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ABSTRAKT

Tato bakabrska pace se zaby\a selektivnm ustem gallia a gallium nitridu na sulaséich
nitridu kemku. Depozic nzkoenergiowch duskowch ionti je na kemkoem substatu
vytvaena vrstva nitridu kemku (SiN). Na eto vrstwe jsou litogra ckou metodolokaln
anodicle oxidace (LAO) pipraveny oxidowe struktury. Tyto substaty mohou bpated
modi kovany odlepaainm oxidowch struktur kyselinou uorovodkovou. Modi kovare
substaty jsou pouwity pro depozici gallia nebo gallium nitridu v podmnlach ultravy-
soleho vakua. Pok je studowno uspaachvan deponovareho materalu oblastech
povrclu modi kovarych LAO. Chemicle slaeen vrstev je studovano pomoc rentgesnov
fotoelektronowe spektroskopie (XPS) auhlow zavise XPS (AR-XPS), morfologie po-
vrchu je meena pomoc mikroskopu atormarnch sil (AFM).

KLICOVA SLOVA
gallium nitrid, gallium, selektivh wust, lokaln anodicla oxidace, nitridace Si, nitrid
kemku, 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 modi ed by etching in hydro uoric
acid. Modi ed 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 modi ed 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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1 UVOD

Polovodcowe materaly jsou v dnesn dole zakladnm prvk em cek oblasti rychle se
rozvjejc elektroniky. Sowcasrym trendem wvoje je snaha o dosazen co nejmersch
rozmew elektronickych souastek, ca je limitovano pevan e konvercnmi wrobnmi
procesy. To je motivac pro wzkum nowch wrobnch metod, kt ee budou schopny
posunout rozvoj polovodcowch zazen dale. Tato prace se za by\a ppravou struk-
tur gallium nitridu (GaN), ktey se dky swm vlastnostem jev jako p erspektivn
materal pro rektela odwetv elektroniky, zejmrena v oblasti opto elektronickych apli-
kac.

Clem tto bakabsle pace je pprava struktur GaN pomoc  selektivnho ustu
na substatech v podolke tenke vrstvy nitridu kemku na kem kowem podkladu
modi kovarych lokaln anodickou oxidac. Teoreticka @st prace obsahujeuvod do
problematiky a popis pouwitych laboratornch technik a rek teych fyzilkalnch prin-
cip. Druta kapitola popisuje gallium nitrid jako materal, t ret metodu mole-
kubrn svazkowe epitaxe. Ctvra kapitola popisuje mechanizmy ustu tenkych vrs-
tev, @t kapitola se zaby\a principy mikroskopie atomarn ch sil a lokaln anodicle
oxidace. Tematem seskt kapitoly je analytickh metoda rentgenowe faoelektronowe
spektroskopie. Sednma kapitola popisuje powvary iontowe-atonarn zdroj, v osne
kapitole je popsana nitridace kemkoweho substatu. Deat a kapitola ukazuje zpra-
covare wsledky experimentu rozcelere na 3@asti - wroba SiN substatu pomoc
nitridace ionty molekubrnho dusku, modi kace echto sub stai pro selektivn ust
pomoc lokaln anodicle oxidace a samotre depozice gallia gallium nitridu. Shrnut
wsledk pace je obsaeno v aweru.



2 GALLIUM NITRID

Gallium nitrid (GaN) je polovodt typu IlI-V s pnym pechodem  zalazareho
msul, jeha vlastnosti jej peducuj k powit v cekrace sowasry ch i pawe se
vyvjejcch aplikac, peazre v optoelektronice [1]. HoO  dnoty vybrarych fyzikalnch
vlastnost GaN jsou uvedeny v tabulce 2.1.

Vlastnosti GaN (wurtzitowa struktura)
Ska zakazareho msu (300 K) 3;39eV
Ska zalkazareho msu (1 ;6K) 3;50eV
Mzkowa konstanta a (300 K) 3;186A
Mzkowa konstanta ¢ (300 K) 5; 185A
Hustota wurtzitove fize 6;15kg m 3

Tabulka 2.1: Vybrare fyzilaln vlastnosti GaN [2].

Dky sirolemu zalkazaremu pasu (3 ;4eV) je GaN pow\an pewre k wrole
LED dioduzrych barev [3], UV LED diod [4], detekton UV zzen [5 ] a pro wrobu
laserowch diod s dlouhouzivotnost (10000 h) [6]. Laserow dbdy na kazi GaN se
powvaj v technologii Blue-ray procten a zapis dat. Perspektivnm vywitm se
jev tale oblast vysokofrekvercn a wkonowe elektroniky. Dal smi zajmawmi viast-
nostmi GaN je vysola tvrdost, tepelra stabilita (do 1000 C) a chemicla salost.
Tvrdost GaN lze vywt k ochranremu povlakowan, tepelra stab ilita GaN je per-
spektivn pro konstrukci zazen pracujcch za vysokych tepl ot. Chemicla stabilita
je na jednu stranu whodra pro zazen pracujc v chemicky ag resivnm prosted,
na druhou stranu ban chemiclemu lepan GaN, cnz nedovo luje powit proces
kezre polovodcowe wroby. Gallium nitrid je tale materi al biokompatibiln a neto-
xicky [7] a je studowan jako nacejry materal pro wrobu neuro cip. GaN dopovary
atomy manganu nebo kobaltu nee dky swm feromagnetickym vl astnostem nakzt
vylzit ve spintronice [8].

Gallium nitrid se vyskytuje ve dvou krystalowch struktuach. Struktura s kubic-
kou bunkou (sfaleritova forma) je nerecash a je tvaena dwema p rekyvajcmi se
FCC nzkami (viz. obazek 2.1 a)). Tato forma se objevuje se zejmena i epitaxnm
wstu na substatech s kubickou symetri. Negaseji se GaN vyskytuje v h exagoraln
krystalowe struktue (wurtzitova forma), ca je jeho stabiln for ma tvaera dvema
pekyvajcmi se HCP nzkami (viz. obazek 2.1 b)). Wurtzi  tova forma gallium
nitridu vznila gi epitaxnm wustu na substatech s hexagora In symetri nebo gi
neepitaxnm wstu polykrystalickeho GaN.

2.1 Metody ppravy vrstev GaN

Obecre se metody depozice vrstev GaN daj rozcklit na metody vywvag pro
vznik GaN chemickych reakc (CVD - Chemical vapour depositioh a na metody,

1K pechodu mezi valercnm a vodivostnm doctaz pmo, bez nutnosti absorpce ci emise
fononu.



Obrzek 2.1: Krystalicke struktury Gallium nitridu: a) Sfalerito \a struktura, b)
Wurtzitowa struktura, pevzato z [9].

vywevajc fyzikaln procesy (PVD -  Physical vapour deposition Mezi CVD me-
tody pat MOCVD (Metalorganic chemical vapour deposition)? a HVPE (Hydride
vapor phase epitaxy). MOCVD je nejpowvares pumyslovou meto dou. V eto
metock je do reaktoru napowsen plyn trimethyl gallium (TME - Ga(CH 3)3), ktely
za vysokych teplot chemicky reaguje s amoniakem (Nl za vzniku GaN. Obdobra
metoda nazvara HVPE vyw\a reakce HCI a tekueho gallia za vzniku GacCl (chlo-
rid gallnay), z reha@ reakc s NH 3 vznika vrstva GaN. Pro zlepsen kvality vrstev
je u echto metod pow\ana modi kace ELO ( epitaxial lateral overgrowtl), kdy je
za pomoci dielektricke masky zajsen selektivn epitaxn ust v odk ryych mstech
substatu a pi dosaen ucie wsky vrstvy je znenou podmn ek depozice dosaeno
preferercnho latemlnho wstu,cnz dojde ke spojen pvo  dre odcklenycha@ast do
souvisk vrstvy. Podobnou modi kac je tzv. pendeoepitaxekdy jsou dielektrickou
maskou pekryty sloupcowe struktury GaN a dochaz k latealn mu i vertikalnmu
ustu, pcenz opet dojde ke spojen jednotliwchast do vrst vy [10].

Z PVD metod je pro depozici gallium nitridu wznamra metoda MBE (molecular
beam epitaxy molekubrn svazkowa epitaxe). Zde je pow\an svazek atom g allia
o termaln energii (0;1 1eV) dopadajc na substat, v kombinaci se svazkem
atomarnho dusku, molekul i iont) amoniaku nebo iont u molekul dusku N 7 . Tato
pace je zanmgena na gpravu ultratenkych vrstev GaN pomoc iontowe-atonarnho
zdroje, ktey slow aroven jako zdroj svazku atorn Ga i iont du sku N3 a jeho
funkce bude podrobreji popsana v kapitole 7.

’tale nazvara MOVPE - Metalorganic vapour phase epitaxy



2.2 Substaty pro depozici GaN

Kvalita vrstev GaN je silre zavish na zvolerem substatu. Ri heteroep itaxnm
wstu 3 dochaz k tvorke defekt v krystalowe struktue rostere vrst vy, ktee mohou
ovlivnit jej fyzilaln vlastnosti (zejmena fotoluminiscercn). Hust ota vznikajcch
defelt je zpsobena pedewsm rozdlem nzkowch konstant v rstvy a substatu a
rozdlem jejich koe cient tepelre roztaznosti. V sowcasre doke je nejpo wvaregpm
substatem safr (Al ,03), i pes relativre velky rozdl mzkowch konstant s GaN
(16 %). Dabm velmi powvarym substatem je karbid kemku  (6H { SiC),
kde je rozdl mzkowch konstant mers (3 ;1%). Jeho newhodou je vysoka cena
a slaia wroba substat velle plochy. Vhodry materal p  ro substat je rovrez
kemk (Si) z dvodu snadre dostupnosti v dobe kvalie at ale z dvodu manosti
propojen GaN souastek s kemkowmi mikroelektronickymi za rzenmi [11].

Pro minimalizovan vlivu rozdlrych mzkowch konsta  nt na kvalitu vrstvy je
pow\ano tenke mezivrstvy (destky nm) GaN (tzv. bu er layer) kteia je na substat
deponowana vys rychlost a za jire teploty nez samotra fu nlcn (epitaxn) vrstva.
Tmto zpsobem je dosaeno nis koncentrace defeld ve vrste.

SiN substaty

Jako perspektivn substat pro depozici ultratenkych vrstev GaN se jev nitrid
kemku (SiN) ve fornme tenle vrstvy na kemkowem podklace.  SiN (SkN4) je ma-
teral tepelre a chemicky stabiln a v mikroelektronice se pow\a nagklad jako
difuzn barera nebo hradlowe dielektrikum pro polemrzere tr anzistory (FET). SiN
vrstvy nachazej uplatren i pi konstrukci soarnchch  nla jako antire exn vrstvy.

Ai depozici vrstev GaN se SiN jev vhodry zejnena z dvodu giblzn e dvojra-
sobre \et nzkowe konstanty nez ma GaN (SIN  a=0;76nm, GaNa=0;31nm).
Tato vlastnost zpsobuje mers koncentraci defekt pi heteroepitexn mustu GaN
vrstev na SiN substatu. Bylo tale pozorowano,ze substat tva ery tenkou vrstvou
SiN na Si zlepsuje fotoluminiscercn vlastnosti GaN potlacenm nea douc zlue
luminiscence ([12], [13], [14] a [15]). Ta je pozorowana pi paitciseho kemkowho
substatu. Dak aplikace vrstev SiN jsou realizowany ve spojen s lokaln anodickou
oxidaci a budou podrobreji popsany vasti 5.1.1.

3Deponovara vrstva a substat jsou uzreho materalu.



3 MOLEKUL ARN I SVAZKOV A EPITAXE

Molekubrn svazkow epitaxe (MBE { Molecular beam epitaxy je metoda ppravy
tenkych a ultratenkych vrstev kou, polovodao a izolant ssirokym vywitm v pu-
myslu. Materal je na vzorek deponowan pomoc svazku neutalnch ator proud-
cch efuznm tokem na substat. Pomoc metody MBE je mare vytwa ret vrstvy
s tlowst kou de novanou s presnost na desetinu monovrstvy. Proces MBE je reali-
zowan v UHV podmnlach ( ultra high vacuum), ce umanuje kehem depozice ros-
tenou vrstvu analyzovat pomoc difrakce rychich elektron (RHEED { Re ection
high-energy electron di raction). Sckema uspaadan typicke MBE aparatury je na
obiazku 3.1.

Obmazek 3.1: Sclematicle zrazorren MBE aparatury.

Pro depozici Ize pouwet tzv. efuzn celu, & naz/vanou jako Knudsen v zdroj,
jeha@ schema je zrazorreno na obiazku 3.2. Rizhaven wolframoveho vikna dochaz
k termoemisi elektron, ty jsou urychlovany vysokm napetm ( 1000eV) na
kabek obsahujc deponovary materal. Doclaz tak k za man materalu a k jeho
vypaowan. Vypaujc se neutaln @astice prochaz kolimacn trubic, ktea je us-
nmenuje do svazku proudcho na vzorek. Efuzn tokastic (nedoch az ke vajemrym
interakcm meziasticemi a senami komory) nastwa, pokud je st edn volra daha
@stic mnohem \es, ne je purrer wstupnho otvoru cely. Tento princip je nutre
bat vuvahu pri konstrukci kolimatoru. Vlivem sizek neuta  Inch ator s elektrony
vznila ve svazku deponovareho materalu i make procento iont unerre mnastv

10



proudcch neutalnch astic. Ri dopadu echto iont  u na senu (uzemrereho) ko-
limatoru vznika proud, kter lze neit a zskat tak informa ci o rychlosti depozice.

#$  %& () $ N

_'..' “' ;l.._:...°:.'....:.’.
| I / A
#* %&

Obmazek 3.2: Schkema efuzn cely.

Aby nedochazelo k rozptylovan svazku @astic, mus byt zajseno , aby stedn
volra daha@stic svazku byla mnohem et nez vzcalenost o d zdroje ke vzorku.
Tato podmnkauzce souvis s tlakem v depoztn komae a ca se vyadit jako

d; (3.1)

kde je stedn volra daha astice svazku a d je vzdalenost od zdroje ke
vzorku [16]. V depoztnch zazench bya \esinou vzdalen ost zdroje od vzorku
piblzre 20 cm, takze tlak potebry pro splren podmnk vy je mers ne 10 ?Pa.
Z dvodu zamezen kontaminace deponovareho materalu rezidualnm plynem, je
nutno udeet rychlost depozice mnohem ‘et nez rychlost utva en jedre mono-
vrstvy usazenm molekul rezidwalnho plynu. Toto podmnka zp swuje raroky na
kvalitu vakua. Paadovary tlak v komae by nel tedy byt alesp o vadu 10 8 Pa,
c@ odpovda prosted ultravysoleho vakua.

11



4 RUST TENK YCH VRSTEV

U atorn, ktee pi depozici dopadaj na povrch, se uplanhuj wzre fyzilkaln a che-
micle jevy. Jejich chovan podeha parametum depozice (teplota substatu, tlak
v komae, rychlost depozice,...) a typm materal. Procesy, ktey m mohou atomy
na povrchu podehat, jsou zrazorreny na obiazku 4.1.

Desorpce atomu Povrchova difuze
Prichozi atom (vypafeni) \
L) - .
- ] Shlukovani do klastra,
lane - R o ’
Nukleace ntl nerov }105tech, f ‘: P nukleace - O —_—
na hranach rovin, ... ‘el ' \I /

N e
\ ¢ 'F / Difuze do/ze substratu
00 0007 0
Obrzek 4.1: Sctematicle zrazorren povrchowch proces a tor, zpracowano podle
[17].

Atom nee kyt na povrchu adsorbowan jak za vzniku chemicle vazby (chemi-
sorpce), tak i pomoc van der Waalsowch sil (fyzisorpce). V ppade chemisorpce je
atoram relativre silnou chemickou vazbou (jednotky eV) bareno v dakm pohybu,

v prpack fyzisorpce (sla vazby v setirach & desetirach eV) m ze u atorn dochazet
k difuzi po povrchu, ppadre do substatu. V rekteyych r  padech nee slouwit fy-
zisorpce jako pedstupen pro konecry stav atomu vznikly chemickym naazanm.

Ai depozici metodou MBE je mare de novat tzv. akomodan koe cient ja ko

_ i Te,
CTOTS
kde T; je teplota atomu ve svazku,T. je teplota odpovdajc energii atom
vypaerych z povrchu pric a Ts je teplota povrchu [16]. Tento koe cient vyjaduje
mru atorn dopadajcch na povrch, ktee se substatem dos ahnou tepelre rov-
nowhy. | v ppace T, = Tg, kdy A =1 a dopadajc atomy jsou s povrchem v ter-
modynamicle rovnovaze, mohou deponovare atomy z povrchu degwmovat. Celkow
ponmer atom na povrchu adsorbovarych (Naq) k atomm na povrch dopadnut/ch

(Naop) Se nazna koe cient ulgen (- sticking coe cient ) a je de novan jako

A

(4.1)

— Nad .
I\Idop-

Tento koe cient avis na teploe substatu, na materalu substr atu, ppadre
na jeho dakch vlastnostech (nap. na drsnosti). Rozdl koe cienti ulpen pro uzre
materaly za zwsere teploty Ize powt pro selektivnh ust mat eral a vytaen
de novarych struktur [18].

Atomy difundujc po povrchu se mohou sizet a vytwaet klast ry a nuklean
centra. Atomy mohou klastry opotwset nebo se k nim gicavat. Od u cie velikosti

(4.2)
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(kriticky rozmer) pevhd z dvodu energeticle whodno  sti u vellych klastn jev
pichyawvan atom a dochaz jz jen k jejich zvesowan

Shluky klastn na povrchu se mohou spojovat a vytwet \es  celky, nere sta-
bilreg mers klastry mohou zanikat a \es stabilrep nabraj na velikosti. Tento
jev je naz/\an obecre koalescence a nee probhat pmo pi depo zici i pirasledrem
zhan. Tyto jevy lze rozcelit do t skupin [19]:

1. Ostwaldovo zan (Ostwald ripening) - Tento proces nashwa po depozici,
kdy se hmotnost deponovareho materalu nenen. Atomy z mersch klastu
difunduj ke klastnm vesm, ty z\esuj svou velikost. Pro O  stwaldovo zan
je typicle, ze jednotlive klastry se navajem nedoikaj.

2. Slinowan (Sintering) - K tomuto procesu dochaz u klastu, ktee jsou velmi
blzko sebe, ppadre se vajemre doykaj. Tyto klastry se spo jv jeden velly,
pcenz dochaz k poklesu celkowe energie sysemu.

3. Migrace klastr - Zwsera teplota povrchu a tm i energie klastn umanuje
jejich pohyb po povrchu. Pohybujc se klastry se mohou sizet a vyhaet
dohromady et celky.

Restae jsou mechanizmy wse zmrerych jeu rozdlre, je zk e experimengalre
rozlsit mezi jednotliwmi typy, zejmena mezi 1. a 2..
Rist ultratenkych vrstev nee probhat ve tech nodech, viz.  obrazek 4.2:

Ostrvkoy ust (Volmearv-Webarv nod): K tomuto nodu dochaz,
pokud jsou atomy deponovareho materalu k soke vajemre gitahowany silreji
nez k substatu. V tomto ppac dochaz kustu ostuv la, ktee se postupre
z\esuj. Mezi ostuvky msawa odkryy substat.

Rst vrstva po vrste (Frankv-van der Menav): Tento nod nash\a,
pokud jsou deponovare atomy silreji \azany k substatu nez samy k sole.
Dochaz k ustu nejprve jedre monovrstvy, kdy je vrstva dotvo rena, zacne
ust druha.

Rechodry nod (Stranskiho-Krastanowv): Tva pechod mezi dvema
wse zmrerymi nody. Z deponovareho materalu se nejprve vyt va jedna
nebo rekolik monovrstev, gi dakm ustu se zacnaj vytv  aet ostuvky.

Epitaxnust

Epitax je myslenoust krystalicle vrstvy na povrchu krystalic keho substatu. Obec-
re lze rozlsit dva typy epitaxnho wstu. Prvnm typem je homoep itaxe,cnz se
rozum ust vrstvy stejreho materalu jako substat. Tmto zpsob  em pipravera
epitaxn vrstva se vyznacuje vysokoucistotou a maym pcactem defekt v krystalicke
struktue. Jako pklad Ize uwest ust monokrystalickkho kem  ku na kemkowem
substatu. Druly typ se naz)a heteroepitaxe, gi kteee doch az kustu krystalicle

13
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Obrzek 4.2: Sclemata Ristowch nod tenkych vrstev: a) Ostr uvkow (Volmeuv-
Webeuv nod), b) ust vrstva po vrstwe (Frankv-van der Merwv) ,
c) pechodry (Stranskiho-Krastanouv) nod, ML = monovrstva ( mo-
nolayer), pevzato ze [17].

vrstvy jireho materalu nez substat. Frevare na tomto typ  u epitaxe je zal@ena
wroba optoelektronickych souastek.

A1 homoepitaxi jsou nzkowe parametry rostere vrstvy a substr atu identicle,
takze mezi vrstvou a substatem nevznila napet. Ri heteroepitaxi jsou naopak
nzkowe parametry rozdlre. Pokud je tento rozdl may, r ozhran mezi vrstvou a
substatem je velmi podobre tomu, ktee vznila pi homoepitaxi (obiazek 4.3 a)).
Pokud je rozdl mzkowch parametn \es, je krystalov ~ a struktura vrstvy ovlivrena
a narozhran dochaz ke vzniku napet (obrazek 4.3 b)) nebo d efekt (obazek 4.3 ¢)),
cx nee wrazre ovlivnit fyzilaln vlastnosti rostere vrstv  y. Pro dosaen co nejleps
kvality je vhodre powet jako substat materal s nzkov  ou konstantou co nejbke
deponovaremu materalu.

Protae atomy na povrchu vrstvy nejsou,z horn\ strany ncm \azany, je symet-
rie krystalowe struktury narusena a povrch je tedy vadou v pravidelrem krystalovem
uspaadn. V dsledku narwsen symetrie se atomy na povrchu peuspaadaj. Po-
kud ma preuspaachn stejnou krystalickou strukturu jako objem ow krystal, nazna
se relaxac, pokud je jeho krystalicla struktura jira, mluvme o rekonstrukci.

14



Obmazek 4.3: Zrazorren rozhran mezi vrstvou a substatem gi epi taxnmustu: a)
May rozdl mzkowch konstant mezi vzorkem a substatem, b)vel ky
rozdl mzkowch konstant, na rozhran vznilka naget c) velky rozdl
nzkowch konstant, vznik defelt (dislokac) na rozhran , pevzato

z [19].
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5 MIKROSKOPIE ATOM ARN ICH SIL

Mikroskopie atomarnch sil (AFM { atomic force microscopy pat do skupiny
metod studujcch vlastnosti povrchh zvarych SPM ( scanning probe microscopy
Princip echto metod spa\a v rastronan po povrchu sondou, ktea interaguje se
zkoumarym povrchem. Sigral vzniky touto interakc je zaznameravan a je z rej
rekonstruovana konecra informace. U AFM tva sondu ranenko ( cantilever) za-
korcere ostym hrotem rastrujcm povrch. Silowa interakce ranenka s povrchem je
snmana pomoc laseroweho paprsku, ktely se od ranenka odaz do celere fotodi-
ody, kde vznila elektricky proud. Kdy se znen poloha ranenka , znen se i proud v
jednotliwch kvadrantech diody. Z rozdlu zien proud mezi jednot liwmi kvadranty
je pak rekonstruovana topogra e vzorku. Rastrowan hrotu je zajist' onano piezoelek-
trickym manipubltorem. Schema AFM mikroskopu je zrazorreno na obazku 5.1.

=
H
) =

'''''''

b3,
Il

|
a

Obmazek 5.1: Schema uspaacan mikroskopu atormarnch si |, pevzato z [20].

AFM pow\a pro skenowan dva zakladn nmody { kontaktn a bezkontaktn.
V kontaktnm nodu pegd hrot pmo po povrchu a mezij m a povrchem pe-
vhdaj pedewsm odpudie sly. V tomto nodu mee m ikroskop pracovat v rezimu
konstantn wsky, kdy vzdalenost mezi vzorkem a ramenkem mstv a stejra a za-
znameravaj se zneny v prohnut ramenka, nebo v rezimu konstantn sly, kdy je
zretnovazebrym okruhem zajseno konstantn prohnut ranenka a nwery sigral
tva naget ‘owe impulzy zpetre vazby ovadajc posuv ranenka ve vertik alnm sneru.
V bezkontaktnm nodu se hrot pohybuje nad povrchem ve vzdlenostijednotek
& destek nanometn a ranenko je rozkmiano na svou rezonarcn frekvenci. Ri
menc se vzdalenosti od povrchu se nen rezonarcn frekvence ramenka, kterou je
mano neit (FM { frequency modulatior), nebo Ize mait zmenu amplitudy kmit
(AM { aplitude modulation [20].

5.1 Lokln anodicla oxidace

Lokaln anodicla oxidace (LAO) je litogra cka metoda vyu zvajc mikroskop ato-
marnch sil pro vytweren oxidowch struktur nanometrov ych rozmen na povisch
kou, polovodo a rekterch izolant. Schematicky je tat 0 metoda zrazorrena na
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obrzku 5.2. V atmoserickych podmnlach dochaz mezi hr otem a vzorkem ke kon-
denzaci vzdwsre vihkosti a vznika mezi nimi vodn meniskus. Pokud mezi hot a
vzorek gipojme vreg napet viadu jednotek voli (& porre na hrot), vznikne
dky velmi mak vzdalenosti mezi hrotem a vzorkem silre elektricle pole viadu &
10° Vm 1. Toto elektricle pole zpsob ve vznikem menisku disociaci pohr nch
molekul vody na ionty O, a OH . lonty jsou elektrickym polem snerowny k po-
vrchu, kde reaguj se substatem. Ri powit kemkowho su bstatu vznilka touto
reakc oxid kemciy (SiO ;). Tento oxid ma na kemku wsku v adu jednotek
nanometn a zasahuje pod povrch substatu do hloubky rovrez v mdu jednotek
nanometn. Aska oxidowe struktury je zavish na vzdwsre vl  hkosti [21], velikosti
powieho napet, rychlosti pohybu hrotu €asu, po ktey je ,bod\ substatu oxi-
dowan), typu substatu a hrotu.

Obmlzek 5.2: Zrazorren metody LAO, pevzato a upraveno z [20].

5.1.1 LAO na SiN substatu

Pro lokaln anodickou oxidaci se jako zajmaw materal jev k remk pokryy tenkou
vrstvou krystalickeho SiN. V [22], [23] a [24] se ukazuje, ze pro SiN bstat je
rychlostustu oxidu a wska oxidowch struktur \es ne  z pro Si substat i stejrych
podmnlach. Pro SiN substat se oproti Si take snzuje hodnota napet, pire zecra
oxid na povrchu ust (tzv. prahowe naget).

Oxidowe struktury vytvaere na SiN Ize dale modi kovat. Tu to manost chwa
napklad selektivn lepan oxidu kyselinou uorovodko vou (HF). Dky tomu, ze
porer rychlosti lepan pro HF(40 %) SiN:SiO ,:Si je piblere 1 : 30 : 0;01 [23],
jsou pi katkodokem lepan odstrareny oxidowe struktury  a na jejich mstech se
na povrchu objev prohlubre sahajc & na Si podklad. SIN vrstva msa\a eng
nezmerena. Teto techniky je mazre vywt nagklad prow  robu ,raztek\ pro na-
noimprint litograi [25] nebo modi kovarych povrch pro depozici k dosaen se-
lektivnho ustu wzrych materal, nagklad Si [22] nebo NiSp [26].
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6 RENTGENOV AFOTOELEKTRONOV A SPEK-
TROSKOPIE

Rentgenowa fotoelektronowa spektroskopie (XPS {X-ray photoelectron spectroscopy
je metoda anayzy povrch a ultratenkych vrstev poskytujc i nformaci o chemicle
povaze vzorku. Na analyzovary vzorek dopad rentgenowe zxen adochaz tak k fo-
toelektriclemu jevu, pi renz jsou z vnitnch hladin atorm em  ito\any elektrony
(fotoelektrony). Elektrony vznikajc blzko povrchu, mohou v zorek opustit a byt
zaznamerany analyatorem. Vazebra energie elektron v atomu je chaakteristicla
pro kazds prvek a kineticla energie Ex vznikych fotoelektron je cana vztahem

Ec=hf Eg (6.1)

kde h je Planckova konstanta,f je frekvence dopadajcho zen, Eg je va-
zebra energie elektronu a je wstupn pace spektrometru [27]. Tyto elektrony
jsou detekowany analyzatorem a vzniky sigral je zaznameran pomoc PC. V eto
paci byl powzit hemisericky analyzator, jeha elektrody jsou na bity na rozdlre po-
tencaly tak, aby umanily puchod pouze elektromm s ucitou energi. Elektrony
s jinou energi skorc na serach analyzatoru. Sigral zpsob ery prasymi elektrony
je zeslen v karalkovem rasobci ( channeltron) a je dale zpracowwan pataem.
Sclema uspaacdhn aparatury je zrazorreno na obrzku 6.1. Napet na elektrocach
analyatoru je v pukehu nmeen nastavowano tak, aby bylo postupre detekowano
nastavere rozmez hodnot energi vznikajcch fotoelektron, cne vznilka spektrum
vzorku. Zdrojem rentgenoweho zxen by\a peware charakter isticke zen hacku
(Mg K ) nebo hlinku (Al K ), ktee vznila gi dopadu elektron na anodu vyro-
benou z echto materal. Pro spavnou funkci zazen je nutre, aby byla zajsena
dostatecra stedn volra daha fotoelektrom a aby kehem ne ren nedochazelo ke
kontaminaci vzorku. Z uvederych dvod mus byt tlak v komo readowe 10 °Paa
mers.

Tvar zaznamenarych pla je urcen jejich pirozenou polakou a  polakou
powitho rentgenoeho zren, jez maj lorentzovsky tvar, a talke polarkou zpsobenou
nedokonalostmi analyzatoru, ktea ma gaussovsky tvar. \sledma polaka je kon-
voluc echto pspevk.

Vedle ucen ptomnosti jednotliwch prvik na vzorku uma@ nuje XPS tale
rozlsit jejich chemicky stav. V dsledku chemicle vazby meziuzrym iatomy dochaz
ke znmere vazebre energie elektron. Tato zmena je haznana chemidy posuv a po-
mocC n je mano ucit, v jake chemicle slowcenire se zkoumary prvek ve vzorku
nachaz. Jednotlive pky se sak mohou pekyvat. Proto je n utre, pedevsm pro
kvantitativn anal/zu, nanmgera data co nejpesreji prolaei t pky se zranymi pa-
rametry a tak od sebe jednotlive chemicle stavy rozlsit. Tomuto procesu serla
tovan. Z takto natovarych spekter je poe mare integrac  pk podle energie
ucit napklad relativn zastoupen dare sloweniny ve stud ovare vrstwe. Nektee
energiowe hladiny mohou byt dky skadan spinoveho a orb ialnho momentu hyb-
nosti rosepeny. Napklad u kemku je hladina Si 2p rost epena na hladiny s cel-
kowm momentem hybnostij = 1=2 aj = 3=2. Pk chto dvou hladin se pekyvaj
a tva spolu tzv. dublet, c@ je pi towan nutno zohlednit.
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Obmkzek 6.1: Schematicle zrazorren aparatury XPS, pevzato z [27].

Kronme wse zmrerych fotoelektronowch pla Ize vnamg erem spektru pozoro-
vat i pky zpsobere jirymi mechanizmy. Ri emitovan elektro nu z vnitn hladiny
atomu nee dojt k zaplren vznike dry elektronem z vreg hladiny, ktee doprowaz
emise tzv. Augerova elektronu (nezriw pechod). Tyto elektrony jsou ve spektru
identi kovany jako Augerovy pky. Analzou tchto pk se zab ywa metoda AES
(Auger electron spectroscopy Ve spektru se mohou objevit posuny pk z dvodu
ztaty kineticle energie fotoelektronu zpsobenou excitac elektronu z valercnho
pasu pi puchodu vzorkem. U rekterych prvie mohou elektrony  prochazejc pev-
nou htkou vyvolat kolektivn excitace elektron v krystalove nzce a tm zpsobit
vznik tzv. plazmonoweho pku. Dale mohou byt ve spektru pozorowany satelitn pky
objevujc se vedle hlavnch fotoelektronowch pk posunut e k nsm vazebrym
energim z dvodu nemonochromatcnost rentgenoveho zxen . Pskozenm rent-
genowho zdroje se mohou ve spektru objevit tzv,duchow\. Elektrony, ktee pi
puchodu vzorkem podehaj neprizrym sezkam, ztacc  ast S\e energie a gisp\aj
k pozad neereho spektra.

6.1 Ucentlowst ‘ky vrstvy auhloe avish XPS

| kdyz rentgenowe zren dopadajc na vzorek pronilka pod povrchiadowe rekolik mi-
krometu, tlowst 'ka vrstvy, kterou mee metoda XPS analyzovat (informacn hloubka ),
je mnohem mers, jelika vznike fotoelektrony mohou ze vzorku unikhout pouze
Z hloubky viadu nanometu. Tato vzcalenost se nazna hloub kauniku elektronu a je
rovna giblere trojrasobku stedn volre dahy ( ) i neprwerych sezlkach (IMFP

{ inelastic mean free path. Informan hloubka je zavish nauhlu mezi substatem a
analyatorem. Pro makuhly (meeno od normaly k ose analyz atoru) je informan
hloubka nejes (zre 5nm), se zwesujcmi seuhly se do  analyatoru dostvaj
elektrony z mers hloubky a zaznameravary sigral pochtaz predevsm z povrchu
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vzorku. Toto je ilustronano na obiazku 6.2. Akladem nee b yt kov pokryy ten-
kou vrstvou jeho oxidu. Ri zvesujcm seuhlu klesa intenzita p  ku kovu a intenzita
oxidoweho pku vaust. Poner intenzit echto pla (integr ovarych podle energie) by
mel pro souvislou vrstvu vykazovat exponencaln avislost. Pro powchovou struk-
turu ostuvkowe povahy mauhlowa avislost poneru spse | inearn zavislost [28].

2 =

Obmazek 6.2: Zrazorrenuhlowe avislosti informacn celky  [29].

Z wse zmrereho poneru intenzit Ize vypatat tlowst  'ku tenke vrstvy d podle
vztahu

d= Acos()In 1+'A;IB : (6.2)

kde A je stedn volra daha fotoelektronu prochazejc materal em tenle vrstvy?,

jeuhel mezi normalou vzorku a osou analyzatoru,l, (Ig) je hangera intenzita
(integrovare pes energii) tenke vrstvy (substatu) a R je teoreticky poner intenzit
pk ze vzork o ,nekonecre\ tlowst ‘'ce z materal tenke vrstvy nebo substatu [28].
Pro wpaet je nutre zrat hodnoty parametn A a R, ktee mohou hyt zjseny
empiricky nebo teoretickym wpactem. \Wpacet d ze vztahu (6.2) je pesry jen pro
makuhly . Pro odhad tlowstky vrstvy Ize powt hodnoty intenzit nanmerere pouze
pro jedenuhel.

PFresrep metoda pro ucowan tlowst 'ky vrstev je popsana v [29]. Tato metoda
je zaleena na vytvaen modelu slaereho z rekolika vrstev s nastaveymi koncen-
tracemi prvl. Tyto hodnoty jsou pomoc algoritma upravova ny podle nanmgerych
dat. Metoda vywvajc pro analyzu maen XPS poduzry miuhly se naznauhlowe
avish XPS (ARXPS - Angle Resolved XP$

1Redpokhd se,ze stedn volra daha fotoelektronu pro vrstvu je p  riblzre rovna stedn volre
daze pro substat.
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/7 IONTOV E-ATOM ARN | ZDROJ

lontowe-atomarn zdroj (I-A zdroj) powvary @i depozici v €t 0 paci byl vyvinut
na UFI VUT v Brre [30], kde je take umsen v UHV aparatue v depozcn ko mae
| (viz. Obiazek 7.1).

Zakladaci komorn LEED

OCS

v trveks
—

FHEED
{stinition)

Tontowy dustova zdroj

Tomtow & - Atomdrni
zdroj

Diriftovs trubice
(ToF LEIS)

Obmazek 7.1: Sckema uspaadan sysemu UHV komor na Ustavu Fyzikalnho
Irzeryrstv.

Tento typ zdroje poskytuje svazek atomu gallia o termaln energii (0;1  1eV)
a zaroven svazek iont molekul dusku o nastavitelre energii (30 200eV). Prin-
cip fungowan zdroje ilustruje obazek 7.2. Z wolframoweho vbikn a jsou termoemis
emitovany elektrony, ktee jsou urychlovany k ionizecn nr  zce, uvnit ktee je kon-
stantn potencal. Tyto elektrony se uvnit ionizecn mzk  y sz s molekulami
dusku, cnz dochaz k jejich ionizaci. Vznike N 7 jsou zcela nmzky extrahowany
extralcn elektrodou a pomoc fokusan elektrody fokusowny na vzorek. Energie
iont dopadajcch na vzorek je dana rozdlem potencal mezi  mstem jejich vzniku
(ionizacn nzka) a mstem dopadu (vzorek). Gast elektron, ktee se nacastn
ionizace plynu mzkou prolet a jsou urychleny vysokym potenci alem na kabkek
s galliem. Dopad tchto elektron zpsobuje zalman materi alu a pi dostatecrem
wkonu dopadajcch elektron dochaz k jeho vypaow n. Tmto zpsobem vznila
svazek atorm Ga o termaln energii.

Maximaln pravaepodobnost ionizace molekul dusku po skezce s elektrony nasa-
\a pro elektrony s energi piblzre 100 eV [31]. Z toho plyne, ze pro spavnou funkci
zdroje mus byt rozdl potencal mezi wolframowm vhknem a i onizacn nzkou
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lonizaéni miizka <30V W y|4kno -50V (Plovouci zem)
Kalisek s Ga 2000V, ~.100\' Elektroda <700V | Extrakéni elektroda -28V

Vzorek

Plyn N2 I - -

Proud na vzorku

Obmazek 7.2: lontowe-atormarn zdroj, pevzato z [30]

100 V. Zaroven je oxsem nutre zajistit, aby @i dopadu iont nav zorek nedochazelo
k odprasowan atorn substatu nebo deponovareho materalu . Toho Ize dosahnout
powitm iont 0 nzle energii. V £to p@aci jsou pow\an y ionty o energii 50 eV,
jelikaz @i eto energii je proces odprasovan znacre potlacen.  Pro splren zmrerych
paadavl je wolframowe vakno pipojeno na zdroj s plovouc zem a jeho potencal
je nastaven na 50V. Potencal ionizacn nezky je +50V a rozdl potencal m ezi
vhknem a nzkou je tedy 100V. Energie ionit dopadajcch n a vzorek je dana
rozdlem potencal mezi vzorkem a nzkou. Pro uzemrery vzorek je ta to energie
pazadovarych 50 eV. Telo zdroje tva necery \alec, jeha chla zen je zajst'ovano
putokem vody. Dusk je do zdroje napowsen ges UHV ventil, tlak v komae je pi
depozici udzowan na hodnoe 5;5 10 °Pa.

Zdroj je mazno polet ve tech pracovnch modech:

Atonarn zdroj svazku gallia o ternaln energii: V tomto nodu nen
do komory napowstn dusk, slow pro depozici gallia.

Nzkoenergioy iontoy zdroj molekuarnho dusku: Na kabkek je give-
deno nzle napet (100V) a nedochaz tak k jeho vypaown . Tento nod je
mare powt napklad k nitridaci kemkoweho povrc  hu pro vytvaen tenle

vrstvy SiN nebo k postnitridaci gallia pro zskan GaN.

lontoe atonarn zdroj: Kombinace dvou predchozch nod, slow k de-
pozici vrstev GaN.
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8 NITRIDACEK REM IKUDUS IKOV YMIIONTY
O N IZK E ENERGII

Metoda vywvajc pne reakce duskowch iont s p ovrchem kemkoweho substatu
k tvorke tenke vrstvy SIN nma oproti dasm metocam pp ravy, CVD a termaln
nitridaci, whody jako jsou napklad le kontrola tlou stky vrstvy pi depozici,
rovnomnernost vznikeho povrchu a manost depozice i i pokojowe teploe [32]. Ri
powit ioni 0 nzle energii (do 200 eV) je mare zskatcistou  vrstvu SiN s ostym
rozhranm mezi vrstvou a substatem. Teoreticky pukeh reakce a tvo rba vazby Si-N
[ri poeit iort 0 energii vrozsahul  25eV respektive 100 1000 eV jsou detailreji
popsany v publikacch [32] a [33]. Kdyz ionty dusku (N 5 nebo N') o ucie kineticle
energii dosahnou povrchu substatu, dochaz nejprve k jejich neutralizaci gijetm
elektronu z kemkoweho atomu blzleho povrchu. Takto zneutra lizovary atom nebo
molekula ma kinetickou energii stejnou jako ped neutralizac a sez se s atomy
substatu, pcenz nee dojt k disociaci sezkou pro molekul y N, a k rasledremu
vzniku vazby Si-N nebo v ppace atomu N rovnou k vytvaen ch emicle vazby.
Energie potebra k disociaci molekuly N, je 9; 76 eV. Puleh reakce pro molekulu
N, je popsan rovnic

N2(g) +Si(s) !'  2N(g)+Si(s) !  SiNy: (8.1)

Tato reakce je exotermn, uvolrera energie pi vzniku vazby je 386 eV a potebra
aktivacn energie je 10; 67 eV. Ke vzniku vazby Si-N dochaz i pri poweit iont s ener-
gi mers, nez je poteba k disociaci, jak je popsano v [32]. To je pravcepodobre
zapcireno reakc excitovarych molekul N 5, ktele mohou vznikat gi neutralizaci
iont blzko povrchu. Praveepodobnost uskutecren reakce pro N* je piblzre 0 ;25
a v oblasti energi 0 25eV se s energi nenen. Pro N se tato hodnota nmen od 0
pi 0eV, & po hodnotu 0; 25 pro energii 25 eV. Z toho Ize usoudit,ze \esina molekul
pi energich E > 25eV podeha disociaci. Praviepodobnost disociace molekuly N
se tedy pi echto energich bk 1. Zneutralizovare atomy d usku, ktee se reakce
nacastn, se mohou sizet s atomy Si. Duskowe atomy, kter e pronikly do substatu,
mohou zpetre difundovat k povrchu a z rej ve forme molekul N, z povrchu uniknout.
Tento ckj se stva dominantnm pi saturaci povrchu duskem. Dky rahodremu
procesu tvorby chemickych vazeb gi nitridaci je vznikh vrstva SIN amorfn.

V paatecn Bzi nitridace vznikaj na povrchu ostnvky SiN,  ktee se postupre
s pibyvajc cavkou iont 1 z\ebuj [34]. Stechiometricky vzorec stabilnho SiN je
SikNy4, pi nitridaci, predevsm v jej paatecn fzi, vznikaj rovrez stavy metasta-
biln, ktee tento vzorec nesphuj (tzv. nestechiometricky SiN). Behem procesu nit-
ridace namstr koncentrace dusku na povrchu nejprve linearre, v poztegch fizch
se ramst zpomaluje. Ri dostatecre vysok/ch davikach iont u (> 1 10%iont =cm?
[35], 4 10"iomt =cm? [33]) tato koncentrace jz nevaush a je pozorovana saturace
povrchu duskem. Se vamstajc koncentrac dusku tale klesa podl metastabilnho
SiN. Fi pouwzit iontoveho svazku o energii 200 eV a mers by nela vznikh vrstva ob-
sahovat SiN pewre ve stabilnm stavu a mt oste rozhran se substatem. Pouzit
nisch energiiont (  E < 600 eV) je rovrez whodre z dvodu vzniku mersho pcctu

1Paet iont dopadajc na jednotkovou plochu.
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defeld v substatu. Ri echto energich tale nedoctaz kv yznamremu odprasowan
povrchu. Ri nitridaci za zwsere teploty Ize dosahnou mersh o porneru metasta-
bilnch stau (nap. 950 C v [34]).

Vlastnosti vznike vrstvy je mare po nitridace ovlivnitzha  nm vzorku. Ri vy-
staven vzorku vysole teploe dochaz k pechodu metastabiln ch stau SiN do sta-
bilnho Si3;N4 Zhanm po dostatecre dlouhou dobu je mazre zskat vrstvu  slaenou
ze stabilnho SiN4. Tato skutecnost byla pozorovana gizhan po dobu 5 min ut
pi teploe zhan 980 C [34] a pi teploke zhan 820 C po dobu dvou minut
v [33]. Rizhan na teplotu 900 C dochaz krone pechodu do stabilnho stavu
k peuspaachn atomn vrstvy a zacne se projevovat jej krystal icka povaha [35].
Ai dostatecre dlourem zhan je tedy mazre zskat vrstv  u krystalickeho SiN. Ri
teploe 1120 C dochaz k termaln desorpci SiN, kdy nitrid z povrchu odcla z ve
forme plynreho Si,N.
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9 EXPERIMENT ALN I CAST

Clem experimentlnasti eto pace bylo dosazen selektivn  houstu GaN. Postup
pro vytvaen de novarych struktur byl rasledujc. V UHV by | kemkow vzorek
zbaven termaln desorpc vrstvy nativnho oxidu a vytvaen po vrch Si(111) 7 7.
Dale byl povrch vystaven proudu iont N 5 ,cne byla pipravena tenka vrstva SiN.
Poe byl vzorek z vakuoweho prosted vyjmut a pomoc lokaln  anodicle oxidace byly
na jeho povrchu vytvaeny oxidowe struktury. Tyto struktury by ly dale odstrareny
pomoc lepain v kyselire uorovodkowe (HF) nebozlan  m za vysole teploty. Takto
pipravere vzorky byly pouwity k depozici gallia. Dakm kro kem by byla pprava
gallium nitridu pomoc postnitridace galliowch struktur. K tomuto experimentu
\sak zcasowch dvod nedaslo. Schema postupu je zrazorreno n a obiazku 9.1.

N @
Odstranéni nativniho oxidu ko) ®
(Zihani a fleSovani) Nitridace Si ionty N, (g}
. — — © o ®
Nativni oxid (Si0,) ®
o ®
Si Si Si
N o
? QO Depozice Ga LAO
Ga 5 - (+ postnitridace) Leptani v HF (zihani)
® o
G&(Gm) ° <= Si0

e o S —
SiN m m
= [ - R |
[ \J( W\Jl | . N Y
Si Si Si

Obrzek 9.1: Sclema procesu powieho pro dosaen selektivnho wstu.

Dale budou podrobreji rozebany jednotlive kroky postupu rozdelere do t sku-
pin: nitridace kemku ionty N 7, lokaln anodicka oxidace a depozice gallia.

9.1 Nitridace kemku ionty N 5

Vzorek ve forme destcky kemku ! byl ve vakuu zhan na teplotu 550 C dobu
dvou hodin pro desorpci vody a uhlovodlk z povrchu, poe byl procesem zvarym
ashowan zbaven vrstvy nativhho oxidu. Ri tomto procesu je vzorek na katkou
dobu (3 s) prudce zahat na vysokou teplotu (1250 C), pot na 57 sekund dzen na
teploe piblzre 550 C. Tento cyklus je opakowan tak dlouho, & je celkowa doba,
kdy je vzorek vystaven vysole teploe alespa 1 minutu. Takto vycisery povrch
je poe 600s ochlazowan z teploty 850 C & na pokojovou teplotu. Dky tomuto
postupu se na substatu kemku vytva cisy povrch, ktey je charakterizovan
povrchovou rekonstrukc 7 7.

1Si(111) (5 16 mm), typu n, dopowan atomy P, rezistivita =0;3
jednOmegacm.
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Po eto procedue byly vzorky pouity k nitridaci ionty N 5 pomoc zdroje po-
psareho v kapitole 7. Energie iort byla zvolena 50 eV i proudoe hustoe giblzre
1 Acm 2. lonto\a chvka potebra pro saturaci kemku je 4  10%iontcm 2 ([33],
pro Si(100), energie 100eV a vce), nebo 10%iontcm 2 ([35], pro Si(111), ener-
gie 20 25eV). Doba nitridace pro res experiment byla zvolena 1h, ca odpat
cavce piblzre 2 ;25 10'iontcm 2. Nitridace bla prowacena za pokojowe tep-
loty. Rehledowe XPS spektrum vzorku po nitridaci je na obazku 9.2 g, detalil
kemkoweho pku Si 2p je na obiazku 9.2 b) 2. Z pehledoweho spektra Ize ucit prvky
ptomre ve spektru, jsou to hlavre kemk a rasledkem nitrid ace dusk. Protae se
jedra o spektrum velmiciseho vzorku, je kyslkow pk (O 1s) velmi m ay a pk
uhlku (C 1s) zanika vsumu pozad spektra. Z obazku 9.2 b) je videt chemicky
posuv pku Si 2p (proti pkuciseho kemku), ktey byl pr  isouzen prawe vazke Si-
N. Tento chemicky posuv pl byl stanovena na 2;34 eV, jeho Gaussova polarka
na 1;5eV. Tato hodnota je piblere v souladu s hodnotou posuvu 24 2;7eV
s polaykou 1 ;9eV uvedenou v [33]. Dale chemicky posuv souhlas i s vrstvou SiN
pipravenou termaln nitridac za pomoci amoniaku - 2 ;5eV, polaka 1 ;9eV [33],
u vrstvy pipravere pomoc metody CVD byl zjsen posuv 3eV [36].

1,04 1,0

Naméfené spektrum
Shirleyho pozadi
Vazba Si-Si

Vazba Si-N
Nafitované spektrum

\

o]
on
=
<
=

o
o
1
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o
[3,]
1

Relativni intenzita [ ]

0,0 T T T T T 1 0'0 T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0 110 108 108 104 102 100 98

Vazebna energie [eV] Vazebna energie [eV]

a) b)

Obmlzek 9.2: XPS spektrum tenle vrstvy SiN gipravere nitridac Si(111) 7 7 ionty
N> o energiiE = 50eV: a) Rehledowe spektrum, b) Pk Si 2p.

Na rami pipraverych vzorcch bylo provedeno nmaen spekter p od vce uhly
AR-XPS (viz. kapitola 6.1) a byla zjsena zavislost ponmen pku vazeb Si a Si-N
(obiazek 9.3 a)). Zjsera avislost je piblere exponencaln |, zceha lze usoudit,
ze nitrid na vzorku na opravdu charakter vrstvy 3,

Z nangerych spekter Ize vypactat tlowst 'ku vrstvy podle vztahu 6.2. Hodnoty
parametn 5 aR byly powity z[33] ( A =3 10 °nm =, R =1;16). Ve zmrerych

2XPS spektra v eto paci jsou posunuty o giblzre 4 ;5eV snerem k nism energim jelika
od hodnot vazebrych energi nen odectena wstupn pace spektrometru, kterou by bylo poteba
zskat z kalibrace pstroje.

3Pro pesre owen exponencaln avislosti by bylo poteba prov  est vce mgen s mersm
krokem, kcemw dkycasowe rar@nosti experimentu nedcslo. Nicnere ne  ren topogra e povrchu
AFM domrenku o SiN ve forne vrstvy potvrdilo.
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Obrzek 9.3: a) Poner intenzit pk Si-N a Si-Si, b) Graf wpatu  tlowst'ky vrstvy
SiN.

studich byly ovsem vrstvy SiN vytvaeny jirym zpsobem 4, nez v £to paci a mohou
tedy mt rozdlre parametry. Proto je nutno o vypatere tlowst 'ce vrstvy uvazovat
pouze jako o odhadu. Graf vypatere tlowstky vrstev v avislosti nauhlu meen
XPS je vynesen na obiazku 9.3. Pro 3 nejmersuhly je vypcactara hod nota priblzre
stejra, pro nejes uhel se hodnota mrre Is. To Ize giso  udit tomu, ze vztah 6.2
ztac pro \esuhly pesnost. Z nangerych dat Ize tvrd  it,ze tlowst 'ka vrstvy vzorku
SiN je piblere 8  2nm.

Dak phnovary postup byl pokus se saturac povrchu Si duskem, kdy byl povrch
bombardowan ionty a v katkych intervalech bylo maeno XPS a sledowan postupry
raust pku vazby Si-N. Tento experiment ovsem nebyl uspessre doko rcen, jelika
kehem rekolika prvnch maench nebyl pozorowan pedpokl adary raust pku SiN.
To mohlo byt zpsobeno kontaminac povrchu kehem pepravy mezi komorami,
ppadre jiymi nezranymi dvody. Ri depozici ioni po dlouhou dobu (3 h) wak
byl pozorovan ramst pku oproti pvodn doke depozice (v iz. obiazek 9.4), zceha
je mano pedpokhdat, ze povrch Si nebyl, navzdory pvodn m pedpokladm,
duskem plre nasycen. Tlowstka nasycere vrstvy je piblzre 1 ;5nm.

Jak jz bylo zmreno, vrstvy nitridu kemku pipravere post upem popsarym
yse jsou amorfn, ca se jev jako newhoda napklad pro depozi ci vrstev GaN na
SiN vrstvu. Soubezre s experimenty provacerymi v iamci eto  prace byly Karolnou
Idczak prowaceny experimenty pro ppravu krystalickch vrstev  SiN. K dosaen
krystalicle struktury sak byla poteba vysola teplota substr atu klehem depozice
(> 900 C), ca rnrelo neblaty vliv na substat. Takto gipravery substr at byl velmi
nerovry a pro lokaln anodickou oxidaci prakticky nepouit elry.

4Termaln nitridac a CVD metodou.
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Obrzek 9.4: Si 2p pk povrchu po dloule depozici (povrch nasycenuskem).

9.2 Lolaln anodicla oxidace a ppravasablon

Daba@st pace byla zanmgena na ppravu struktur pomo ¢ mikroskopu AFM me-
todou lokaln anodicle oxidace. Clem echto experiment by lo povrch SiN modi ko-
vat tak, aby bylo pi rasledre depozici dosaeno selektivnho ust u gallia (ppadre
gallium nitridu). Snahou owsem bylo i studium vlastnost vytv aerych struktur v a-
vislosti na podmnlkach procesu oxidace SiN a porovnat chovanLAO struktur na
SIiN se strukturami vytvaerymi na kemkowem substatu s nat ivnm oxidem. Pro
tytowcely byl pazit mikroskop NTGRA od rmy NT-MDT, pro oxidaci byly pou  zity
hroty typu DCP11° od stejreho wrobce.

Na substatu SiN a Si(111) s nativnm oxidem byla studowana wska oxidowch
struktur v avislosti na napet gilzerem na hrotu a na rychlo sti hrotu ehem
oxidace. Polecar powie pro studium zavislosti wsky oxidu na pilzenm napet a
na rychlosti hrotu je zobrazeno na obiazku 9.5.

Zavislosti wskycar na napet pro vrstvu SiN a SiO , jsou vyneseny do grai na
obazku 9.6.

Velikost oxidowchcar v avislosti na napet pro kemkow  povrch by nela byt
linarn [37]. Z oblazku 9.6 lzerci,ze nangera data li nearn avislosti piblzre
odpovdaj. Nami zrmeera avislost je rovrez v souladu s po dobrym maenm na
vrstwe SiN uvederym v literatue [22]. Pokud znmaere body pr oleme gmkou (viz.
obrzek 9.7), tak puseck eto pmky s osou  x (napet) udaa nejmers hodnotu
napet, pi kteem dochaz k oxidaci, tzv. prahowe napet . Hodnoty vypatarych
prahowch napet jsou zrazorreny v tabulce 9.1.

\Viska oxid v zavislosti na rychlosti hrotu je zrazorrena na obr azku 9.8.

SDiamantem povlakovary vodiw hrot
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Obmzek 9.5: a) Polecar oxidovarych poduzrym nagetm, r ychlost hrotu 1 ms 1,
b) polecar oxidovarych piwzrych rychlostech hrotu.
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Obrzek 9.6: Zvislost wsky oxidu na napet pro a) SiN vrstvu, b) Si s nativnm
SiO,.

Fevacera hodnota wsky oxidu je pmo unerma logarit  mu rychlosti hrotu
kehem oxidace [37]. Tato Avislost je vynesena na obazku 9.9 a pro fylost 10 ms *
prolena. Z tohoto obazku je vicet,ze teoreticka avislost pr iblzre souhlas s nangerymi
daty.

Na oxidaci maj owsem vliv i dak parametry, jako napklad atmosericla vih-
kost. Oxidace na wzrych vzorcch byly provaceny stejry den hned po sole, aby
bylo zamezeno ovliwnowan wsledlk experimentu zmenami vzdwsre vihkosti. Hod-
nota relativn vzdwsre vlhkosti v laboratai pi oxidaci by la giblzre kolem 50 %.

Wznamry vliv na wsku oxid by mohlo mt i opoteben hr  otu kehem oxidace.
Pokud dojde ke ztupen hrotu, elektricke pole mezi hrotem a vzorkem se zra
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Tabulka 9.1: Tabulka vypactarych prahowch naget p ro SiN a SiG.
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Obmazek 9.8: Avislost wsky oxidu na rychlosti hrotu gi oxid aci pro a) SiN vrstvu,

b) Si s nativnm SiO, pruzra napet.

to wznamre ovlivn wsku oxidovarych struktur. To by mo hla kyt pcinou skoku

velikosti prahoveho napet pro rychlosti 1 a5 ms ! pro SiN (tabulka 9.1). \es
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Obrzek 9.9: Zavislost peviacere hodnoty wsky oxidu na loga ritmu rychlosti pro
a) SiN vrstvu b) Si s nativnm SiO,.

wsky oxid pro rychlost8 ms ! ne pro9 ms ! u SiO, by mohly byt zpsobeny
tale opotebenm hrotu a to naopak jeho mhodrym zostenm. Pro vylowcen nebo
potvrzen tchto domrenek by bylo poteba powiy hrot ped a po kadem nmaen
zmeit pomoc elektronoveho mikroskopu, ca zcasowch dv od provedeno nebylo.
Pro potvrzen nangerych avislost by bylo nutre uvedera m aen zopakovat. Je-
likz zkouman pukehu lokaln anodicle oxidace nebyl o hlavnmukolem eto pace
a metoda LAO nela byt jen rastroj pro tvorbu struktur, uvedere exper imenty
opakowany nebyly. Nebylo tak spolehlive prokazano zmersen hodnoty prahoweho
napet a \es wska oxidowch struktur, jak se ukazuje nap rklad v [22], kde je
owsem substatem krystalicka SiN vrstva o tlowst'ce 25nm. Je mare,ze u maich
tlosek SIN vrstev se efekty podporujc proces oxidace pravcepocdbbre neproje-
vuj (tj. snzowan vznikajcho prostoroeho raboje d  ky reakci duskowch iont
s nabiymi defekty na rozhran oxidu a nitridu [38]).

Lepan oxidowych struktur

Jak bylo jz zmreno dve (kapitola 5) je mare pomoc kysel iny uorovodkowe
(HF) vyleptat oxidowe struktury vytvaere pomoc LAO a pit om zachovat vrstvu
SiN. V eto paci bylo prowaceno leptin ve 2 % roztoku HF po dob u 30s. Po lepan
bylo provedeno maen XPS pro kontrolu vrstvy SiN. V ppace v zorku z obazku
9.10 byla ptomnost vrstvy potvrzena, akoliv tlowst 'ka vrstvy vypcatara podle
vztahu 6.2 se zmersila piblazre o 20 %.

Zavislosti wsky oxid a hloubky cer na napet jsou zobrazeny na o bazku 9.11.
Poner wsky oxid ku hloubce cer je vynesen do grafu na obazku 9.12. Z grafu je
Zejnme, ze poner mshwa piblzre konstantn pro napet 7 10V. Z hodnot grafu
vypine, ze weka oxidu je pro tato napet \ves nez jeho hloubka. Pro hodnotu 6V
je poner pro sechny maere rychlosti znatelre mers. To by mo hlo znamenat ze
oxid vce roste do hloubky ne do wsky. Namgere hodnoty v ysek a hloubek pro
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Obrzek 9.10: Oxidowary a) ped lepanm, b) po lepan
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Obmazek 9.11: Zvislost a) wsky oxid na napet pro wzre r  ychlosti, b) hloubky
cer po odleptin na napet pro uzre rychlosti.

mers naget mohou byt owsem zkresleny z dvodu obzreho m a@en maych ver-
tikalnch rozmeuw. Hloubky oxid jsou tale ovlivreny odstr  arenmasti SiN vrstvy
@i leptn.

Jako alternativa k odstraren oxidowch struktur byla vyzkou seno jejich odpaen
zhanm vzorku za vysole teploty ve vakuu. Rizhan na teplotu 800 C po dobu
dvou hodin owsem nepraly oxidow struktury zadnou znatelnou zmenou. Teplota
vzorku kehem depozice byla kontrolovara pomoc optickeho emistho pyrometru.
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Obmazek 9.12: Poner wsky oxid ku hloubce cer v avislosti na n apet pro uzre
rychlosti.

9.3 Depozice gallia a gallium nitridu

V amci eto pace byly provedeny depozice vrstev gallium nitridu a depozice sa-
motreho gallia. Byla panowana tvorba krystal GaN postnitr idac galliowch ostuv-
kionty N ;.

9.3.1 Depozice vrstev Gallium nitridu

Vrstvy Gallium nitridu byly deponowany pomoc iontowe-atom arnho zdroje po-
psareho v kapitole 7 v iontowe atomarnm-rezimu. Na obiazku 9.13 a) je pehledowe
XPS spektrum GaN vrstvy o tlowstce 2 nm deponovare za 30@C na substatu SiN.
Obrzek 9.13 b) ukazuje na tovare spektrum gallioveho pku Ga 2ps-,. Procentualn
zastoupen vazeb vypatare z plochy na tovarych pl je 9 6% pro vazbu Ga-N a
4% pro vazbu Ga-Ga.

Dale byla provedena depozice vrstvy GaN za 30@ na substat SIN s oxi-
dovarymi strukturami gipraverych metodou LAO. Na obiazku 9 .14 je vzorek s oxido-
varymi strukturami na SiN ped a po depozici 2 nm vrstvy GaN.

Obmrzek 9.15 ukazuje detail morfologie oxidovarych struktur po épozici GaN
vrstvy maery pomoc AFM. Ri depozici GaN vrstev nebyl pozorovanz adry sklon
k selektivnmu wstu vrstvy a powiy SiN substat i oxidovare  struktury jsou
amorfn, ca by tale mohlo negativre ovlivnit kvalitu depon ovare vrstvy. Z echto
dvod dak podobre experimenty provedeny nebyly.
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