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AUTOR PRÁCE JAN HULVA
AUTHOR

BRNO 2012
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ABSTRAKT

Tato bakalá̌rská práce se zabývá selektivńım r̊ustem gallia a gallium nitridu na substrátech
nitridu ǩreḿıku. Depozićı ńızkoenergiových duśıkových iont̊u je na ǩreḿıkovém substrátu
vytvǒrena vrstva nitridu ǩreḿıku (SiN). Na této vrstvě jsou litografickou metodou lokálńı
anodické oxidace (LAO) p̌ripraveny oxidové struktury. Tyto substráty mohou být dále
modifikovány odleptáńım oxidových struktur kyselinou fluorovod́ıkovou. Modifikované
substráty jsou použity pro depozici gallia nebo gallium nitridu v podḿınkách ultravy-
sokého vakua. Poté je studováno uspǒrádáváńı deponovaného materiálu v oblastech
povrchů modifikovaných LAO. Chemické složeńı vrstev je studováno pomoćı rentgenové
fotoelektronové spektroskopie (XPS) a úhlově závislé XPS (AR-XPS), morfologie po-
vrchů je mě̌rena pomoćı mikroskopu atomárńıch sil (AFM).

KĹIČOVÁ SLOVA

gallium nitrid, gallium, selektivńı r̊ust, lokálńı anodická oxidace, nitridace Si, nitrid
ǩreḿıku, GaN, LAO, SiN, XPS

ABSTRACT

This bachelor’s thesis deals with the selective growth of gallium and gallium nitride
on silicon nitride (SiN) substrates. Thin silicon nitride layers are deposited on silicon
substrates. Oxide structures are prepared by the local anodic oxidation method (LAO)
on SiN substrates. These surfaces can be editionally modified by etching in hydrofluoric
acid. Modified substrates are used for the deposition of gallium or gallium nitride under
ultra-high vacuum conditions. Consequently, ordering of deposited material was studied
in areas modified by LAO. Chemical state of layers is studied by X-ray photoelectron
spectroscopy. Morphology of surfaces is measured by the atomic force microscope (AFM).

KEYWORDS

gallium nitride, gallium, selective growth, local anodic oxidation, nitridation of Si, silicon
nitride, GaN, LAO, SiN, XPS
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v seznamu literatury na konci práce.
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5.1.1 LAO na SiN substrátu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
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9 Experimentálńı část 25
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1 ÚVOD

Polovodičové materiály jsou v dnešńı době základńım prvkem celé oblasti rychle se
rozv́ıjej́ıćı elektroniky. Současným trendem vývoje je snaha o dosažeńı co nejmenš́ıch
rozměr̊u elektronických součástek, což je limitováno převážně konvenčńımi výrobńımi
procesy. To je motivaćı pro výzkum nových výrobńıch metod, které budou schopny
posunout rozvoj polovodičových zař́ızeńı dále. Tato práce se zabývá př́ıpravou struk-
tur gallium nitridu (GaN), který se d́ıky svým vlastnostem jev́ı jako perspektivńı
materiál pro některá odvětv́ı elektroniky, zejména v oblasti optoelektronických apli-
kaćı.

Ćılem této bakalářské práce je př́ıprava struktur GaN pomoćı selektivńıho r̊ustu
na substrátech v podobě tenké vrstvy nitridu křemı́ku na křemı́kovém podkladu
modifikovaných lokálńı anodickou oxidaćı. Teoretická část práce obsahuje úvod do
problematiky a popis použitých laboratorńıch technik a některých fyzikálńıch prin-
cip̊u. Druhá kapitola popisuje gallium nitrid jako materiál, třet́ı metodu mole-
kulárńı svazkové epitaxe. Čtvrtá kapitola popisuje mechanizmy r̊ustu tenkých vrs-
tev, pátá kapitola se zabývá principy mikroskopie atomárńıch sil a lokálńı anodické
oxidace. Tématem šesté kapitoly je analytická metoda rentgenové fotoelektronové
spektroskopie. Sedmá kapitola popisuje použ́ıvaný iontově-atomárńı zdroj, v osmé
kapitole je popsána nitridace křemı́kového substrátu. Devátá kapitola ukazuje zpra-
cované výsledky experimentu rozdělené na 3 části - výroba SiN substrátu pomoćı
nitridace ionty molekulárńıho duśıku, modifikace těchto substrát̊u pro selektivńı r̊ust
pomoćı lokálńı anodické oxidace a samotné depozice gallia a gallium nitridu. Shrnut́ı
výsledk̊u práce je obsaženo v závěru.
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2 GALLIUM NITRID

Gallium nitrid (GaN) je polovodič typu III-V s př́ımým přechodem zakázaného
pásu1, jehož vlastnosti jej předurčuj́ı k použit́ı v celé řadě současných i právě se
vyv́ıjej́ıćıch aplikaćı, převážně v optoelektronice [1]. Hodnoty vybraných fyzikálńıch
vlastnost́ı GaN jsou uvedeny v tabulce 2.1.

Vlastnosti GaN (wurtzitová struktura)

Š́ı̌rka zakázaného pásu (300K) 3, 39 eV

Š́ı̌rka zakázaného pásu (1, 6K) 3, 50 eV

Mř́ıžková konstanta a (300K) 3, 186 Å

Mř́ıžková konstanta c (300K) 5, 185 Å
Hustota wurtzitové fáze 6, 15 kg ·m−3

Tabulka 2.1: Vybrané fyzikálńı vlastnosti GaN [2].

Dı́ky širokému zakázanému pásu (3, 4 eV) je GaN použ́ıván převážně k výrobě
LED diod r̊uzných barev [3], UV LED diod [4], detektor̊u UV zářeńı [5] a pro výrobu
laserových diod s dlouhou životnost́ı (10000 h) [6]. Laserové diody na bázi GaN se
použ́ıvaj́ı v technologii Blue-ray pro čteńı a zápis dat. Perspektivńım využit́ım se
jev́ı také oblast vysokofrekvenčńı a výkonové elektroniky. Daľśımi zaj́ımavými vlast-
nostmi GaN je vysoká tvrdost, tepelná stabilita (do 1000 ◦C) a chemická stálost.
Tvrdost GaN lze využ́ıt k ochrannému povlakováńı, tepelná stabilita GaN je per-
spektivńı pro konstrukci zař́ızeńı pracuj́ıćıch za vysokých teplot. Chemická stabilita
je na jednu stranu výhodná pro zař́ızeńı pracuj́ıćı v chemicky agresivńım prostřed́ı,
na druhou stranu bráńı chemickému leptáńı GaN, č́ımž nedovoluje použit́ı proces̊u
běžné polovodičové výroby. Gallium nitrid je také materiál biokompatibilńı a neto-
xický [7] a je studován jako nadějný materiál pro výrobu neuročip̊u. GaN dopovaný
atomy manganu nebo kobaltu může d́ıky svým feromagnetickým vlastnostem nalézt
využit́ı ve spintronice [8].

Gallium nitrid se vyskytuje ve dvou krystalových strukturách. Struktura s kubic-
kou buňkou (sfaleritová forma) je méně častá a je tvořena dvěma překrývaj́ıćımi se
FCC mř́ıžkami (viz. obrázek 2.1 a)). Tato forma se objevuje se zejména při epitaxńım
r̊ustu na substrátech s kubickou symetríı. Nejčastěji se GaN vyskytuje v hexagonálńı
krystalové struktuře (wurtzitová forma), což je jeho stabilńı forma tvořená dvěma
překrývaj́ıćımi se HCP mř́ıžkami (viz. obrázek 2.1 b)). Wurtzitová forma gallium
nitridu vzniká při epitaxńım r̊ustu na substrátech s hexagonálńı symetríı nebo při
neepitaxńım r̊ustu polykrystalického GaN.

2.1 Metody př́ıpravy vrstev GaN

Obecně se metody depozice vrstev GaN daj́ı rozdělit na metody využ́ıvaj́ıćı pro
vznik GaN chemických reakćı (CVD - Chemical vapour deposition) a na metody,

1K přechodu mezi valenčńım a vodivostńım docháźı př́ımo, bez nutnosti absorpce či emise
fononu.
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Obrázek 2.1: Krystalické struktury Gallium nitridu: a) Sfaleritová struktura, b)
Wurtzitová struktura, převzato z [9].

využ́ıvaj́ıćı fyzikálńı procesy (PVD - Physical vapour deposition). Mezi CVD me-
tody patř́ı MOCVD (Metalorganic chemical vapour deposition)2 a HVPE (Hydride
vapor phase epitaxy). MOCVD je nejpouž́ıvaněǰśı pr̊umyslovou metodou. V této
metodě je do reaktoru napouštěn plyn trimethyl gallium (TME - Ga(CH3)3), který
za vysokých teplot chemicky reaguje s amoniakem (NH3) za vzniku GaN. Obdobná
metoda nazývaná HVPE využ́ıvá reakce HCl a tekutého gallia za vzniku GaCl (chlo-
rid gallnatý), z něhož reakćı s NH3 vzniká vrstva GaN. Pro zlepšeńı kvality vrstev
je u těchto metod použ́ıvána modifikace ELO (epitaxial lateral overgrowth), kdy je
za pomoci dielektrické masky zajǐstěn selektivńı epitaxńı r̊ust v odkrytých mı́stech
substrátu a při dosažeńı určité výšky vrstvy je změnou podmı́nek depozice dosaženo
preferenčńıho laterálńıho r̊ustu, č́ımž dojde ke spojeńı p̊uvodně oddělených část́ı do
souvislé vrstvy. Podobnou modifikaćı je tzv. pendeoepitaxe, kdy jsou dielektrickou
maskou překryty sloupcové struktury GaN a docháźı k laterálńımu i vertikálńımu
r̊ustu, přičemž opět dojde ke spojeńı jednotlivých část́ı do vrstvy [10].

Z PVD metod je pro depozici gallium nitridu významná metoda MBE (molecular
beam epitaxy, molekulárńı svazková epitaxe). Zde je použ́ıván svazek atomů gallia
o termálńı energii (0, 1 − 1 eV) dopadaj́ıćı na substrát, v kombinaci se svazkem
atomárńıho duśıku, molekul (či iont̊u) amoniaku nebo iont̊u molekul duśıku N+

2 . Tato
práce je zaměřena na př́ıpravu ultratenkých vrstev GaN pomoćı iontově-atomárńıho
zdroje, který slouž́ı zároveň jako zdroj svazku atomů Ga i iont̊u duśıku N+

2 a jeho
funkce bude podrobněji popsána v kapitole 7.

2také nazývaná MOVPE - Metalorganic vapour phase epitaxy.
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2.2 Substráty pro depozici GaN

Kvalita vrstev GaN je silně závislá na zvoleném substrátu. Při heteroepitaxńım
r̊ustu3 docháźı k tvorbě defekt̊u v krystalové struktuře rostené vrstvy, které mohou
ovlivnit jej́ı fyzikálńı vlastnosti (zejména fotoluminiscenčńı). Hustota vznikaj́ıćıch
defekt̊u je zp̊usobena předevš́ım rozd́ılem mř́ıžkových konstant vrstvy a substrátu a
rozd́ılem jejich koeficient̊u tepelné roztažnosti. V současné době je nejpouž́ıvaněǰśım
substrátem saf́ır (Al2O3), i přes relativně velký rozd́ıl mř́ıžkových konstant s GaN
(16 ∼ %). Daľśım velmi použ́ıvaným substrátem je karbid křemı́ku (6H – SiC),
kde je rozd́ıl mř́ıžkových konstant menš́ı (3, 1%). Jeho nevýhodou je vysoká cena
a složitá výroba substrát̊u velké plochy. Vhodný materiál pro substrát je rovněž
křemı́k (Si) z d̊uvodu snadné dostupnosti v dobré kvalitě a také z d̊uvodu možnosti
propojeńı GaN součástek s křemı́kovými mikroelektronickými zař́ızeńımi [11].

Pro minimalizováńı vlivu rozd́ılných mř́ıžkových konstant na kvalitu vrstvy je
použ́ıváno tenké mezivrstvy (deśıtky nm) GaN (tzv. buffer layer) která je na substrát
deponována vyšš́ı rychlost́ı a za jiné teploty než samotná funkčńı (epitaxńı) vrstva.
T́ımto zp̊usobem je dosaženo nižš́ı koncentrace defekt̊u ve vrstvě.

SiN substráty

Jako perspektivńı substrát pro depozici ultratenkých vrstev GaN se jev́ı nitrid
křemı́ku (SiN) ve formě tenké vrstvy na křemı́kovém podkladě. SiN (Si3N4) je ma-
teriál tepelně a chemicky stabilńı a v mikroelektronice se použ́ıvá např́ıklad jako
difuzńı bariéra nebo hradlové dielektrikum pro polem ř́ızené tranzistory (FET). SiN
vrstvy nacházej́ı uplatněńı i při konstrukci solárńıch článk̊u jako antireflexńı vrstvy.

Při depozici vrstev GaN se SiN jev́ı vhodný zejména z d̊uvodu přibližně dvojná-
sobně větš́ı mř́ıžkové konstanty než má GaN (SiN a = 0, 76 nm, GaN a = 0, 31 nm).
Tato vlastnost zp̊usobuje menš́ı koncentraci defekt̊u při heteroepitexńım r̊ustu GaN
vrstev na SiN substrátu. Bylo také pozorováno, že substrát tvořený tenkou vrstvou
SiN na Si zlepšuje fotoluminiscenčńı vlastnosti GaN potlačeńım nežádoućı žluté
luminiscence ([12], [13], [14] a [15]). Ta je pozorována při použit́ı čistého křemı́kového
substrátu. Daľśı aplikace vrstev SiN jsou realizovány ve spojeńı s lokálńı anodickou
oxidaci a budou podrobněji popsány v části 5.1.1.

3Deponovaná vrstva a substrát jsou r̊uzného materiálu.
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3 MOLEKULÁRNÍ SVAZKOVÁ EPITAXE

Molekulárńı svazková epitaxe (MBE – Molecular beam epitaxy) je metoda př́ıpravy
tenkých a ultratenkých vrstev kov̊u, polovodič̊u a izolant̊u s širokým využit́ım v pr̊u-
myslu. Materiál je na vzorek deponován pomoćı svazku neutrálńıch atomů proud́ı-
ćıch efuzńım tokem na substrát. Pomoćı metody MBE je možné vytvářet vrstvy
s tloušt’kou definovanou s přesnost́ı na desetinu monovrstvy. Proces MBE je reali-
zován v UHV podmı́nkách (ultra high vacuum), což umožňuje během depozice ros-
tenou vrstvu analyzovat pomoćı difrakce rychlých elektron̊u (RHEED – Reflection
high-energy electron diffraction). Schéma uspořádáńı typické MBE aparatury je na
obrázku 3.1.
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Obrázek 3.1: Schématické znázorněńı MBE aparatury.

Pro depozici lze použ́ıt tzv. efuzńı celu, též nazývanou jako Knudsen̊uv zdroj,
jehož schéma je znázorněno na obrázku 3.2. Při žhaveńı wolframového vlákna docháźı
k termoemisi elektron̊u, ty jsou urychlovány vysokým napět́ım (∼ 1000 eV) na
kaĺı̌sek obsahuj́ıćı deponovaný materiál. Docháźı tak k zahř́ıváńı materiálu a k jeho
vypařováńı. Vypařuj́ıćı se neutrálńı částice procháźı kolimačńı trubićı, která je us-
měrňuje do svazku proud́ıćıho na vzorek. Efuzńı tok částic (nedocháźı ke vzájemným
interakćım mezi částicemi a stěnami komory) nastává, pokud je středńı volná dráha
částic mnohem větš́ı, než je pr̊uměr výstupńıho otvoru cely. Tento princip je nutné
brát v úvahu při konstrukci kolimátoru. Vlivem srážek neutrálńıch atomů s elektrony
vzniká ve svazku deponovaného materiálu i malé procento iont̊u úměrné množstv́ı
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proud́ıćıch neutrálńıch částic. Při dopadu těchto iont̊u na stěnu (uzemněného) ko-
limátoru vzniká proud, který lze měřit a źıskat tak informaci o rychlosti depozice.
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Obrázek 3.2: Schéma efuzńı cely.

Aby nedocházelo k rozptylováńı svazku částic, muśı být zajǐstěno, aby středńı
volná dráha částic svazku byla mnohem větš́ı než vzdálenost od zdroje ke vzorku.
Tato podmı́nka úzce souviśı s tlakem v depozičńı komoře a dá se vyjádřit jako

λ≫ d, (3.1)

kde λ je středńı volná dráha částice svazku a d je vzdálenost od zdroje ke
vzorku [16]. V depozičńıch zař́ızeńıch bývá většinou vzdálenost zdroje od vzorku
přibližně 20 cm, takže tlak potřebný pro splněńı podmı́nky je menš́ı než 10−2 Pa.
Z d̊uvodu zamezeńı kontaminace deponovaného materiálu reziduálńım plynem, je
nutno udržet rychlost depozice mnohem větš́ı než rychlost utvořeńı jedné mono-
vrstvy usazeńım molekul reziduálńıho plynu. Toto podmı́nka zpř́ısňuje nároky na
kvalitu vakua. Požadovaný tlak v komoře by měl tedy být alespoň v řádu 10−8 Pa,
což odpov́ıdá prostřed́ı ultravysokého vakua.
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4 RŮST TENKÝCH VRSTEV

U atomů, které při depozici dopadaj́ı na povrch, se uplatňuj́ı r̊uzné fyzikálńı a che-
mické jevy. Jejich chováńı podléhá parametr̊um depozice (teplota substrátu, tlak
v komoře, rychlost depozice,...) a typ̊um materiál̊u. Procesy, kterým mohou atomy
na povrchu podléhat, jsou znázorněny na obrázku 4.1.
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Obrázek 4.1: Schématické znázorněńı povrchových proces̊u atomů, zpracováno podle
[17].

Atom může být na povrchu adsorbován jak za vzniku chemické vazby (chemi-
sorpce), tak i pomoćı van der Waalsových sil (fyzisorpce). V př́ıpadě chemisorpce je
atomům relativně silnou chemickou vazbou (jednotky eV) bráněno v daľśım pohybu,
v př́ıpadě fyzisorpce (śıla vazby v setinách až desetinách eV) může u atomů docházet
k difuzi po povrchu, př́ıpadně do substrátu. V některých př́ıpadech může sloužit fy-
zisorpce jako předstupeň pro konečný stav atomu vzniklý chemickým navázáńım.

Při depozici metodou MBE je možné definovat tzv. akomodačńı koeficient jako

A =
Ti − Te

Ti − Ts

, (4.1)

kde Ti je teplota atomu ve svazku, Te je teplota odpov́ıdaj́ıćı energii atomů
vypařených z povrchu pryč a Ts je teplota povrchu [16]. Tento koeficient vyjadřuje
mı́ru atomů dopadaj́ıćıch na povrch, které se substrátem dosáhnou tepelné rov-
nováhy. I v př́ıpadě Te = Ts, kdy A = 1 a dopadaj́ıćı atomy jsou s povrchem v ter-
modynamické rovnováze, mohou deponované atomy z povrchu desorbovat. Celkový
poměr atomů na povrchu adsorbovaných (Nad) k atomům na povrch dopadnutých
(Ndop) se nazývá koeficient ulpěńı (sticking coefficient) a je definován jako

s =
Nad

Ndop

. (4.2)

Tento koeficient záviśı na teplotě substrátu, na materiálu substrátu, př́ıpadně
na jeho daľśıch vlastnostech (např. na drsnosti). Rozd́ıl koeficient̊u ulpěńı pro r̊uzné
materiály za zvýšené teploty lze použ́ıt pro selektivńı r̊ust materiál̊u a vytvářeńı
definovaných struktur [18].

Atomy difunduj́ıćı po povrchu se mohou srážet a vytvářet klastry a nukleačńı
centra. Atomy mohou klastry opouštět nebo se k nim přidávat. Od určité velikosti
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(kritický rozměr) převládá z d̊uvodu energetické výhodnosti u velkých klastr̊u jev
přichytáváńı atomů a docháźı již jen k jejich zvětšováńı.

Shluky klastr̊u na povrchu se mohou spojovat a vytvářet větš́ı celky, méně sta-
bilněǰśı menš́ı klastry mohou zanikat a větš́ı stabilněǰśı nab́ıraj́ı na velikosti. Tento
jev je nazýván obecně koalescence a může prob́ıhat př́ımo při depozici i při následném
ž́ıháńı. Tyto jevy lze rozdělit do tř́ı skupin [19]:

1. Ostwaldovo zráńı (Ostwald ripening) - Tento proces nastává po depozici,
kdy se hmotnost deponovaného materiálu neměńı. Atomy z menš́ıch klastr̊u
difunduj́ı ke klastr̊um větš́ım, ty zvětšuj́ı svou velikost. Pro Ostwaldovo zráńı
je typické, že jednotlivé klastry se navzájem nedotýkaj́ı.

2. Slinován (Sintering) - K tomuto procesu docháźı u klastr̊u, které jsou velmi
bĺızko sebe, př́ıpadně se vzájemně dotýkaj́ı. Tyto klastry se spoj́ı v jeden velký,
přičemž docháźı k poklesu celkové energie systému.

3. Migrace klastr̊u - Zvýšená teplota povrchu a t́ım i energie klastr̊u umožňuje
jejich pohyb po povrchu. Pohybuj́ıćı se klastry se mohou srážet a vytvářet
dohromady větš́ı celky.

Přestože jsou mechanizmy výše zmı́něných jev̊u rozd́ılné, je těžké experimentálně
rozlǐsit mezi jednotlivými typy, zejména mezi 1. a 2..

Růst ultratenkých vrstev může prob́ıhat ve třech módech, viz. obrázek 4.2:

• Ostr̊uvkový r̊ust (Volmer̊uv-Weber̊uv mód): K tomuto módu docháźı,
pokud jsou atomy deponovaného materiálu k sobě vzájemně přitahovány silněji
než k substrátu. V tomto př́ıpadě docháźı k r̊ustu ostr̊uvk̊u, které se postupně
zvětšuj́ı. Mezi ostr̊uvky z̊ustává odkrytý substrát.

• Růst vrstva po vrstvě (Frank̊uv-van der Merwův): Tento mód nastává,
pokud jsou deponované atomy silněji vázány k substrátu než samy k sobě.
Docháźı k r̊ustu nejprve jedné monovrstvy, když je vrstva dotvořena, začne
r̊ust druhá.

• Přechodný mód (Stranskiho-Krastanov̊uv): Tvoř́ı přechod mezi dvěma
výše zmı́něnými módy. Z deponovaného materiálu se nejprve vytvoř́ı jedna
nebo několik monovrstev, při daľśım r̊ustu se zač́ınaj́ı vytvářet ostr̊uvky.

Epitaxńı r̊ust

Epitax́ı je myšleno r̊ust krystalické vrstvy na povrchu krystalického substrátu. Obec-
ně lze rozlǐsit dva typy epitaxńıho r̊ustu. Prvńım typem je homoepitaxe, č́ımž se
rozumı́ r̊ust vrstvy stejného materiálu jako substrát. T́ımto zp̊usobem připravená
epitaxńı vrstva se vyznačuje vysokou čistotou a malým počtem defekt̊u v krystalické
struktuře. Jako př́ıklad lze uvést r̊ust monokrystalického křemı́ku na křemı́kovém
substrátu. Druhý typ se nazývá heteroepitaxe, při které docháźı k r̊ustu krystalické
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Obrázek 4.2: Schémata Růstových mód̊u tenkých vrstev: a) Ostr̊uvkový (Volmer̊uv-
Weber̊uv mód), b) r̊ust vrstva po vrstvě (Frank̊uv-van der Merwův),
c) přechodný (Stranskiho-Krastanov̊uv) mód, ML = monovrstva (mo-
nolayer), převzato ze [17].

vrstvy jiného materiálu než substrát. Převážně na tomto typu epitaxe je založena
výroba optoelektronických součástek.

Při homoepitaxi jsou mř́ıžkové parametry rostené vrstvy a substrátu identické,
takže mezi vrstvou a substrátem nevzniká napět́ı. Při heteroepitaxi jsou naopak
mř́ıžkové parametry rozd́ılné. Pokud je tento rozd́ıl malý, rozhrańı mezi vrstvou a
substrátem je velmi podobné tomu, které vzniká při homoepitaxi (obrázek 4.3 a)).
Pokud je rozd́ıl mř́ıžkových parametr̊u větš́ı, je krystalová struktura vrstvy ovlivněna
a na rozhrańı docháźı ke vzniku napět́ı (obrázek 4.3 b)) nebo defekt̊u (obrázek 4.3 c)),
což může výrazně ovlivnit fyzikálńı vlastnosti rostené vrstvy. Pro dosažeńı co nejlepš́ı
kvality je vhodné použ́ıt jako substrát materiál s mř́ıžkovou konstantou co nejbĺıže
deponovanému materiálu.

Protože atomy na povrchu vrstvy nejsou
”
z horńı“ strany nič́ım vázány, je symet-

rie krystalové struktury narušena a povrch je tedy vadou v pravidelném krystalovém
uspořádáńı. V d̊usledku narušeńı symetrie se atomy na povrchu přeuspořádaj́ı. Po-
kud má přeuspořádáńı stejnou krystalickou strukturu jako objemový krystal, nazývá
se relaxaćı, pokud je jeho krystalická struktura jiná, mluv́ıme o rekonstrukci.
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Obrázek 4.3: Znázorněńı rozhrańı mezi vrstvou a substrátem při epitaxńım r̊ustu: a)
Malý rozd́ıl mř́ıžkových konstant mezi vzorkem a substrátem, b)velký
rozd́ıl mř́ıžkových konstant, na rozhrańı vzniká napět́ı c) velký rozd́ıl
mř́ıžkových konstant, vznik defekt̊u (dislokaćı) na rozhrańı, převzato
z [19].
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5 MIKROSKOPIE ATOMÁRNÍCH SIL

Mikroskopie atomárńıch sil (AFM – atomic force microscopy) patř́ı do skupiny
metod studuj́ıćıch vlastnosti povrch̊u zvaných SPM (scanning probe microscopy).
Princip těchto metod spoč́ıvá v rastrováńı po povrchu sondou, která interaguje se
zkoumaným povrchem. Signál vzniklý touto interakćı je zaznamenáván a je z něj
rekonstruována konečná informace. U AFM tvoř́ı sondu raménko (cantilever) za-
končené ostrým hrotem rastruj́ıćım povrch. Silová interakce raménka s povrchem je
sńımána pomoćı laserového paprsku, který se od raménka odráž́ı do dělené fotodi-
ody, kde vzniká elektrický proud. Když se změńı poloha raménka, změńı se i proud v
jednotlivých kvadrantech diody. Z rozd́ılu změn proud̊u mezi jednotlivými kvadranty
je pak rekonstruována topografie vzorku. Rastrováńı hrotu je zajǐst’ováno piezoelek-
trickým manipulátorem. Schéma AFM mikroskopu je znázorněno na obrázku 5.1.
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Obrázek 5.1: Schéma uspořádáńı mikroskopu atomárńıch sil, převzato z [20].

AFM použ́ıvá pro skenováńı dva základńı módy – kontaktńı a bezkontaktńı.
V kontaktńım módu přej́ıžd́ı hrot př́ımo po povrchu a mezi j́ım a povrchem pře-
vládaj́ı předevš́ım odpudivé śıly. V tomto módu může mikroskop pracovat v režimu
konstantńı výšky, kdy vzdálenost mezi vzorkem a raménkem z̊ustává stejná a za-
znamenávaj́ı se změny v prohnut́ı raménka, nebo v režimu konstantńı śıly, kdy je
zpětnovazebným okruhem zajǐstěno konstantńı prohnut́ı raménka a měřený signál
tvoř́ı napět’ové impulzy zpětné vazby ovládaj́ıćı posuv raménka ve vertikálńım směru.
V bezkontaktńım módu se hrot pohybuje nad povrchem ve vzdálenosti jednotek
až deśıtek nanometr̊u a raménko je rozkmitáno na svou rezonančńı frekvenci. Při
měńıćı se vzdálenosti od povrchu se měńı rezonančńı frekvence raménka, kterou je
možno měřit (FM – frequency modulation), nebo lze měřit změnu amplitudy kmit̊u
(AM – aplitude modulation) [20].

5.1 Lokálńı anodická oxidace

Lokálńı anodická oxidace (LAO) je litografická metoda využ́ıvaj́ıćı mikroskop ato-
márńıch sil pro vytvářeńı oxidových struktur nanometrových rozměr̊u na površ́ıch
kov̊u, polovodič̊u a některých izolant̊u. Schematicky je tato metoda znázorněna na
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obrázku 5.2. V atmosférických podmı́nkách docháźı mezi hrotem a vzorkem ke kon-
denzaci vzdušné vlhkosti a vzniká mezi nimi vodńı meniskus. Pokud mezi hrot a
vzorek připoj́ıme vněǰśı napět́ı v řádu jednotek volt̊u (záporné na hrot), vznikne
d́ıky velmi malé vzdálenosti mezi hrotem a vzorkem silné elektrické pole v řádu až
109 Vm−1. Toto elektrické pole zp̊usob́ı ve vzniklém menisku disociaci polárńıch
molekul vody na ionty O−2 a OH−. Ionty jsou elektrickým polem směrovány k po-
vrchu, kde reaguj́ı se substrátem. Při použit́ı křemı́kového substrátu vzniká touto
reakćı oxid křemičitý (SiO2). Tento oxid má na křemı́ku výšku v řádu jednotek
nanometr̊u a zasahuje pod povrch substrátu do hloubky rovněž v řádu jednotek
nanometr̊u. Výška oxidové struktury je závislá na vzdušné vlhkosti [21], velikosti
použitého napět́ı, rychlosti pohybu hrotu (času, po který je

”
bod“ substrátu oxi-

dován), typu substrátu a hrotu.
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Obrázek 5.2: Znázorněńı metody LAO, převzato a upraveno z [20].

5.1.1 LAO na SiN substrátu

Pro lokálńı anodickou oxidaci se jako zaj́ımavý materiál jev́ı křemı́k pokrytý tenkou
vrstvou krystalického SiN. V [22], [23] a [24] se ukazuje, že pro SiN substrát je
rychlost r̊ustu oxidu a výška oxidových struktur větš́ı než pro Si substrát při stejných
podmı́nkách. Pro SiN substrát se oproti Si také snižuje hodnota napět́ı, při ńıž zač́ıná
oxid na povrchu r̊ust (tzv. prahové napět́ı).

Oxidové struktury vytvořené na SiN lze dále modifikovat. Tuto možnost dává
např́ıklad selektivńı leptáńı oxidu kyselinou fluorovod́ıkovou (HF). Dı́ky tomu, že
poměr rychlosti leptáńı pro HF(40%) SiN:SiO2:Si je přibližně 1 : 30 : 0, 01 [23],
jsou při krátkodobém leptáńı odstraněny oxidové struktury a na jejich mı́stech se
na povrchu objev́ı prohlubně sahaj́ıćı až na Si podklad. SiN vrstva z̊ustává téměř
nezměněna. Této techniky je možné využ́ıt např́ıklad pro výrobu

”
raźıtek“ pro na-

noimprint litografii [25] nebo modifikovaných povrch̊u pro depozici k dosažeńı se-
lektivńıho r̊ustu r̊uzných materiál̊u, např́ıklad Si [22] nebo NiSi2 [26].
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6 RENTGENOVÁ FOTOELEKTRONOVÁ SPEK-

TROSKOPIE

Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (XPS – X-ray photoelectron spectroscopy)
je metoda analýzy povrch̊u a ultratenkých vrstev poskytuj́ıćı informaci o chemické
povaze vzorku. Na analyzovaný vzorek dopadá rentgenové zářeńı a docháźı tak k fo-
toelektrickému jevu, při němž jsou z vnitřńıch hladin atomů emitovány elektrony
(fotoelektrony). Elektrony vznikaj́ıćı bĺızko povrchu, mohou vzorek opustit a být
zaznamenány analyzátorem. Vazebná energie elektron̊u v atomu je charakteristická
pro každý prvek a kinetická energie Ek vzniklých fotoelektron̊u je dána vztahem

Ek = hf − EB − Φ, (6.1)

kde h je Planckova konstanta, f je frekvence dopadaj́ıćıho zářeńı, EB je va-
zebná energie elektronu a Φ je výstupńı práce spektrometru [27]. Tyto elektrony
jsou detekovány analyzátorem a vzniklý signál je zaznamenán pomoćı PC. V této
práci byl použit hemisférický analyzátor, jehož elektrody jsou nabity na rozd́ılné po-
tenciály tak, aby umožnily pr̊uchod pouze elektron̊um s určitou energíı. Elektrony
s jinou energíı skonč́ı na stěnách analyzátoru. Signál zp̊usobený prošlými elektrony
je ześılen v kanálkovém násobiči (channeltron) a je dále zpracováván poč́ıtačem.
Schéma uspořádáńı aparatury je znázorněno na obrázku 6.1. Napět́ı na elektrodách
analyzátoru je v pr̊uběhu měřeńı nastavováno tak, aby bylo postupně detekováno
nastavené rozmeźı hodnot energíı vznikaj́ıćıch fotoelektron̊u, č́ımž vzniká spektrum
vzorku. Zdrojem rentgenového zářeńı bývá převážně charakteristické zářeńı hořč́ıku
(Mg Kα) nebo hlińıku (Al Kα), které vzniká při dopadu elektron̊u na anodu vyro-
benou z těchto materiál̊u. Pro správnou funkci zař́ızeńı je nutné, aby byla zajǐstěna
dostatečná středńı volná dráha fotoelektron̊u a aby během měřeńı nedocházelo ke
kontaminaci vzorku. Z uvedených d̊uvod̊u muśı být tlak v komoře řádově 10−5 Pa a
menš́ı.

Tvar zaznamenaných ṕık̊u je určen jejich přirozenou pološ́ı̌rkou a pološ́ı̌rkou
použitého rentgenového zářeńı, jež maj́ı lorentzovský tvar, a také pološ́ı̌rkou zp̊usobenou
nedokonalostmi analyzátoru, která má gaussovský tvar. Výsledná pološ́ı̌rka je kon-
volućı těchto př́ıspěvk̊u.

Vedle určeńı př́ıtomnosti jednotlivých prvk̊u na vzorku umožňuje XPS také
rozlǐsit jejich chemický stav. V d̊usledku chemické vazby mezi r̊uznými atomy docháźı
ke změně vazebné energie elektron̊u. Tato změna je nazývána chemický posuv a po-
moćı ńı je možno určit, v jaké chemické sloučenině se zkoumaný prvek ve vzorku
nacháźı. Jednotlivé ṕıky se však mohou překrývat. Proto je nutné, předevš́ım pro
kvantitativńı analýzu, naměřená data co nejpřesněji proložit ṕıky se známými pa-
rametry a tak od sebe jednotlivé chemické stavy rozlǐsit. Tomuto procesu se ř́ıká
fitováńı. Z takto nafitovaných spekter je poté možné integraćı ṕık̊u podle energie
určit např́ıklad relativńı zastoupeńı dané sloučeniny ve studované vrstvě. Některé
energiové hladiny mohou být d́ıky skládáńı spinového a orbitálńıho momentu hyb-
nosti rozštěpeny. Např́ıklad u křemı́ku je hladina Si 2p rozštěpena na hladiny s cel-
kovým momentem hybnosti j = 1/2 a j = 3/2. Ṕık těchto dvou hladin se překrývaj́ı
a tvoř́ı spolu tzv. dublet, což je při fitováńı nutno zohlednit.
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Obrázek 6.1: Schématické znázorněńı aparatury XPS, převzato z [27].

Kromě výše zmı́něných fotoelektronových ṕık̊u lze v naměřeném spektru pozoro-
vat i ṕıky zp̊usobené jinými mechanizmy. Při emitováńı elektronu z vnitřńı hladiny
atomu může doj́ıt k zaplněńı vzniklé d́ıry elektronem z vněǰśı hladiny, které doprováźı
emise tzv. Augerova elektronu (nezářivý přechod). Tyto elektrony jsou ve spektru
identifikovány jako Augerovy ṕıky. Analýzou těchto ṕık̊u se zabývá metoda AES
(Auger electron spectroscopy). Ve spektru se mohou objevit posuny ṕık̊u z d̊uvodu
ztráty kinetické energie fotoelektronu zp̊usobenou excitaćı elektronu z valenčńıho
pásu při pr̊uchodu vzorkem. U některých prvk̊u mohou elektrony procházej́ıćı pev-
nou látkou vyvolat kolektivńı excitace elektron̊u v krystalové mř́ıžce a t́ım zp̊usobit
vznik tzv. plazmonového ṕıku. Dále mohou být ve spektru pozorovány satelitńı ṕıky
objevuj́ıćı se vedle hlavńıch fotoelektronových ṕık̊u posunuté k nižš́ım vazebným
energíım z d̊uvodu nemonochromatičnost́ı rentgenového zářeńı. Poškozeńım rent-
genového zdroje se mohou ve spektru objevit tzv.

”
duchové“. Elektrony, které při

pr̊uchodu vzorkem podléhaj́ı nepružným srážkám, ztráćı část své energie a přisṕıváj́ı
k pozad́ı měřeného spektra.

6.1 Určeńı tloušt’ky vrstvy a úhlově závislá XPS

I když rentgenové zářeńı dopadaj́ıćı na vzorek proniká pod povrch řádově několik mi-
krometr̊u, tloušt’ka vrstvy, kterou může metoda XPS analyzovat (informačńı hloubka),
je mnohem menš́ı, jelikož vzniklé fotoelektrony mohou ze vzorku uniknout pouze
z hloubky v řádu nanometr̊u. Tato vzdálenost se nazývá hloubka úniku elektronu a je
rovna přibližně trojnásobku středńı volné dráhy (λ) při nepružných srážkách (IMFP
– inelastic mean free path). Informačńı hloubka je závislá na úhlu mezi substrátem a
analyzátorem. Pro malé úhly (měřeno od normály k ose analyzátoru) je informačńı
hloubka největš́ı (běžně 5 nm), se zvětšuj́ıćımi se úhly se do analyzátoru dostávaj́ı
elektrony z menš́ı hloubky a zaznamenávaný signál pocháźı předevš́ım z povrchu
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vzorku. Toto je ilustrováno na obrázku 6.2. Př́ıkladem může být kov pokrytý ten-
kou vrstvou jeho oxidu. Při zvětšuj́ıćım se úhlu klesá intenzita ṕıku kovu a intenzita
oxidového ṕıku vzr̊ustá. Poměr intenzit těchto ṕık̊u (integrovaných podle energie) by
měl pro souvislou vrstvu vykazovat exponenciálńı závislost. Pro povrchovou struk-
turu ostr̊uvkové povahy má úhlová závislost poměru sṕı̌se lineárńı závislost [28].
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Obrázek 6.2: Znázorněńı úhlové závislosti informačńı délky [29].

Z výše zmı́něného poměru intenzit lze vypoč́ıtat tloušt’ku tenké vrstvy d podle
vztahu

d = λA cos(θ) ln

[

1 +
IA/IB
R

]

, (6.2)

kde λA je středńı volná dráha fotoelektronu procházej́ıćı materiálem tenké vrstvy1,
θ je úhel mezi normálou vzorku a osou analyzátoru, IA (IB) je naměřená intenzita
(integrovaná přes energii) tenké vrstvy (substrátu) a R je teoretický poměr intenzit
ṕık̊u ze vzork̊u o

”
nekonečné“ tloušt’ce z materiál̊u tenké vrstvy nebo substrátu [28].

Pro výpočet je nutné znát hodnoty parametr̊u λA a R, které mohou být zjǐstěny
empiricky nebo teoretickým výpočtem. Výpočet d ze vztahu (6.2) je přesný jen pro
malé úhly θ. Pro odhad tloušt’ky vrstvy lze použ́ıt hodnoty intenzit naměřené pouze
pro jeden úhel.

Přesněǰśı metoda pro určováńı tloušt’ky vrstev je popsána v [29]. Tato metoda
je založena na vytvořeńı modelu složeného z několika vrstev s nastavenými koncen-
tracemi prvk̊u. Tyto hodnoty jsou pomoćı algoritmů upravovány podle naměřených
dat. Metoda využ́ıvaj́ıćı pro analýzu měřeńı XPS pod r̊uznými úhly se nazývá úhlově
závislá XPS (ARXPS - Angle Resolved XPS ).

1Předpokládá se, že středńı volná dráha fotoelektronu pro vrstvu je přibližně rovna středńı volné
dráze pro substrát.
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7 IONTOVĚ-ATOMÁRNÍ ZDROJ

Iontově-atomárńı zdroj (I-A zdroj) použ́ıvaný při depozici v této práci byl vyvinut
na ÚFI VUT v Brně [30], kde je také umı́stěn v UHV aparatuře v depozičńı komoře
I (viz. Obrázek 7.1 ).

Obrázek 7.1: Schéma uspořádáńı systému UHV komor na Ústavu Fyzikálńıho
Inženýrstv́ı.

Tento typ zdroje poskytuje svazek atomů gallia o termálńı energii (0, 1 − 1 eV)
a zároveň svazek iont̊u molekul duśıku o nastavitelné energii (30 − 200 eV). Prin-
cip fungováńı zdroje ilustruje obrázek 7.2. Z wolframového vlákna jsou termoemiśı
emitovány elektrony, které jsou urychlovány k ionizačńı mř́ıžce, uvnitř které je kon-
stantńı potenciál. Tyto elektrony se uvnitř ionizačńı mř́ıžky sráž́ı s molekulami
duśıku, č́ımž docháźı k jejich ionizaci. Vzniklé N+

2 jsou z čela mř́ıžky extrahovány
extrakčńı elektrodou a pomoćı fokusačńı elektrody fokusovány na vzorek. Energie
iont̊u dopadaj́ıćıch na vzorek je dána rozd́ılem potenciál̊u mezi mı́stem jejich vzniku
(ionizačńı mř́ıžka) a mı́stem dopadu (vzorek). Část elektron̊u, které se neúčastńı
ionizace plynu mř́ıžkou prolet́ı a jsou urychleny vysokým potenciálem na kaĺı̌sek
s galliem. Dopad těchto elektron̊u zp̊usobuje zahř́ıváńı materiálu a při dostatečném
výkonu dopadaj́ıćıch elektron̊u docháźı k jeho vypařováńı. T́ımto zp̊usobem vzniká
svazek atomů Ga o termálńı energii.

Maximálńı pravděpodobnost ionizace molekul duśıku po srážce s elektrony nastá-
vá pro elektrony s energíı přibližně 100 eV [31]. Z toho plyne, že pro správnou funkci
zdroje muśı být rozd́ıl potenciál̊u mezi wolframovým vláknem a ionizačńı mř́ıžkou
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Obrázek 7.2: Iontově-atomárńı zdroj, převzato z [30]

100V. Zároveň je ovšem nutné zajistit, aby při dopadu iont̊u na vzorek nedocházelo
k odprašováńı atomů substrátu nebo deponovaného materiálu. Toho lze dosáhnout
použit́ım iont̊u o ńızké energii. V této práci jsou použ́ıvány ionty o energii 50 eV,
jelikož při této energii je proces odprašováńı značně potlačen. Pro splněńı zmı́něných
požadavk̊u je wolframové vlákno připojeno na zdroj s plovoućı zemı́ a jeho potenciál
je nastaven na −50V. Potenciál ionizačńı mř́ıžky je +50V a rozd́ıl potenciál̊u mezi
vláknem a mř́ıžkou je tedy 100V. Energie iont̊u dopadaj́ıćıch na vzorek je dána
rozd́ılem potenciál̊u mezi vzorkem a mř́ıžkou. Pro uzemněný vzorek je tato energie
požadovaných 50 eV. Tělo zdroje tvoř́ı měděný válec, jehož chlazeńı je zajǐst’ováno
pr̊utokem vody. Duśık je do zdroje napouštěn přes UHV ventil, tlak v komoře je při
depozici udržován na hodnotě 5, 5 · 10−5 Pa.

Zdroj je možno použ́ıt ve třech pracovńıch modech:

• Atomárńı zdroj svazku gallia o termálńı energii: V tomto módu neńı
do komory napouštěn duśık, slouž́ı pro depozici gallia.

• Nı́zkoenergiový iontový zdroj molekulárńıho duśıku:Na kaĺı̌sek je přive-
deno ńızké napět́ı (100V) a nedocháźı tak k jeho vypařováńı. Tento mód je
možné použ́ıt např́ıklad k nitridaci křemı́kového povrchu pro vytvořeńı tenké
vrstvy SiN nebo k postnitridaci gallia pro źıskáńı GaN.

• Iontově atomárńı zdroj: Kombinace dvou předchoźıch mód̊u, slouž́ı k de-
pozici vrstev GaN.
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8 NITRIDACE KŘEMÍKU DUSÍKOVÝMI IONTY

O NÍZKÉ ENERGII

Metoda využ́ıvaj́ıćı př́ımé reakce duśıkových iont̊u s povrchem křemı́kového substrátu
k tvorbě tenké vrstvy SiN má oproti daľśım metodám př́ıpravy, CVD a termálńı
nitridaci, výhody jako jsou např́ıklad lepš́ı kontrola tloušt’ky vrstvy při depozici,
rovnoměrnost vzniklého povrchu a možnost depozice i při pokojové teplotě [32]. Při
použit́ı iont̊u o ńızké energii (do 200 eV) je možné źıskat čistou vrstvu SiN s ostrým
rozhrańım mezi vrstvou a substrátem. Teoretický pr̊uběh reakce a tvorba vazby Si-N
při použit́ı iont̊u o energii v rozsahu 1−25 eV respektive 100−1000 eV jsou detailněji
popsány v publikaćıch [32] a [33]. Když ionty duśıku (N+

2 nebo N+) o určité kinetické
energii dosáhnou povrchu substrátu, docháźı nejprve k jejich neutralizaci přijet́ım
elektronu z křemı́kového atomu bĺızkého povrchu. Takto zneutralizovaný atom nebo
molekula má kinetickou energii stejnou jako před neutralizaćı a sráž́ı se s atomy
substrátu, přičemž může doj́ıt k disociaci srážkou pro molekuly N2 a k následnému
vzniku vazby Si-N nebo v př́ıpadě atomu N rovnou k vytvořeńı chemické vazby.
Energie potřebná k disociaci molekuly N2 je 9, 76 eV. Pr̊uběh reakce pro molekulu
N2 je popsán rovnićı

N2(g) + Si(s) −→ 2N(g) + Si(s) −→ SiNx . (8.1)

Tato reakce je exotermńı, uvolněná energie při vzniku vazby je 3, 86 eV a potřebná
aktivačńı energie je 10, 67 eV. Ke vzniku vazby Si-N docháźı i při použit́ı iont̊u s ener-
gíı menš́ı, než je potřeba k disociaci, jak je popsáno v [32]. To je pravděpodobně
zapř́ıčiněno reakćı excitovaných molekul N2, které mohou vznikat při neutralizaci
iont̊u bĺızko povrchu. Pravděpodobnost uskutečněńı reakce pro N+ je přibližně 0, 25
a v oblasti energíı 0− 25 eV se s energíı neměńı. Pro N+

2 se tato hodnota měńı od 0
při 0 eV, až po hodnotu 0, 25 pro energii 25 eV. Z toho lze usoudit, že většina molekul
při energíıch E > 25 eV podléhá disociaci. Pravděpodobnost disociace molekuly N2

se tedy při těchto energíıch bĺıž́ı 1. Zneutralizované atomy duśıku, které se reakce
neúčastńı, se mohou srážet s atomy Si. Duśıkové atomy, které pronikly do substrátu,
mohou zpětně difundovat k povrchu a z něj ve formě molekul N2 z povrchu uniknout.
Tento děj se stává dominantńım při saturaci povrchu duśıkem. Dı́ky náhodnému
procesu tvorby chemických vazeb při nitridaci je vzniklá vrstva SiN amorfńı.

V počátečńı fázi nitridace vznikaj́ı na povrchu ostr̊uvky SiN, které se postupně
s přibývaj́ıćı dávkou iont̊u 1 zvětšuj́ı [34]. Stechiometrický vzorec stabilńıho SiN je
Si3N4, při nitridaci, předevš́ım v jej́ı počátečńı fázi, vznikaj́ı rovněž stavy metasta-
bilńı, které tento vzorec nesplňuj́ı (tzv. nestechiometrický SiN). Během procesu nit-
ridace nar̊ustá koncentrace duśıku na povrchu nejprve lineárně, v pozděǰśıch fáźıch
se nár̊ust zpomaluje. Při dostatečně vysokých dávkách iont̊u (> 1 · 1016 iont̊u/cm2

[35], ∼ 4·1015iont̊u/cm2 [33]) tato koncentrace již nevzr̊ustá a je pozorována saturace
povrchu duśıkem. Se vzr̊ustaj́ıćı koncentraćı duśıku také klesá pod́ıl metastabilńıho
SiN. Při použit́ı iontového svazku o energii 200 eV a menš́ı by měla vzniklá vrstva ob-
sahovat SiN převážně ve stabilńım stavu a mı́t ostré rozhrańı se substrátem. Použit́ı
nižš́ıch energíı iont̊u (E < 600 eV) je rovněž výhodné z d̊uvodu vzniku menš́ıho počtu

1Počet iont̊u dopadaj́ıćı na jednotkovou plochu.
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defekt̊u v substrátu. Při těchto energíıch také nedocháźı k významnému odprašováńı
povrchu. Při nitridaci za zvýšené teploty lze dosáhnou menš́ıho poměru metasta-
bilńıch stav̊u (např. 950 ◦C v [34]).

Vlastnosti vzniklé vrstvy je možné po nitridace ovlivnit ž́ıháńım vzorku. Při vy-
staveńı vzorku vysoké teplotě docháźı k přechodu metastabilńıch stav̊u SiN do sta-
bilńıho Si3N4 Ž́ıháńım po dostatečně dlouhou dobu je možné źıskat vrstvu složenou
ze stabilńıho Si3N4. Tato skutečnost byla pozorována při ž́ıháńı po dobu 5 minut
při teplotě ž́ıháńı 980 ◦C [34] a při teplotě ž́ıháńı 820 ◦C po dobu dvou minut
v [33]. Při ž́ıháńı na teplotu 900 ◦C docháźı kromě přechodu do stabilńıho stavu
k přeuspořádáńı atomů vrstvy a začne se projevovat jej́ı krystalická povaha [35].
Při dostatečně dlouhém ž́ıháńı je tedy možné źıskat vrstvu krystalického SiN. Při
teplotě 1120 ◦C docháźı k termálńı desorpci SiN, kdy nitrid z povrchu odcháźı ve
formě plynného Si2N.

24



9 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST

Ćılem experimentálńı části této práce bylo dosažeńı selektivńıho r̊ustu GaN. Postup
pro vytvořeńı definovaných struktur byl následuj́ıćı. V UHV byl křemı́kový vzorek
zbaven termálńı desorpćı vrstvy nativńıho oxidu a vytvořen povrch Si(111) 7 × 7.
Dále byl povrch vystaven proudu iont̊u N+

2 , č́ımž byla připravena tenká vrstva SiN.
Poté byl vzorek z vakuového prostřed́ı vyjmut a pomoćı lokálńı anodické oxidace byly
na jeho povrchu vytvořeny oxidové struktury. Tyto struktury byly dále odstraněny
pomoćı leptáńı v kyselině fluorovod́ıkové (HF) nebo ž́ıháńım za vysoké teploty. Takto
připravené vzorky byly použity k depozici gallia. Daľśım krokem by byla př́ıprava
gallium nitridu pomoćı postnitridace galliových struktur. K tomuto experimentu
však z časových d̊uvod̊u nedošlo. Schéma postupu je znázorněno na obrázku 9.1.

Obrázek 9.1: Schéma procesu použitého pro dosažeńı selektivńıho r̊ustu.

Dále budou podrobněji rozebrány jednotlivé kroky postupu rozdělené do tř́ı sku-
pin: nitridace křemı́ku ionty N+

2 , lokálńı anodická oxidace a depozice gallia.

9.1 Nitridace křemı́ku ionty N+
2

Vzorek ve formě destičky křemı́ku1 byl ve vakuu ž́ıhán na teplotu 550 ◦C dobu
dvou hodin pro desorpci vody a uhlovod́ık̊u z povrchu, poté byl procesem zvaným
flashováńı zbaven vrstvy nativńıho oxidu. Při tomto procesu je vzorek na krátkou
dobu (3 s) prudce zahřát na vysokou teplotu (∼ 1250 ◦C), poté na 57 sekund držen na
teplotě přibližně 550 ◦C. Tento cyklus je opakován tak dlouho, až je celková doba,
kdy je vzorek vystaven vysoké teplotě alespoň 1 minutu. Takto vyčǐstěný povrch
je poté 600 s ochlazován z teploty 850 ◦C až na pokojovou teplotu. Dı́ky tomuto
postupu se na substrátu křemı́ku vytvoř́ı čistý povrch, který je charakterizován
povrchovou rekonstrukćı 7× 7.

1Si(111) (5× 16 mm), typu n, dopován atomy P, rezistivita ρ = 0, 3
jednOmega cm.
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Po této proceduře byly vzorky použity k nitridaci ionty N+
2 pomoćı zdroje po-

psaného v kapitole 7. Energie iont̊u byla zvolena 50 eV při proudové hustotě přibližně
1µAcm−2. Iontová dávka potřebná pro saturaci křemı́ku je 4 · 1015 iont̊u cm−2 ([33],
pro Si(100), energie 100 eV a v́ıce), nebo 1 · 1016 iont̊u cm−2 ([35], pro Si(111), ener-
gie 20 − 25 eV). Doba nitridace pro náš experiment byla zvolena 1 h, což odpov́ıdá
dávce přibližně 2, 25 · 1016 iont̊u cm−2. Nitridace bla prováděna za pokojové tep-
loty. Přehledové XPS spektrum vzorku po nitridaci je na obrázku 9.2 a), detail
křemı́kového ṕıku Si 2p je na obrázku 9.2 b)2. Z přehledového spektra lze určit prvky
př́ıtomné ve spektru, jsou to hlavně křemı́k a následkem nitridace duśık. Protože se
jedná o spektrum velmi čistého vzorku, je kysĺıkový ṕık (O 1s) velmi malý a ṕık
uhĺıku (C 1s) zaniká v šumu pozad́ı spektra. Z obrázku 9.2 b) je vidět chemický
posuv ṕıku Si 2p (proti ṕıku čistého křemı́ku), který byl přisouzen právě vazbě Si-
N. Tento chemický posuv ṕık̊u byl stanovena na 2, 34 eV, jeho Gaussova pološ́ı̌rka
na ∼ 1, 5 eV. Tato hodnota je přibližně v souladu s hodnotou posuvu 2, 4 − 2, 7 eV
s pološ́ı̌rkou 1, 9 eV uvedenou v [33]. Dále chemický posuv souhlaśı i s vrstvou SiN
připravenou termálńı nitridaćı za pomoci amoniaku - 2, 5 eV, pološ́ı̌rka 1, 9 eV [33],
u vrstvy připravené pomoćı metody CVD byl zjǐstěn posuv 3 eV [36].

Obrázek 9.2: XPS spektrum tenké vrstvy SiN připravené nitridaćı Si(111) 7×7 ionty
N+

2 o energii E = 50 eV: a) Přehledové spektrum, b) Ṕık Si 2p.

Na námi připravených vzorćıch bylo provedeno měřeńı spekter pod v́ıce úhly
AR-XPS (viz. kapitola 6.1) a byla zjǐstěna závislost poměr̊u ṕıku vazeb Si a Si-N
(obrázek 9.3 a)). Zjǐstěná závislost je přibližně exponenciálńı, z čehož lze usoudit,
že nitrid na vzorku má opravdu charakter vrstvy3.

Z naměřených spekter lze vypoč́ıtat tloušt’ku vrstvy podle vztahu 6.2. Hodnoty
parametr̊u λA a R byly použity z [33] (λA = 3 ·10−9 nm =, R = 1, 16). Ve zmı́něných

2XPS spektra v této práci jsou posunuty o přibližně 4, 5 eV směrem k nižš́ım energíım jelikož
od hodnot vazebných energíı neńı odečtena výstupńı práce spektrometru, kterou by bylo potřeba
źıskat z kalibrace př́ıstroje.

3Pro přesné ověřeńı exponenciálńı závislosti by bylo potřeba provést v́ıce měřeńı s menš́ım
krokem, k čemuž d́ıky časové náročnosti experimentu nedošlo. Nicméně měřeńı topografie povrchu
AFM domněnku o SiN ve formě vrstvy potvrdilo.
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Obrázek 9.3: a) Poměr intenzit ṕık̊u Si-N a Si-Si, b) Graf výpočtu tloušt’ky vrstvy
SiN.

studíıch byly ovšem vrstvy SiN vytvořeny jiným zp̊usobem4, než v této práci a mohou
tedy mı́t rozd́ılné parametry. Proto je nutno o vypočtené tloušt’ce vrstvy uvažovat
pouze jako o odhadu. Graf vypočtené tloušt’ky vrstev v závislosti na úhlu měřeńı
XPS je vynesen na obrázku 9.3. Pro 3 nejmenš́ı úhly je vypoč́ıtaná hodnota přibližně
stejná, pro největš́ı úhel se hodnota mı́rně lǐśı. To lze přisoudit tomu, že vztah 6.2
ztráćı pro větš́ı úhly přesnost. Z naměřených dat lze tvrdit, že tloušt’ka vrstvy vzorku
SiN je přibližně 8± 2 nm.

Daľśı plánovaný postup byl pokus se saturaćı povrchu Si duśıkem, kdy byl povrch
bombardován ionty a v krátkých intervalech bylo měřeno XPS a sledován postupný
nár̊ust ṕıku vazby Si-N. Tento experiment ovšem nebyl úspěšně dokončen, jelikož
během několika prvńıch měřeńıch nebyl pozorován předpokládaný nár̊ust ṕıku SiN.
To mohlo být zp̊usobeno kontaminaćı povrchu během přepravy mezi komorami,
př́ıpadně jinými neznámými d̊uvody. Při depozici iont̊u po dlouhou dobu (3 h) však
byl pozorován nár̊ust ṕıku oproti p̊uvodńı době depozice (viz. obrázek 9.4), z čehož
je možno předpokládat, že povrch Si nebyl, navzdory p̊uvodńım předpoklad̊um,
duśıkem plně nasycen. Tloušt’ka nasycené vrstvy je přibližně 1, 5 nm.

Jak již bylo zmı́něno, vrstvy nitridu křemı́ku připravené postupem popsaným
výše jsou amorfńı, což se jev́ı jako nevýhoda např́ıklad pro depozici vrstev GaN na
SiN vrstvu. Souběžně s experimenty prováděnými v rámci této práce byly Karoĺınou
Idczak prováděny experimenty pro př́ıpravu krystalických vrstev SiN. K dosažeńı
krystalické struktury však byla potřeba vysoká teplota substrátu během depozice
(> 900 ◦C), což mělo neblahý vliv na substrát. Takto připravený substrát byl velmi
nerovný a pro lokálńı anodickou oxidaci prakticky nepoužitelný.

4Termálńı nitridaćı a CVD metodou.
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Obrázek 9.4: Si 2p ṕık povrchu po dlouhé depozici (povrch nasycen duśıkem).

9.2 Lokálńı anodická oxidace a př́ıprava šablon

Daľśı část práce byla zaměřena na př́ıpravu struktur pomoćı mikroskopu AFM me-
todou lokálńı anodické oxidace. Ćılem těchto experiment̊u bylo povrch SiN modifiko-
vat tak, aby bylo při následné depozici dosaženo selektivńıho r̊ustu gallia (př́ıpadně
gallium nitridu). Snahou ovšem bylo i studium vlastnost́ı vytvářených struktur v zá-
vislosti na podmı́nkách procesu oxidace SiN a porovnat chováńı LAO struktur na
SiN se strukturami vytvořenými na křemı́kovém substrátu s nativńım oxidem. Pro
tyto účely byl požit mikroskop NTGRA od firmy NT-MDT, pro oxidaci byly použity
hroty typu DCP115 od stejného výrobce.

Na substrátu SiN a Si(111) s nativńım oxidem byla studována výška oxidových
struktur v závislosti na napět́ı přiloženém na hrotu a na rychlosti hrotu během
oxidace. Pole čar použité pro studium závislosti výšky oxidu na přiložeńım napět́ı a
na rychlosti hrotu je zobrazeno na obrázku 9.5.

Závislosti výšky čar na napět́ı pro vrstvu SiN a SiO2 jsou vyneseny do graf̊u na
obrázku 9.6.

Velikost oxidových čar v závislosti na napět́ı pro křemı́kový povrch by měla být
lineárńı [37]. Z obrázku 9.6 lze ř́ıci, že naměřená data lineárńı závislosti přibližně
odpov́ıdaj́ı. Námi změřená závislost je rovněž v souladu s podobným měřeńım na
vrstvě SiN uvedeným v literatuře [22]. Pokud změřené body prolož́ıme př́ımkou (viz.
obrázek 9.7), tak pr̊useč́ık této př́ımky s osou x (napět́ı) udává nejmenš́ı hodnotu
napět́ı, při kterém docháźı k oxidaci, tzv. prahové napět́ı. Hodnoty vypoč́ıtaných
prahových napět́ı jsou znázorněny v tabulce 9.1.

Výška oxid̊u v závislosti na rychlosti hrotu je znázorněna na obrázku 9.8.

5Diamantem povlakovaný vodivý hrot
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Obrázek 9.5: a) Pole čar oxidovaných pod r̊uzným napět́ım, rychlost hrotu 1µms−1,
b) pole čar oxidovaných při r̊uzných rychlostech hrotu.

Obrázek 9.6: Závislost výšky oxidu na napět́ı pro a) SiN vrstvu, b) Si s nativńım
SiO2.

Převrácená hodnota výšky oxidu je př́ımo úměrná logaritmu rychlosti hrotu
během oxidace [37]. Tato závislost je vynesena na obrázku 9.9 a pro rychlost 10µms−1

proložena. Z tohoto obrázku je vidět, že teoretická závislost přibližně souhlaśı s naměřenými
daty.

Na oxidaci maj́ı ovšem vliv i daľśı parametry, jako např́ıklad atmosférická vlh-
kost. Oxidace na r̊uzných vzorćıch byly prováděny stejný den hned po sobě, aby
bylo zamezeno ovlivňováńı výsledk̊u experimentu změnami vzdušné vlhkosti. Hod-
nota relativńı vzdušné vlhkosti v laboratoři při oxidaci byla přibližně kolem 50%.

Významný vliv na výšku oxid̊u by mohlo mı́t i opotřebeńı hrotu během oxidace.
Pokud dojde ke ztupeńı hrotu, elektrické pole mezi hrotem a vzorkem se sńıž́ı a
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Obrázek 9.7: Lineárńı proložeńı závislosti výšky na napět́ı.

SiN SiO2

Rychlost (µm/s) 1 5 10 1 5 10
Prahové napět́ı (-V) 2, 9 4, 2 4, 7 4, 4 4, 3 4, 8

Tabulka 9.1: Tabulka vypoč́ıtaných prahových napět́ı pro SiN a SiO2.

Obrázek 9.8: Závislost výšky oxidu na rychlosti hrotu při oxidaci pro a) SiN vrstvu,
b) Si s nativńım SiO2 pr r̊uzná napět́ı.

to významně ovlivńı výšku oxidovaných struktur. To by mohla být př́ıčinou skoku
velikosti prahového napět́ı pro rychlosti 1 a 5µm s−1 pro SiN (tabulka 9.1). Větš́ı
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Obrázek 9.9: Závislost převrácené hodnoty výšky oxidu na logaritmu rychlosti pro
a) SiN vrstvu b) Si s nativńım SiO2.

výšky oxid̊u pro rychlost 8µms−1 než pro 9µms−1 u SiO2 by mohly být zp̊usobeny
také opotřebeńım hrotu a to naopak jeho náhodným zostřeńım. Pro vyloučeńı nebo
potvrzeńı těchto domněnek by bylo potřeba použitý hrot před a po každém měřeńı
změřit pomoćı elektronového mikroskopu, což z časových d̊uvod̊u provedeno nebylo.
Pro potvrzeńı naměřených závislost́ı by bylo nutné uvedená měřeńı zopakovat. Je-
likož zkoumáńı pr̊uběhu lokálńı anodické oxidace nebylo hlavńım úkolem této práce
a metoda LAO měla být jen nástroj pro tvorbu struktur, uvedené experimenty
opakovány nebyly. Nebylo tak spolehlivě prokázáno zmenšeńı hodnoty prahového
napět́ı a větš́ı výška oxidových struktur, jak se ukazuje např́ıklad v [22], kde je
ovšem substrátem krystalická SiN vrstva o tloušt’ce 2, 5 nm. Je možné, že u malých
tlouštěk SiN vrstev se efekty podporuj́ıćı proces oxidace pravděpodobně neproje-
vuj́ı (tj. snižováńı vznikaj́ıćıho prostorového náboje d́ıky reakci duśıkových iont̊u
s nabitými defekty na rozhrańı oxidu a nitridu [38]).

Leptáńı oxidových struktur

Jak bylo již zmı́něno dř́ıve (kapitola 5) je možné pomoćı kyseliny fluorovod́ıkové
(HF) vyleptat oxidové struktury vytvořené pomoćı LAO a přitom zachovat vrstvu
SiN. V této práci bylo prováděno leptáńı ve 2% roztoku HF po dobu 30 s. Po leptáńı
bylo provedeno měřeńı XPS pro kontrolu vrstvy SiN. V př́ıpadě vzorku z obrázku
9.10 byla př́ıtomnost vrstvy potvrzena, ačkoliv tloušt’ka vrstvy vypoč́ıtaná podle
vztahu 6.2 se zmenšila přibložně o 20%.

Závislosti výšky oxid̊u a hloubky děr na napět́ı jsou zobrazeny na obrázku 9.11.
Poměr výšky oxid̊u ku hloubce děr je vynesen do grafu na obrázku 9.12. Z grafu je
zřejmé, že poměr z̊ustává přibližně konstantńı pro napět́ı 7− 10V. Z hodnot grafu
vyplývá, že výška oxidu je pro tato napět́ı větš́ı než jeho hloubka. Pro hodnotu 6V
je poměr pro všechny měřené rychlosti znatelně menš́ı. To by mohlo znamenat že
oxid v́ıce roste do hloubky než do výšky. Naměřené hodnoty výšek a hloubek pro
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Obrázek 9.10: Oxidové čáry a) před leptáńım, b) po leptáńı.

Obrázek 9.11: Závislost a) výšky oxid̊u na napět́ı pro r̊uzné rychlosti, b) hloubky
děr po odleptáńı na napět́ı pro r̊uzné rychlosti.

menš́ı napět́ı mohou být ovšem zkresleny z d̊uvodu obt́ıžného měřeńı malých ver-
tikálńıch rozměr̊u. Hloubky oxid̊u jsou také ovlivněny odstraněńım části SiN vrstvy
při leptáńı.

Jako alternativa k odstraněńı oxidových struktur byla vyzkoušeno jejich odpařeńı
ž́ıháńım vzorku za vysoké teploty ve vakuu. Při ž́ıháńı na teplotu ∼ 800 ◦C po dobu
dvou hodin ovšem neprošly oxidové struktury žádnou znatelnou změnou. Teplota
vzorku během depozice byla kontrolovaná pomoćı optického emisńıho pyrometru.
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Obrázek 9.12: Poměr výšky oxid̊u ku hloubce děr v závislosti na napět́ı pro r̊uzné
rychlosti.

9.3 Depozice gallia a gallium nitridu

V rámci této práce byly provedeny depozice vrstev gallium nitridu a depozice sa-
motného gallia. Byla plánována tvorba krystal̊u GaN postnitridaćı galliových ostr̊uv-
k̊u ionty N+

2 .

9.3.1 Depozice vrstev Gallium nitridu

Vrstvy Gallium nitridu byly deponovány pomoćı iontově-atomárńıho zdroje po-
psaného v kapitole 7 v iontově atomárńım-režimu. Na obrázku 9.13 a) je přehledové
XPS spektrum GaN vrstvy o tloušt’ce 2 nm deponované za 300 ◦C na substrátu SiN.
Obrázek 9.13 b) ukazuje nafitované spektrum galliového ṕıku Ga 2p3/2. Procentuálńı
zastoupeńı vazeb vypoč́ıtané z plochy nafitovaných ṕık̊u je 96% pro vazbu Ga-N a
4% pro vazbu Ga-Ga.

Dále byla provedena depozice vrstvy GaN za 300 ◦C na substrát SiN s oxi-
dovanými strukturami připravených metodou LAO. Na obrázku 9.14 je vzorek s oxido-
vanými strukturami na SiN před a po depozici 2 nm vrstvy GaN.

Obrázek 9.15 ukazuje detail morfologie oxidovaných struktur po depozici GaN
vrstvy měřený pomoćı AFM. Při depozici GaN vrstev nebyl pozorován žádný sklon
k selektivńımu r̊ustu vrstvy a použitý SiN substrát i oxidované struktury jsou
amorfńı, což by také mohlo negativně ovlivnit kvalitu deponované vrstvy. Z těchto
d̊uvod̊u daľśı podobné experimenty provedeny nebyly.

33



Obrázek 9.13: XPS spektrum galliového ṕıku vrstvy GaN na substrátu SiN: a)
přehledové spektrum, b) Nafitovaný ṕık Ga 2p3/2.

Obrázek 9.14: Oxidové struktury připravené pomoćı LAO na SiN substrátu a) před
depozićı (kontaktńı režim AFM), b) po depozici GaN vrstvy (bezkon-
taktńı režim AFM).

9.3.2 Depozice Gallia na SiN substráty modifikované po-
moćı LAO

Daľśı experimenty se týkaly depozice Gallia na leptané substráty SiN modifikované
metodou LAO. Záměrem bylo použ́ıt př́ıpadný rozd́ılný koeficient ulpěńı mezi vrst-
vou SiN a křemı́kem (d́ıry vzniklé odleptáńım oxidu). Schéma postupu je znázorněno
na obrázku 9.1. Selektivńıho r̊ustu gallia a kobaltu na křemı́kovém substrátu mo-
difikovaném pomoćı lokálńı anodické oxidace bylo dosaženo v práci [18]. Zde byly
oxidové struktury vytvořeny na křemı́kový substrát pasivovaný vod́ıkem (nativńı
oxid odleptán HF). Gallium bylo deponováno za zvýšené teploty substrátu (300 ◦C),
kdy koeficient ulpěńı na SiO2 (oxidované struktury) je oproti Si velmi malý. Takto
bylo dosaženo r̊ustu gallia pouze na oblastech čistého křemı́ku. Výhoda naš́ı me-
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Obrázek 9.15: Detail oxidové struktury s nadeponovanou vrstvou GaN.

tody spoč́ıvá v možnosti vystaveńı SiN substrátu modifikovaného LAO na vzduchu
po prakticky neomezeně dlouhou dobu, naproti substrátu z [18], kdy bylo nutné
vzorek uvést do UHV bezprostředně metodě LAO. Podobného efektu byla snaha
dosáhnout v následuj́ıćıch experimentech při depozici za zvýšené teploty, ačkoli tep-
lotńı závislost koeficientu ulpěńı gallia na SiN známa nebyla. Na tvorbu uspořádaných
struktur pozitivně p̊usob́ı i zvýšená teplota během depozice, která podporuje schop-
nost povrchové difuze deponovaných atomů. Ty se mohou při svém pohybu po po-
vrchu zachytávat v připravených strukturách slouž́ıćıch jako nukleačńı mı́sta. Pro
účely depozice byly na SiN substrátech vytvořeny oxidové struktury v podobě poĺı
čtverc̊u a teček r̊uzné velikosti. Velikost napět́ı použitého při oxidaci bylo −9V,
rychlost hrotu 4µms−1.

Gallium se na připravené vzorky podařilo úspěšně nadeponovat celkem ve dvou
př́ıpadech. Odleptané vzorky byly před depozićı ž́ıhány v UHV podmı́nkách na tep-
lotu přibližně 600 ◦C po 1 h, aby došlo k desorpci vod́ıku z povrchu navázaného na
vzorek během leptáńı. Po odleptáńı struktur z prvńıho vzorku (2% HF, 30 s) na
něm nebyla naměřena žádná SiN vrstva. Pravděpodobně došlo k jej́ımu odstraněńı
během leptáńı a následného ž́ıháńı. Poté bylo na vzorek nadeponováno gallium při
teplotě substrátu 300 ◦C (doba depozice 1, 5 h při rychlosti depozice 1ML za 7 mi-
nut). Vzorek byl pokryt galliem po celém svém povrchu. Na obrázku 9.16 je měřená
morfologie mı́sta vzorku bez LAO struktur pomoćı AFM v bezkontaktńım režimu.

Na obrázku 9.17 jsou zobrazena mı́sta, která byla modifikována lokálńı anodickou
oxidaćı před a po odleptáńı a depozici gallia. Z obrázku 9.17 b) je vidět obsazeńı od-
leptaných děr galliovými ostr̊uvky. V těchto oblastech byly Ga ostr̊uvky uspořádány
ve vyleptaných d́ırách. Na obrázku 9.18 je detail oblasti s uspořádanými ostr̊uvky
poř́ızený pomoćı AFM vyznačené na obrázku 9.17 b́ılým rámečkem.

Při př́ıpravě daľśıho vzorku již byla naměřena vrstva SiN i po leptáńı v 2%
HF, jej́ı výška vypoč́ıtaná podle vztahu 6.2 se zmenšila o přibližně 40%. Množstv́ı
nadeponovaného gallia bylo stejné jako v předchoźım př́ıpadě, teplota substrátu při
depozice byla opět 300 ◦C. Na obrázku 9.19 je zobrazen tento vzorek před a po
depozici.
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Obrázek 9.16: Obrázek náhodně rozmı́stěných Ga ostr̊uvk̊u v mı́stě bez LAO struk-
tur na vzorku bez vrstvy SiN (bezkontaktńı mód).

Obrázek 9.17: Vzorek s oxidovanými strukturami a) před (kontaktńı režim), b) po
odleptáńı a po depozici Gallia (bezkontaktńı režim). B́ılým rámečkem
jsou označena odpov́ıdaj́ıćı si mı́sta.

Obrázek 9.20 ukazuje daľśı oblasti vzorku. I v tomto př́ıpadě jsou galliové ostr̊uvky
rozmı́stěny po celém vzorku. Z obrázk̊u je možné pozorovat, že v oblastech vy-
leptaných děr má Ga pravděpodobně větš́ı difuzńı délku než na oblastech mimo.
Proto se mohou v d́ırách tvořit větš́ı ostr̊uvky než mimo tyto oblasti. Obrázky
9.20 a) a b) jsou zkresleny konvolućı hrotu a vzorku, obrázek c) byl sńımán jiným
hrotem, který už konvoluci nevykazoval. Velikost ostr̊uvku mimo vyleptané d́ıry je
v laterálńım směru přibližně 100 nm, na výšku přibližně 25 nm. Rozměry ostr̊uvk̊u
v leptaných d́ırách záviśı na rozměrech d́ıry. Atomy gallia mohou po vyleptané
oblasti dobře difundovat a tvořit tak jeden velký ostr̊uvek tvořený z materiálu
který do oblasti d́ıry dopadl. Pro největš́ı rozměry d́ıry (800× 800 nm2) se laterálńı
rozměr ostr̊uvku pohybuje kolem 300 nm a výška ostr̊uvku kolem 90 nm. V d́ırách o
rozměrech 500 × 500 nm2 je laterálńı rozměr Ga ostr̊uvk̊u přibližně 200 nm a jejich
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Obrázek 9.18: Detail mı́sta vzorku modifikovaného lokálńı anodickou oxidaćı,
uspořádané Ga ostr̊uvky se nacháźı ve vyleptaných d́ırách (bezkon-
taktńı mód).

Obrázek 9.19: Vzorek s oxidovanými strukturami a) před (kontaktńı režim), b) ob-
last vyznačena b́ılým čtvercem po odleptáńı a po depozici gallia (vzo-
rek s SiN vrstvou i po odleptáńı, bezkontaktńı režim).

výška 60 nm. Pro nejmenš́ı d́ıry (300×300 nm2) je laterálńı rozměr přibližně 150 nm
a výška ostr̊uvku 45 nm. Tyto údaje (předevš́ım laterálńı rozměr) jsou však zat́ıženy
chybou zp̊usobenou již zmiňovanou konvolućı. Pro stanoveńı vypov́ıdaj́ıćı závislosti
rozměrech ostr̊uvk̊u na velikosti vyleptaných oblast́ı nebylo k dispozici dostatek dat
z experimentu.

Dále byly provedeny experimenty s depozićı za Ga na substrát Si(111) modifi-
kovaný metodou LAO za 300 ◦C i za vyšš́ı teploty. Tyto experimenty však skončily
neúspěchem předevš́ım z technických d̊uvod̊u. Problémem bylo úplné odstraněńı
vrstvy SiN při leptáńı v HF, které nastávalo skoro v polovině př́ıpad̊u. Pro daľśı
experimenty byla proto pro leptáńı oxidových struktur zvolena mı́sto 2% pouze 1%
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Obrázek 9.20: Vzorek s nadeponovaným galliem (vzorek s SiN vrstvou i po od-
leptáńı) a), b) obrázek zkreslen konvolućı hrotu a vzorku, c) jiný
hrot - bez konvoluce (bezkontaktńı režim).

kyselina, jak je tomu i v literatuře [22]. T́ım se sńıž́ı rychlost leptáńı vrstvy SiN. Na
vrstvě by tak nemuselo docházet ke vzniku nerovnost́ı zp̊usobených leptáńım, což by
mohlo př́ıpadně omezit r̊ust ostr̊uvk̊u i mimo vyleptané d́ıry. Daľśım problémem při
depozici byla kontrola teploty ž́ıháńı vzorku, jelikož pro teploty < 500 ◦C je měřeńı
optickým emisńım pyrometrem nepřesné.

Daľśı postup experiment̊u bude zaměřen na dosažeńı r̊ustu gallia převážně ve
vyleptaných oblastech a následné přeměně galliových ostr̊uvk̊u na krystalky gallium
nitridu pomoćı metody postnitridace ńızkoenergiovými ionty molekulárńıho duśıku
N+

2 . Pokud by bylo při daľśıch experimentech dosaženo požadovaného selektivńıho
r̊ustu Gallia převážně ve vyleptaných oblastech, byly by při daľśım postupu tyto
ostr̊uvky přeměněny na krystalky gallium nitridu. Pomoćı difrakce pomalých elek-
tron̊u (LEED) může být studována krystalová struktura těchto struktur. Na takto
úspěšně připravených vzorćıch budou měřeny fotoluminiscenčńı vlastnosti.
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10 ZÁVĚR

Tato práce se zabývala studiem r̊ustu vrstev gallium nitridu na substrátech SiN. Sna-
hou bylo dosažeńı selektivńıho r̊ustu na substrátech modifikovaných pomoćı lokálńı
anodické oxidace. V teoretické části jsou rozebrány vlastnosti gallium nitridu, běžně
použ́ıvané techniky jeho výroby a použ́ıvané substráty (kapitola 2), dále je popsána
metoda molekulárńı svazkové epitaxe (kapitola 3) a mechanizmy r̊ustu tenkých vrs-
tev (kapitola 4). Čtvrtá kapitola se zabývá mikroskopíı atomárńıch sil a metodou
lokálńı anodické oxidace. Rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii popisuje ka-
pitola 5, princip fungováńı použ́ıvaného iontově-atomárńıho zdroje je popsán v kapi-
tole 6. Teoretický popis nitridace křemı́kových substrát̊u duśıkovými ionty obsahuje
kapitola 7.

Výsledky experiment̊u provedených v rámci této práce jsou zpracovány ve třech
podkapitolách kapitoly 8. Prvńı část experiment̊u byla zaměřena na depozici vrstev
SiN pomoćı nitridace křemı́kového substrátu ionty molekulárńıho duśıku N+

2 . Tyto
vrstvy byly analyzovány pomoćı metody XPS a byla nalezena poloha ṕıku vazby
Si-N. Pomoćı výpočtu popsaného v kapitole 6 byla odhadnuta takto deponovaných
vrstev na ∼ 1 nm. Dále bylo zjǐstěno že použ́ıvaná iontová dávka nebyla dostačuj́ıćı
a tak při depozici nedocházelo k saturaci povrchu duśıkem.

V druhé části kapitoly 8 jsou výsledky experiment̊u pro vytvářeńı substrát̊u
pro selektivńı r̊ust pomoćı lokálńı anodické oxidace. Nejdř́ıve je porovnávána výška
vzniklých oxid̊u na substrátech SiN a Si s nativńı vrstvou SiO2 na přiloženém napět́ı
a na rychlosti hrotu během oxidace. Výsledky měřeńı přibližně souhlaśı s teoríı
pro lokálńı anodickou oxidaci křemı́ku. Poté je určeno prahové napět́ı oxidace.
Rozd́ıl mezi studovanými substráty pro LAO nelze z výsledk̊u jednoznačně určit.
Výsledky mohou být ovlivněny faktory, které při prováděných experimentech nebyly
kontrolovány, jako jsou např́ıklad poškozeńı hrotu, atmosferická vlhkost, náhodné
znečǐstěńı vzorku, a jiné. Dále byly provedeny experimenty s leptáńım oxidových
struktur na SiN.

Ve třet́ı části jsou popisovány experimenty s depozićı GaN a Ga. Při depozici
vrstev GaN na SiN substrát s oxidovými strukturami nebyl pozorován žádný sklon
k selektivńımu r̊ustu. z tohoto d̊uvodu a z d̊uvodu amorfńı povahy vrstvy SiN bylo
od těchto experiment̊u upuštěno. Dále byly prováděny experimenty s depozićı gallia
za zvýšené teploty na substrát s vyleptanými d́ırami. Takové vzorky byly připraveny
celkem dva. Při leptáńı prvńıho vzorku byla odstraněna i vrstva SiN a povrch byl
pokryt galliem celý. Nicméně po depozici bylo vidět uspořádańı galliových ostr̊uvk̊u
v oblastech s vyleptanými d́ırami. Druhý vzorek byl i po odleptáńı pokryt vrstvou
SiN a po depozici bylo pozorováno uspořádáńı relativně velkých Ga ostr̊uvk̊u v
připravených d́ırách. Galliem byla opět pokryta celá plocha vzorku, v oblasti mimo
d́ıry byly však Ga ostr̊uvky mnohem menš́ı a bĺızko u sebe.

Daľśı možný postup v experimentech je depozice gallia za vyšš́ı teploty, kdy
by mohla být nalezena teplota, při které by se gallium usazovalo pouze v leptaných
d́ırách. Po dosažeńı selektivńıho r̊ustu Ga ostr̊uvk̊u je možné tyto ostr̊uvky přeměnit
na krystalky GaN pomoćı metody post-nitridace duśıkovými ionty. Takto připravené
struktury by mohly sloužit k měřeńı fotoluminiscenčńıch vlastnost́ı gallium nitri-
dových krystal̊u.
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[21] Bartoš́ık, M., et al: The influence of humidity on the kinetics of local anodic
oxidation. Journal of Physics: Conference Series, 79 (19), 2007, s. 75-79.

[22] Gwo, S.: Scanning probe oxidation of Si3N4 masks for nanoscale lithography,
micromachining, and selective epitaxial growth on silicon. Journal of Physics
and Chemistry of Solids, 62 (9-10), 2001, s. 1673-1687.

[23] Chien, FF. S.-S, et al: Nanometer-scale conversion of Si3N4 to SiOx. Applied
Physics Letters, 76 (3), 2000, s. 360-362.

[24] Chien, FF. S.-S, et al: Nano-oxidation of silicon nitride films with an atomic
force microscope: Chemical mapping, kinetics, and applications. Journal of Ap-
plied Physics, 89 (4),2001, s. 2465-2472 .
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