urychlovaci nagti: 5kV,
proud: 50 pA,
velikost stopy: 6,4 nm.

Méeieni bylo provagno v modu RESOLUTION, ke studiu krystalickych
vlastnosti substratu byl pouzit méd ROCKING BEAM.
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Kapitola 6

Priprava vzorkiu

VSechny zkoumané vzorky byly fipraveny zahraghim partnerem
v Marseille.

Experimentalni usgédani pipravy nanotyinek WGQO; je ukazano na obr.
13. Vzorky jsou Efpravovany technikou napavani na povrch substratu za
piitomnosti vzduchu ip atmosférickém tlaku. Zdrojem oxidu wolframovéh® |
tenka vrstva W@deponovana na podlozZce z oxidiemiitého, kterou ofejeme
na teplotuT;. WO; se vypauje z podkladu a kondenzuje na povrchu substratu,
kterym je v naSem ffpact slida, konkrété muskovit, zakaty na teplotuTs,,
umisgny ve vzdalenostil.

CONTROLLED ATMOSFHERE

WEDGE T;  SUBSTRATE WO,
N N Y PREDEPOSITED
N LAYER
m i /
02200007727
/ -
A T A HEATER

Obr. 13: Usptadani pipravy vzork [3].

Bylo zjiS€no, Ze naist nanotyinek ma vliv vihkost vzduchu,ipkteré je
depozice provatha. Optimalni hodnota vihkosti vzduchu pistrnanotyinek se
pohybuje v rozmezi 10-40% [3].

6.1 Parametry pripravy vzorki

VSechny zkoumané vzorky bylyiipravovany pi stejné teplat zdroje:
T,= 600 °C. Prongnnymi parametry fipravy vzorki byly: doba Zhaveni zdroje
tm, doba depozicky, teplota substratli, a vzdalenost mezi zdrojem a substratem
d.
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Vlastnosti vzork jsou ovlivrény krome parametit pripravy také vgjSimi
vlivy, jakymi jsou zejména stav bloku slidyga rozStipnutim, stav vzniklého
povrchu po rozstipnuti a stav povrchu slidgddepozici W@ Jedna se totiz o
velmi kiehky material, ktery fize byt ged vlastnim rozStipnutim jiziedem
“nastipnut” a preferamé se rozstipnout prévwodél této naStipnuté roviny, ktera
ale miZze byt jiz znané ovlivnéna pisobenim vzduchu.tBdpoklada se, jak jiz
bylo vySe uvedeno, Ze nast nanotyinek na slid ma zasadni vliv uspadani
iontd drasliku K na povrchu substratu. Tyto ionty viak mohou pdstipnuti
velmi rychle n&nit svoji polohu, viz nap [10,22] a peuspdadavat se do
energeticky vyhod§jSich poloh nebo interakci s OH skupinami vyetakKOH,
ktery desorbuje z povrchu. Na&emspdadavani iont K¥ ma také vyrazny vliv
teplota substratu, jelikoziipvyssi teplot maji ionty na povrchu dostatek energie
na znénu polohy. Z tohoto @wvodu byly zkoumanyit typy vzorki: IMM — byly
napa&ovany bezprosedre po rozStipnuti slidy (coz prakticky znamena, tak
rychle, jak to bylo moZzné, zhruba 1-2 minuty po Stfanuti), AIR — byly
ponechany na vzduchu po dobu 10 minut po rozstipnatsledé napaovany,
WTM - byly pred roz&tipnutim afivany na teplotu 350° C po dobu 10 minut.

Draselny iont K mize po rozstipnuti tstat pouze na jednom z nov
vzniklych povrcti, ionty K zde utvéi oblasti — domény, jak jiz bylo zmino
vySe. Jelikoz p ptipraw vzorki neni mozné uit, na kterém z povrahdraselné
ionty K* zistaly a v jaké nie, bylo gipraveno gkolik dvojic vzorki tak, Ze po
rozStipnuti slidy bylo provedeno ndpeani na obou komplementarnich povrSich
slidy. Tyto vzorky jsou v tabulce ozteny VAV.

Stejnou metodouifpravy byly gipraveny dalSi dva vzorky, kde bylo ovSem
jako substratu pouzito jiného druhu slidy pro séminse vzorky, kde byl pouzit
jako substrat muskovit.

Parametry fipravy vzorki jsou uvedeny v tabulgel a 2.

Pozn.: * oznduje vzajemy komplementarni povrchy.
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Tabulka¢.1: Parametryifpravy vzorki - muskovit.

No. ta[min] | ty[min] | T2[°] | d[mm] Pozn.
N190907 10 30 370-380 1 IMM
N1091107] 10 45 378-390 1 IMM
N2091107] 10 45 378-390 1
N1150208| 10 30 416-430 1
N2150208] 10 30 416-430 1 VAV, MM
N10308 10 20 425-435 1 AIR
N20308 10 20 425-435 1 IMM
N10408 10 30 260-274 2 AIR
N20408 10 30 260-274 1 AIR
N30408 10 30 370-410 0,5 AIR
N2210508] 10 40 475-480 0,5 AIR
N4210508] 10 30 475-480 0,5 AIR
N200508 12 30 400-420 0,5 IMM
N4190508| 12 40 408-420 0,5 IMM
N1160508] 10 30 376-404 1 IMM
N2160508] 10 30 376-404 0,5 IMM
N1170508] 10 35 404-412 1 IMM
N2170508] 10 35 404-412 0,5 IMM
N1180508] 12 10 399-420 1 WTM
N2180508| 12 20 399-420 1 WTM
N3180508| 12 30 399-420 1 WTM
N4180508| 12 40 399-420 1 WTM
N5190508] 12 10 420-430 0,5 AIR
N30308 10 30 400-420 1 VAV*, IMM
N40308 10 30 400-420 1 VAV*, AIR
N50308 10 45 330-346 1
N60308 10 45 330-346 1 VAV, IMM

Tabulkac¢.2: Parametryippravy vzorki — druh slidy B a X.

No. tan[min] | ty[min] | To[°] | d[mm] Pozn.
N1210508| 10 40 475-480 0,5 AIR
N3210508| 10 30 475-480 0,5 AIR
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Kapitola 7

Vysledky méieni

Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu jsmezomvali
vrstevnatou strukturu substratu slidy-muskovitu kmumali jednotlivé vzorky
nanotyinek WQ; deponovanych na tomto substratu, které bylgravovany za
raiznych podminek. Provedli jsme ¢teni rozméra vzniklych nanostruktur a
porovnali jsme nanostruktury vzniklé na jednotlilygzorcich v zavislosti na
parametrech ifpravy. Pomoci nanomanipulatorbyl proveden pokus o
nakontaktovani jednotlivych nanétgek a zndteni jejich nérného odporu.

7.1 Muskovit

Muskovit KAly(SizAl)O10(OH), je vrstevnaty hlinito-kemicitan vyskytujici
se ve fornd tenkych krystalickych destk, dokonale gpny podél roviny (001),
viz obr. 1, kde jednotlivé vrstvy maji tlofgkdi 10A. Chceme-li rozstipnout
muskovit tak, abychom ziskali hladkou plochu behost z makroskopického
pohledu, je mozné pouzit néidad lepici pasku, kterou nalepime na povrch a
opatrré strhneme, viz ndp [22]. JelikoZ se jedna o velicefehky materidl,
nezidka mize dojit k poruseni jednotlivych vrstev a vznikupiovitych teras na
povrchu.

V SEM jsme pozorovali povrch muskovitu vznikly médnalym
rozStipnutim. Na obr. 14 iweme vidt terasovitou strukturu vzniklou ve dvou
raznych oblastech téhoz vzorku.

[SEM HV: 5.00 kv WD: 10.5430 mm
lew field: 63.28 ym  Det: BSE Detector 20 pm
Date(m/dfy): 05/12/08 Iva

MIRA\ TESCAN [
Digital Microscopy Imaging u Date(m/dly): 05/12/08 Iva

Obr. 14: Vrstevnatd struktura muskovitu.

10 pm MIRA\ TESCAN

Digital Microscopy Imaging I
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Strukturu slidy jsme zkoumali v médu ROCKING BEAMz. obr. 15.

[SEM HV: 5.00 kv WD: 10.2310 mm
iew field: Det: BSE Detector MIRA TESCAN gy’
[Date(m/dfy): 06/02/08 Iva Digital Microscopy Imaging n

Obr. 15: Obraz povrchu muskovitu v médu ROCKING BEA

Na tomto obrdzku @¥eme vidt difrakéni obrazce ECP s hexagonalni symetrii —
tyto linie odpovidaji krystalografickym simam [100], [010] a [1-10] slidy.

7.2 Nanostruktury WO,

Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu jsroeoqvali zhruba
tiicet vzorki, pripravenych vySe uvedenou metodou rragani na povrch slidy.
Priprava kazdého vzorku byla ovligma fadou fakto#, coz se velmi vyrazn
promitlo do tiznorodosti vzniklych vzork Obecrg byly pozorovany i typy
struktur na povrchu muskovitu:

1) nanotyinky WO; rizné délky a $ky rostouci ve dvou preferovanych
smeérech,

2) nangastice oxidu wolframu kruhového nebo ovalného tyvegap. jejich
shluky,

3) na povrchu nebyly pozorovany Zzadné nanostryktur
Nezidka byla na povrchu pozorovana ¢&amkratkych nanotynek a shluk
nana@astic vramci jednoho vzorku a to duokalré, nebo i globalé v ramci
celého vzorku.

7.2.1 Nanotg¥inky WO 3

Na obr. 16 vidime vzorek. N2091107, obraz vlevo byl ziskan pomoci
detektoru SE, obraz vpravo BSE.
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W HVY: 5,00 k¢ WO mm P}
lew field: 32.26 um Det SE Detector + BSE Detector 10um

Obr. 16: Vzoreki. N2091107.

MIRA TESCAN g
Digtal Microscopy maging A

Vidime, Ze nanotyinky rostou pouze ve dvou snmech, tyto smiry spolu
sviraji Uhel=60°. Jednotlivé nanotinky jsou izré dlouhé £5-15um) a fizré
Siroké (=0,15um). Na obr. 16 vidime nejen nandityky (Siroké s¥tlé vpravo),
ale také dalSi objekty (tenké&hé vpravo), o kterych neumime s jistotiai, zda
jsou to nanot§inky v ranné fazi vyvoje — bronz oxidu wolframu boepraw ionty
K*, na kterych pedpokladame, Zze nandiyky rostou. Slida je izolant [9], a tudiz
se i bombardovani elektrony nabiji. W@ polovodE typu N [3], ¢ili by mél
odvadt naboj, vytvdi-li na povrchu vodivou §i Byla vytva‘ena hypotéza, Ze
“polStae”, které vidime na obr. 16 vlevo, jsou obrazy néhma povrchu slidy,
ktery vodiw spojené nanotynky odvadiji. Tato vodiva g byla pozorovana
pouze u Bkolika vzorki (N190907, N1091107, N2091107, N4210508). Ve
vétsing pripadi nanotyinky nebyly vodi¥ spojeny a pozorovani povrchu slidy
pomoci detektoru SE bylo ndbojem tti@dm se na povrchu velmi komplikovano,
viz. obr. 17.

[SEM HY: 3.00 KV WO 10.0840 mm L
lew field: 61.24 um Det SE Detector + BSE Detector 20um

Obr. 17: Vzoreke. N2150208.

MIRA TESCAN m|
Digital Microscapy imaging u
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Pomoci programu Measurement, ktery je dostupn@mci gidavného
softwaru k Tescan — Mira | a ktery dovoluje &nhdélku mezi déma zvolenymi
body, bylo provedeno statistické zpracovani viéprkriena ptmérna délka
nanotyinek v horizontalnim i vertikalnim sfru a jejich Sika. Nangiené a
vypocitané hodnoty shrnuje tabulka3. Vzhledem k tomu, Ze se'etini hodnota
délky nanotyinek v jednotlivych srrech vyrazg neliSila, uvadime zde

pramérnou hodnotul délek v obou skirech. Odchylkas je hodnota vyp&tena
programem z nasiienych dat jako #¢dni kvadratickd odchylka jednotlivych
meieni a ukazuje, nakolik rozdilné jsou délky respkyShanotginek v ramci
jednotlivych vzork. Uhel ¢ znai prameérny Ghel, ktery sviraji §inky rostouci
v horizontalnim srru s ty¥inkami rostoucimi vertikaky Min a Max zn&i
nejkratSi resp. nejdelSi gfenou nanot§inku a t zde znamena igdni hodnotu
Sitky nanotyinek.

Tabulkac.3: Statistické zpracovani roZni nanotginek.

~

Délka Sika
No. I [um] | o [um] | @ [°] |Min. [um]|Max.[um]| t [um] | ot[um]
N190907| 4,9 2,1 60 1,4 14,3 0,14 004
N1091107] 7,3 2,1 60 2,2 15,2 0,17 0,08
N20911071] 7,5 2,3 62 2,4 15,7 0,15  0,0%
N21502094 4,9 1,5 60 1,7 11,4 0,12 0,0
N20308 | 5,3 1,6 59 1,0 11,1 0,12 0,03
N30408 | 10,3| 3,3 60 2,2 25,5 0,14 ods5
N4210509d 14,8 | 4.1 58 7,2 36,1 024  0,0f
N200508| 9,7 4,6 60 2,9 31,9 022 05
N419050d 5,1 1,1 60 0,9 11,5 0,13 0,04
N2170504 5,0 1,3 60 2,2 10,6 0,12 0,0
N30308 | 3,9 1,2 60 1,3 11,1 00y od1
N40308 | 4,8 1,4 59 0,9 15,0 0,09 0,42
N50308 [ 3,1 1,1 61 0,8 6,4 0,08 0,0

V médu ROCKING BEAM, viz obr. 18 vlevo, jsme pralle méreni
krystalografické struktury slidy jednotlivych vzdérkZ obrazku 18 je patrné, ze
krystalografické srry slidy odpovidaji prav ristovym sméram nanotyinek
WO;, coz bylo pozorovano i na vSech ostatnich vzorci@dnotyinek.
Nanotyinky vSak rostou pouze ve dvou z#& krystalografickych sira slidy,
tieti snér je v ramci gkterych vzork pozorovan, je vSak vyznampotlaen.
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WD: 10.2500 mm [SEM HV: 5.00 kV WD: 10 4350 mm
iew field: Det: BSE Detector MIRA\TESCAN g View fleld: 15.69 um  Det: BSE Detector 5 pym MIRA\ TESCAN g7’
[Date(midsy): 06/16/08 _Iva Digital Microscopy Imaging [l [Date(m/d#y): 06/16/08 Iva Digital Microscopy Imaging n

Obr. 18: Vzorel€. N40308,
vlevo moéd ROCKING BEAM, vpravo méd RESOLUTION.

Velice zajimavym vzorkem se ukazal byt vzokekN20308, protoze po
rozstipnuti slidy vznikl terasovity povrch, viz oli© a). Podél “schodu” (obr. 19
b) ) narostly nanotynky na d¥ rizné vrstvy muskovitu. Z tohoto snimku je
dol¥e patrné, Ze nanatiyky vlevo od zlomu maji jinélistové sniry (A a B) nez
ty¢ky rostouci vpravo od zlomui@stové sniry B a C). Domnivame se, Ze tato
struktura souvisi s pozicemi draselnych tokt’, jejichZz jednotlivé vrstvy jsou
v ramci krystalu slidy usgadany dle schématu ABABA, jaktheme vidt na
obr. 1 b).

SEMHV:5.00kV  WD: 10,1800 mm _ ; SEMHV: 500kV  WD: 10.1800 mm C e oo [
iew field: 506.12 ym  Det: BSE Detector 200 pm WIRA\ TESCAN - [View field: 5220 ym Dt BSE Detector 20 m

Date(midly): 05/12/08 lva Digital Microscopy Imaging | __ [Date(m/dfy): 05/12/08 Iva

a) b)
Obr. 19: Vzorek N20308.

I
MIRA\ TESCAN g
Digital Microscopy Imaging n

Pomoci programu Analysis & Measurement bykgn profil reliéfu fistu
nanotginek na slid-muskovitu, viz obr. 20, kde % znamena stupEedi.
Hodnotu v nanometrech by bylo moZzno ziskat pedphozi kalibraci. Mreni
bylo provedeno podékervené linie na obr. 20 a).
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[SEM HV: 5.00 kv WD: 10.1800 mm
iew field: 29.94 ym  Det: BSE Detector 10 ym MIRA\ TESCAN g |
Date(m/dfy): 05/12/08 Iva Digital Microscopy Imaging n

a) b)
Obr. 20: Vzorek N20308 — profil reliéfu.

Z polostky piku v grafu na obre. 20 b) je mozné it Sitku nanotyinky,
z vySky piku Ize ufit jeji (relativni) tlou¥ku. Vypaiteme-li stedni hodnotu gky

nanotyinky z grafu na obr¢. 20 b), ziskame hodnott,, = 010 um, coz je
vzhledem k velmi malému statistickému vzorku v dobnod s nefenim pomoci
programu Measurement, viz tabulke3, kdet = 012um.

Na obr. 21 vidime snimky slidy B a X. N&hto slidach rostly nanatinky
ve vSechitech krystalografickych sénech slidy a vytvigely i jiné struktury, nap
plosné utvary, jak fizeme vidt na obr. 22 a).Cetnost vyskytu dhto
nanotyinek na povrchu slidy byla nerovnéma, viz obr. 21 b), nanatynky
netvdily vodivou st

[SEM HV: 5.00 KV WD: 10.1620 mm L. ) [SEM HV: 5.00 kV WD: 10.2140 mm L
iew field: 141.07 ym  Det: BSE Detector MIRA\ TESCAN iew field: 219.66 ym  Det: BSE Detector 100 pm
[Date(m/dfy): 05/28/08 Iva Digital Microscopy Imaging [Date(m/dfy): 05/28/08 Iva

a) b)
Obr. 21: a) vzorek. N1210508, b) vzorek N3210508.

L
MIRA\ TESCAN &
Digital Microscopy Imaging
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a) b)

Obr. 22: PloSny utvar Wéna povrchu vzorkd. N1210508 a jeho profil reliéfu.

M¢éteni hloubkového profilu Gtvaru na obr. 22 a) bytoyedeno podétervené
linie. Ze schodovitého profilu reliéfu zarqupokladu, Ze napnejmensi schod
odpovida monoatomarni vrstWO;, lze W&init odhad o tlougce nanostruktur
rostoucich na povrchu slidy.

7.2.2 Nan@astice WG,

DalSim typem nanostruktury vznikajicim na povreiyly ovalnéci kruhové
nana@ésticedi jejich shluky, které mizeme vidt na obr. 23 a). Pokud se v3ak tyto
nana@astice na povrchu vzorku vyskytovaly, vZzdy to bgtmuze lokalg a v jiném
mis€ vzorku bylo mozné objevit natéstice v kombinaci s nangipkami, viz
obr. 23 b), tyto nanotynky vSak byly vyraza kratSi a teti nez na povrsich, kde
rostly pouze nano@ynky.

PRI [SEM HY. 5.00 kY WD: 10,2470 mm .
MIRAL TESCAN fewfleld: 21.55 ym  Del BSE Delector 10 pm MIRA TESCAN g
Digital Microscopy Imaging Bl [Date(mids): 02125108 ba Digital Microscopy Imaging n

a) b)
Obr. 23: Vzorek N1150208.

ISEM HY. 5.00 kv WD: 10,1850 mm Lo 3
igws field: 21.71 pm Det BSE Detector 10 pm
Date(midh): 0272508 ha
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Je zajimaveé si také povSimnout, Ze na obr. 23eby sejblizS§im okoli
nanotyinek nevyskytuji nangastice, coz nive byt zfisobeno tim, Ze okolni
draselné ionty K na povrchu byly “spéebovany” na ndist nanotyinky a tedy
nemohlo dojit ke tvorbnana@astic. Velikost nangastic shrnuje tabulké& 4. Zde

d znai stedni hodnotu @Mmeéru nand@astic, o4 stredni kvadratickou odchylku,
viz popis k tabulce&.3, Min. resp.Max. zn&i nejmensi resp. nejtdi nangrenou
hodnotu piméru nan@astic.

Tabulkac. 4: Statistické zpracovani roZni nan@astic.

No. d [nm] | o4 [nm] | Min. [nm] | Max. [nm]
N1150208| 240 90 90 450
N1160508| 300 130 60 800
N2160508| 190 80 70 420
N1170508| 160 50 30 290
N2180508| 220 80 90 500
N60308 280 90 130 540

Domnivame se, Ze lokalni vyskyt n&aetic, kombinovany s lokalnim
vyskytem nanotinek v ramci jednoho vzorku mé&imou souvislost s ut¥énim
domén K na povrchu vzorku. KZeme to demonstrovat na dvojicich vzorku
VAV, konkrétrg N50308+N60308 a N1150208+N2150208. U obou dveéibto
vzorkia byl pozorovan vyskyt stejnych struktur. Na jedng@movrchu z dvojice
vzorki byl v obou pipadech pozorovan lokalni vyskytevazié nanotginek, na
druhém vzorku byla objevena mista s lokalnim vyskytrevazi nan@astic, jak
muzete vidt na obr. 24 (viz také obr. 23 a 17).

[SEM HV: 5.00 kV WD: 10.0550 mm
fiew field: 19.43 ym  Det: BSE Detector MIRA\ TESCAN gy |
Date(m/dfy): 06/16/08 Iva Digital Microscopy Imaging . [Date(m/dAy): 06/16/08 Iva Digital Microscopy Imaging u

a) b)
Obr. 24: a) vzorek. N50308, b) vzorek. N60308.

Vyskyt takovychto nangstic a jejich shlukjako obr. 24 b), byl pozorovan
pouze na vzorcich IMM.
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7.2.3 Povrchy bez nanostruktur WQ

U vzorki ¢. N10308, N10408, N20408, N2210508, N1180508, N&080
N5190508 nebyl pozorovan riét Zadnych struktur, které by odpovidaly oxidu
wolframu.

Tyka se to dvou vzotkWTM, které byly ped depozici otivany na teplotu
350° C po dobu 10 minut (N1180508, N4180508), & tedhlo dojit k desorpci
drasliku z povrchu slidy. Na povrchu vzorkuN3180508 byl pozorovan riéat
nepravidel@ uspdadanych nanostruktur, jakteme vidt na obr. 25 a). Byly
pozorovany i oblasti bez nanostruktur, coZ Hoyoo hypotézu, Ze draselné ionty

ey

ISEM HV: 5.00 kv WD: 10.3350 mm
iew field: 7.89 ym Det: BSE Detector
Date(m/dAy): 06/04/08 Iva

L
MIRA\ TESCAN g [View 149 \ TESCAN
Digital Microscopy Imaging Date(m/dAy): 06/04/08 Iva Digital Microscopy Imaging

a) b)
Obr. 25: Vzoreks. N3180508.

Byla winéna hypotéza, ze ipadt, kdy povrch slidy @stane po rozstipnuti
na vzduchu, na sebe mohou draselné ionty navamptrskOH a vypét se, coz
znemozni naslednyust nanotyinek na slid. Obdobr desorpce drasliku
z povrchu muskovitu i ohfevu ged depozici W@ muze zamezit tvorb
nanostruktur na povrchu. Tuto hypotézu by bjba o¥tit dalSimi experimenty.

7.3 Nanomanipulace

Pomoci nanomanipulatobyl proveden experiment s cilem nakontaktovat
jednotlivé nanot§inky a pokusit se o z#éeni jejich nérného odporu. Experiment
byl uskuténén na vzorku¢. N190907, ktery byl vybran s ohledem na to, ze
nanotyinky zde rostly velmi husta tvdily vodivou st, viz obr. 26 a). Jako
manipul&ni nastroje jsme pouzili wolframové hroty, viz oB6 b).
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[SEM HV: 5,00 Ky WiD: 14,8490 mm

PR T ISEM HV: 5.00 KV WD: 23.2300 mm T
iew fleld: 41 33 pm Det SE Detector 20 pm MIRA TESCAN g/ [View field: 53.27 ym Det: SE Detector 20 um MIRA\ TESCAN /|
Datedmidiy). 0271208 va Digital Micrascapy Imaging Date(m/d/y): 05/26/08 Matolin Digital Microscopy Imaging n
7
Obr. 26: a) Vzorek N190907 b) Wolframovy hrot.

Na obr. 27 mzeme vidt, Ze pokus o nakontaktovaniityky byl as@Esny,
hroty se vSak ip kontaktu se vzorkem deformovaly - ohybaly seé¢msem od
vzorku. Vodivost (mirny odpor) nano®inek se nepoddo zmgtit, poddilo se
ovSem o¥iit hypotézu, Ze “polsSté“, které zobrazuje detektor SE (viz koménta
k obr. 16, strana 27), jsou opravdu “poigtaaboje“ a pomoci vodivého hrotu je
mozné tento naboj odvést, jakibeme vidt na obr. 27 vpravo. Déale bylo timto
experimentem potvrzeno, Ze vzorky nadotgk, které tvéi tyto “polSt&e
naboje“, jsou vodi¥ spojeny na rozdil od ostatnich.

ISEM HV: 5.00 kV WD: 19.7070 mm T S TR I R R N ISEM HV: 5.00 kV/ WD: 19.6480 mm Ll
iew field: 11.10 ym Det: SE Detector 5 um MIRA\ TESCAN gy [View field: 54.69 ym  Det: SE Detector 20 ym
Date(m/dfy): 05/26/08 Matolin Digital Microscopy Imaging Date(m/dfy): 05/26/08 Matolin

L
MIRA\ TESCAN g7
Digital Microscopy Imaging u

Obr. 27: Kontakt wolframovych hrdthanomanipulatdrs nanotyinku WOs.
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Kapitola 8
Diskuse

Z vysledki méreni mizeme nyni vyvodititadu hypotéz ohledn rastu
nanotyinek na slid-muskovitu:

1) Dalezitym nistovym parametrem je vzdalenost mezi substratem a
zdrojem WQ. Se zmenSovanird pii zachovani ostatnich parametiepozice

vzrista délkal a 3fka t nanotyinek, jak vidime porovnanim dvojic vzark
v tabulceg. 5:

Tabulkac¢.5: Porovnani délky ai&y nanotginek WO v zavislosti nal.

No. i[pm] Min.[um] | Max[um] | t [pm] [ta[min]| T2[°] |d[mm] |Pozn,
N30308| 3,9 1,3 11,1 0,07 30 | 400-420, 1,0 |IMM
N200508| 9,7 2,9 31,9 0,22 30 400-420, 0,5 |IMM
N40308| 4,8 0,9 15,0 0,09 30 400-420, 1,0 | AR
N30408| 10,3 2,2 25,5 0,14 30 | 370-410f 0,5 |AIR

Z tabulky vidime, Ze danou hypotézuireme vyslovit pro vzorky, které byly
napaovany bezprosedre po rozstipnuti - IMM i pro vzorky, které po rozstuti
zustaly gred depozici po dobu 10 minut na vzduchu - AIR.

vzorcich¢. N4210508, N30408, N200508, které bylsippavovany pi d =0,5
mm, viz tabulkas. 1.

2) Doba depoziceéy ma do piblizn¢ 30 minut vyrazny vliv na hustotu

nanotyinek, viz obr. 28. Poigkraieni této doby dstava poet nanotyinek na
jednotku plochy konstantni a dale séninjejich délka a tlou¥ka, viz tabulka:. 6.

Tabulkac¢.6: Porovnani dvojic vzoikv zavislosti na dobdepozicedy.

No. | [um] |Min.[um] | Max{pm] | t [pm]|ta[min] | T2[°] | d[mm] |Pozn
N20308 5,3 1,0 11,1 0,03 20 425-435 1 IMM
N2150204 4,9 1,7 11,4 0,02 30 416-430 1 IMM
N190907| 4,9 14 14,3 0,04 30 370-380 1 IMM
N1091101 7,3 2,2 15,2 0,08 45 378-390 1 IMM
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a) b)
Obr. 28: Porovnani hustoty nandgityek na vzorcickt. N20308 a N2150208
v zavislosti na parametty a) 20 minut, b) 30 minut.

3) Z porovnani vzork které byly pipravovany pi vyrazre odliSnych
teplotach substratl,, viz tabulkac. 7, mizemetici, Ze délka i $ka nanotyinek
vzristala s rostouci teplotou. Domnivame se ale, Zairditych hodnotT, by
mohlo dochazet k vypavani ionfi K* z povrchu substratu, coz byepme
znemoznilo &st nanostruktur na povrchu vzorku. K potvrzeni téypotézy by
bylo treba ipravit vzorky s parametrer, > 480° C, coz byla nejvySSi hodnota
T, v naSem souboru vzark

Tabulka¢.7: Porovnani dvojic vzorkv zavislosti na teplétsubstraturs,.

No. | I[pm] | Min.[um] [Maxum]| t [pm] | ts[min] | T-[°] |d[mm]|Pozn|
N30408 [ 10,3 2,2 255 | 0,14 | 30 |370-410| 05 | AR
N4210504 14,8 7,2 36,1 | 0,25 | 30 |475-480] 05 | AR
N50308 | 3,1 0,8 64 | 008 | 45 |330-346| 1,0 |IMM
N2091101 7,5 2,4 157 | 0,15 | 45 |378-390| 1,0 |IMM

Z tabulky ¢.7 vidime, Ze $ velmi nizkych teplotach (vzorek. N50308)
dochazi k narstu kratkych a tenkych nandtgek. Domnivame se, Ze vipact
nizkych teplot nemaji ionty K¢&i atomy bronzu oxidu wolframu dostateu
energii k povrchové difuzi a tedy nevytvd'podklad® pro fist nanotyinek.

K podlozeni této hypotézy bylyiipraveny vzorky¢. N10408 a N20408, viz
tabulkac.1, pi teplo substratu 260-274° C. Néchto vzorcich nebyl pozorovan
narist Zzadnych nanostruktur WO

Pri nizkych teplotach rive ovSem dochazet také k tomu, Ze na sebe ionty
K* vazou skupiny OH a v podstKOH se odptuji z povrchu substratu.
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4) Porovname-li vzorky napavané bezprogdre po rozstipnuti - IMM a
vzorky, které byly ponechanygd depozici po dobu 10 minut na vzduchu - AIR,
pfipravované za stejnych podminek, vidime, Ze naindty rostouci na vzorcich
AIR jsou o réco delSi, viz tabulka. 8.

Tabulka¢.8: Porovnani vzorikIMM a AIR.

No. | I[um] |Min.[um] |Max[um]| t [um] |tg[min]| T-[°] |d[mm]|Poz.
N30408 | 10,3 2,2 25,5 0,14| 30| 370-410 05 | AIR
N200508| 9,7 2,9 31,9 0,22 30 | 400-420 0,5 |IMM
N40308 | 4,8 0,9 15,0 0,09 30 | 400-420 1,0 | AR
N30308 | 3,9 1,3 11,1 0,07 30 | 400-420 1,0 |IMM

Déle je teba poznamenat, Ze ¥ipact vzorki AIR dochazela:asto k tomu,
Ze na povrchu nebyl pozorovafst Zzadnych nanostruktur. Pokud na povrSich
vzorki AIR narostly nanostruktury, byly to nandigky oxidu wolframu. Vyskyt
nana@astic na &chto povrsich nebyl pozorovan. Domnivame se, Z®tmv ma
ptimou souvislost s migraci iantK®™ na povrchu vzork, coZ je pedmitem
dalSiho vyzkumu. V nasledujicich experimentech bysemoci SEM zkouman
povrch slidy bezprogdre po rozStipnuti a povrch, kteryistane po rozStipnuti
po 10 minut na vzduchu. Tento experiment b3t piispét také k odhaleni, zda
jsou tenké vodivé nanostruktury pozorované na pgavmuskovitu, viz obr. 16,
uspdadané ionty K ¢i nikoli.

5) Pra& nanotyinky na povrchu muskovitu rostou jen ve dvou¢ssah,
zatimco na povrchu slid B a X rostou ech snérech? Touto otdzkou se budeme
zabyvat v ramci dalSiho vyzkumu, rfapledanim rozdil ve sloZzeni muskovitu a
slid B a X metodami rentgenové fotoelektronové gpskopie (XPS) a
rentgenové fotoelektronové difrakce (XPD).asR nanotyinek ve dvou
preferovanych s#rech na povrchu muskovitu by mohl mit souvislost
s uspeadanim ioni K* na povrchu rozstipnutého muskovitu. Na obridzeme
vidét, Ze jednotlivé vrstvy iorit K™ jsou usp#adany v krystalu dle schématu
ABABA. Na obr. 19 nizeme vidt, Ze fistové smiry nanotginek na dvou
riznych vrstvach nejsou stejné a mohly by také odfaivdchématu ABABA. Pro
potvrzeni této hypotézy by byldeba vytvdit vice vzorki, kde by byl oxid
wolframu deponovan na povrchy s terasovitou stmgktuDalSi moZnouiftinou
je relaxace povrchu slidy, ktera je mnohem vyégru povrchu slidy-muskovitu
nez nap. u slidy-flogopitu [23,24].

Pro oteni vySe zmignych hypotéz mame maly statisticky soubor vaork
navic fist nanotyinek na substratu je kranristovych parameir ovliviiovan i
raznymi vrejSimi vlivy, které nedokdZzeme kvantitativpopsat a které #igobuji
znanou ttiznorodost vzork. Mezi tyto vlivy pati zejména vySe diskutovany stav
muskovitu ged rozStipnutim aipd depozici, stav podlozky, ze které se WO
vypauje apod. Experimenty slouzici k potvrzeni vySedavg/ch hypotéz budou
piednttem dalSiho studia.
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Kapitola 9
Zaveér

V ramci gedkladané bakatgéké prace byl studovan systém nanostruktur
oxidu wolframu, rostoucich na povrchu slidy, pomg&enovaci elektronovée
mikroskopie. Na zakladprovedenych rteni byly &inény zawry a vysloveny
hypotézy:

» Nanotyinky WQO; jsou vodivé a v fipadech, kdy pomoci detektoru SEZame
vidét “polStae naboje”, vytvéeji vodivou sf, viz obr. 16 a 26 a).

* Nanotyinky rostou ve siru ECP — dochazi k epitaxnimuistu nanotyinek
v krystalografickych srrech slidy-muskovitu, viz obr.18.

» Délka a Ska nanotyinek se z¢tSuje s klesajici vzdalenostimezi substratem a
zdrojem WQ pii ptipraw vzorki.

» Délka a dka nanotyinek vzfistd s rostouci teplotou substrafy, ovsem
pravaépodobré pouze do uité hodnoty, #Z se zanou ionty K z povrchu
substratu odgavat. Tuto hodnotuT, by bylo teba experimentaén urcit
pripravenim vzork pii vysSich teplotach substratu.

» Bylo owieno pozorovani pomoci AFM, které je uvedeno v [&, doba
depozicey méa do wité hodnoty vliv na hustotu naneétgek, po této dobse dale
meéni pouze jejich velikost.

* Vliv ponechanicerst¥ rozstipnuté slidy na vzduchurepl depozici oxidu
wolframu — vzorky AIR — na nést nanostruktur na povrchu, budgegnmttem
dalSiho vyzkumu.

* Rust nanotyinek oxidu wolframu ve dvou zéitkrystalografickych sri slidy
bude pedmétem dalSiho vyzkumu. Bylacinéna hypotéza, Ze toto us@olani
Uzce souvisi se strukturou slidy.

V ramci pgedkladané prace byly uvedeny moznosti dalSiho vyrkia
navrzeny dalSi experimenty. Metodou XPS budou zkoymmanostruktury oxidu
wolframu rostouci na povrchu slidy — muskovitu zZslém owieni gesného
chemického slozeni danych nanostruktur (HTB, AN O, W1049), pomoci
SEM bude studovana struktuterstw rozstipnuté slidy a slidy ponechané na
vzduchu po dobu 10 minut. DalSim stdpn vyzkumu nanostruktur oxidu
wolframu bude snahajipravit dané nanostruktury metodou litografie.
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