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ABSTRAKT
Tato bakalá̌rská práce je zamě̌rena na selektivńı r̊ust gallia (Ga) a nitridu gallia (GaN).
V teoretické části je stručně popsán r̊ust ultratenkých vrstev s ohledem na GaN a tech-
niky jeho p̌ŕıpravy. Expetimentálńı část se zabývá depozicemi Ga a GaN na ǩreḿıkový
substrát Si(1 1 1). Substrát s nativńı vrstvou oxidu ǩremičitého (SiO2) byl modifikován
fokusovaným iontovým svazkem (FIB). GaN bylo deponováno sekvenčně užit́ım procesu
postnitridace. Vzorky byly studovány mikroskopem atomárńıch sil (AFM), rentgenovou
fotoelektronovou spektroskopíı (XPS) a rastrovaćım elektronovým mikroskopem (SEM).

KĹIČOVÁ SLOVA
Ga, GaN, selektivńı r̊ust, sekvenčńı depozice, postnitridace, FIB, iontově - atomárńı zdroj,
efúzńı cela, XPS.

ABSTRACT
This bachelor’s thesis deals with the selective growth of gallium (Ga) and gallium nit-
ride (GaN). In theoretical part, there is a brief description of growth of ultrathin films
with respect to GaN and their manufacturing. Experimental part is aimed to the depo-
sition of Ga and GaN on silicon substrates Si(1 1 1). Substrates with the native silicon
dioxide layer (SiO2) were modified by focused ion beam (FIB). GaN was deposited by
pulsed deposition followed by postnitridation. Prepared samples were studied by atomic
force microscope (AFM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning electron
microscope (SEM).

KEYWORDS
Ga, GaN, selective growth, pulse deposition, postnitridation, FIB, ion - atomic source,
effusion cell, XPS.
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1.2 Epitaxńı r̊ust . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
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3.2 Rastrovaćı elektronový mikroskop . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
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ÚVOD

Gallium nitrid (GaN) nacháźı v dnešńı době mnoho praktických aplikaćı v polo-

vodičovém pr̊umyslu, zejména v optoelektronice. Využ́ıvá se k výrobě LED

(light-emitting diod) diod s kratš́ı vlnovou délkou a modrých laserových diod [1–3].

GaN LED diody vynikaj́ı svou kompaktnost́ı a dlouhou životnost́ı, proto se uplatňuj́ı

při čteńı záznamových médíı [4].

Tato bakalářská práce se zaměřuje na selektivńı r̊ust Ga a GaN vrstev. Prvńı ka-

pitola je věnována r̊ustu ultratenkých vrstev se zaměřeńım na molekulárńı svazkovou

epitaxi. Druhá kapitola se zabývá vlastnostmi GaN, technikami př́ıpravy GaN vrstev

a substráty, které se pro r̊ust GaN vrstev použ́ıvaj́ı. V daľśı kapitole jsou rozebrány

metody př́ıpravy a analýzy povrch̊u a ultratenkých vrstev užité v experimentálńı

části této bakalářské práce. Jedná se o fokusovaný iontový svazek, rastrovaćı elek-

tronový mikroskop, je nast́ıněna funkčnost efúzńı cely, iontově - atomárńıho zdroje

a Faradayovy sondy. Kapitola se dále zabývá metodou rentgenové fotoelektronové

spektroskopie a mikroskopíı atomárńıch sil. Čtvrtá kapitola se zaměřuje na př́ıpravu

vhodných substrát̊u pro selektivńı r̊ust Ga a GaN vrstev a provedeńı série depozic

Ga a GaN na připravené substráty.

Tyto depozice Ga a GaN jsou realizovány na křemı́kový substrát Si(1 1 1) s na-

tivńı vrstvou oxidu křemičitého (SiO2). Na substrátu jsou fokusovaným iontovým

svazkem vytvořeny struktury vhodné pro selektivńı r̊ust Ga a GaN. Experimentálně

je studována depozice Ga a GaN struktur. GaN struktury jsou źıskávány postnitri-

daćı Ga ostr̊uvk̊u ionty N+
2 o energii 50 eV. Počtem sekvenćı je možno měnit velikost

GaN krystal̊u a daľśı vlastnosti nadeponované vrstvy. Shrnut́ı výsledk̊u práce je

uvedeno v závěru.
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1 RŮST ULTRATENKÝCH VRSTEV

1.1 Procesy na povrchu

Pod pojmem ultratenká vrstva se rozumı́ vrstva, jej́ıž tloušt’ka je menš́ı než 10 nm.

Ultratenké vrstvy můžeme źıskat depozićı atomů nebo molekul na povrch substrátu,

kde podléhaj́ı mnoha fyzikálńım a chemickým děj̊um. Povrchové děje jsou značně

závislé na parametrech depozice (druh deponovaného atomu, povrch substrátu,

teplota substrátu, tlak v depozičńı komoře atd.). Několik vybraných proces̊u je

znázorněno na obr. 1.1. Dopadaj́ıćı atom se může od povrchu substrátu odrazit

nebo se adsorpovat. Ve druhém př́ıpadě může být atom přichycen k povrchu che-

mickou vazbou (chemisorpce) nebo van der Waalsovou silou (fyzisorpce). V př́ıpadě

fyzisorpce se jedná o metastabilńı stav, atom difunduj́ıćı po povrchu hledá mı́sto

s globálńım minimem energie. Během procesu difúze po povrchu se mohou atomy

shlukovat a vytvářet klastry1 (proces nukleace). Tyto klastry i samostatné atomy se

přednostně uchycuj́ı na určitých nerovnostech (atomárńı schody, defekty povrchu).

Při dodáńı dostatečné energie atomu může atom povrch opustit (desorpovat). Proces

adsorpce a desorpce je charakterizován koeficientem ulpěńı (sticking coefficient)

s =
Nad

Ndop

, (1.1)

kde Nad je počet adsorpovaných částic a Ndop je celkový počet dopadaj́ıćıch částic.

Přilnut́ı ke schodu

Adsorpce Desorpce

Povrchová difúze

NukleaceInterdifúze

Obr. 1.1: Schéma povrchových proces̊u převládaj́ıćıch při depozici.

Při adsorpci atomů na substrát může docházet ke zdrsňováńı povrchu tvorbou

ostr̊uvk̊u (coarsening). Tento proces se děĺı na dva módy, sr̊ustáńı (coalescence)

a Ostwaldovo zráńı (ripening) [5]. Sr̊ustáńı prob́ıhá za nerovnovážných podmı́nek,

kdy se nezachovává hmotnost soustavy. Jedná se o proces, při němž klastry mi-

gruj́ı po povrchu substrátu. Při kontaktu dvou ostr̊uvk̊u je vytvořen větš́ı klastr, při

1Seskupeńı atomů na povrchu, které je stabilńı a energeticky výhodné.
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zvětšuj́ıćı se velikosti ostr̊uvk̊u se jejich pohyb po povrchu snižuje. Ostwaldovo zráńı

se vyznačuje konstantńı hmotnost́ı soustavy. Malé ostr̊uvky migruj́ı po povrchu a ve

snaze minimalizovat povrchovou energii docháźı ke spojováńı ostr̊uvk̊u v ostr̊uvky

větš́ı. Podmı́nka tvorby větš́ıch ostr̊uvk̊u je dána Kelvinovou rovnićı

ln
p

p0

= − 2γVL

RTrm

, (1.2)

kde p je okolńı tlak, p0 je tlak nasycených par materiálu nanášeného na substrát,

γ je povrchová energie, VL je molárńı objem, R = 8, 31 J·K−1·mol−1 je univerzálńı

plynová konstanta, T je izotermická absolutńı teplota a rm je středńı poloměr křivosti

ostr̊uvk̊u [6]. Tlak nasycených par tedy záviśı na křivosti povrchu. Se zvyšuj́ıćım

se poloměrem křivosti ostr̊uvk̊u roste i tlak nasycených par nanášeného materiálu,

takže se atomy z velkých klastr̊u téměř neodděluj́ı. Ostr̊uvky s menš́ım poloměrem

jsou nestabilńı, tud́ıž atomy migruj́ı po povrchu a po zachyceńı na větš́ım ostr̊uvku

zde s velkou pravděpodobnost́ı setrvaj́ı.

1.2 Epitaxńı r̊ust

Epitaxe je proces, při němž na krystalickém substrátu docháźı k r̊ustu vrstvy

s krystalovou strukturou. Epitaxńı r̊ust rozdělujeme na dvě hlavńı skupiny: homo-

epitaxńı a heteroepitaxńı [7]. Při homoepitaxńım r̊ustu je chemické složeńı vrstvy

shodné se substrátem (např. Si - Si). Při takovém r̊ustu vzniká málo dislokaćı2 a

vrstva je velmi kvalitńı. Jestliže chemické složeńı rostoućı vrstvy a substrátu je

odlǐsné, jedná se o tzv. heteroepitaxńı r̊ust (např. r̊ust nitridu gallia GaN na saf́ıru

Al2O3). Tato metoda se využ́ıvá mimo jiné k výrobě polovodič̊u, zejména v opto-

elektronice.

U heteroepitaxńıho r̊ustu mohou být mř́ıžkové parametry jednotlivých látek

odlǐsné, č́ımž se hustota dislokaćı značně zvyšuje. Heteroepitaxńı r̊ust rozdělujeme

do tř́ı skupin: souhlasný, napnutý a relaxovaný. Souhlasný (matched) heteroepitaxńı

r̊ust (obr. 1.2a) nastává tehdy, když jsou mř́ıžkové parametry vrstvy a substrátu

totožné nebo velmi podobné3. Jestliže se mř́ıžkové parametry neshoduj́ı, může na-

stat heteroepitaxńı r̊ust s vnitřńım pnut́ım (strained) (obr. 1.2b), kdy dojde ke změně

mř́ıžkových parametr̊u vrstvy a tedy k pnut́ı mezi atomy a vrstvami. Při neshodných

mř́ıžkových parametrech je také možný relaxovaný heteroepitaxńı r̊ust (relaxed)

(obr. 1.2c), kdy se mř́ıžkové parametry deponovaného materiálu nezměńı, avšak

pnut́ı ve vrstvě je kompenzováno vznikem dislokaćı.

2Jedná se o čárovou poruchu krystalové mř́ıžky.
3Mř́ıžkové parametry se lǐśı řádově o desetiny procenta.
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Vrstva

Substrát

(a) (b) (c)

Obr. 1.2: Schéma heteroepitaxńıho r̊ustu: (a) souhlasný; (b) napnutý; (c) relaxovaný;

adaptováno z [7].

1.3 Růstové módy

Růst ultratenkých vrstev může prob́ıhat ve třech r̊ustových módech rozdělených

podle vzniku a vývoje nukleačńıch zárodk̊u [5]. Prvńı mód je tzv. ostr̊uvkový r̊ust

(Volmer̊uv - Weber̊uv mód). V tomto r̊ustovém módu jsou deponované atomy navzá-

jem přitahovány silou, která je značně větš́ı než přitažlivá śıla k povrchu substrátu.

Na povrchu substrátu se tvoř́ı ostr̊uvky, které se postupně zvětšuj́ı. Ostr̊uvkový

r̊ust je schématicky znázorněn na obr. 1.3a pro r̊uzná pokryt́ı θ v jednotkách mono-

vrstev (ML - Monolayer). V opačném př́ıpadě, kdy deponované atomy jsou silněji

vázány k substrátu než samy mezi sebou, nastává tzv. r̊ust vrstva po vrstvě (Fran-

k̊uv - van der Merwe̊uv mód), viz obr. 1.3c. Pevná vazba mezi depozitem a povr-

chem substrátu zp̊usob́ı, že se nejdř́ıve vytvář́ı pouze jedna monovrstva. Až je tato

vrstva úplná, začne se tvořit vrstva druhá, která je vázána slabš́ı vazbou než vrstva

prvńı. Jestliže jsou přitažlivé śıly mezi samotnými deponovanými atomy přibližně

stejné jako mezi deponovanými atomy a substrátem, jedná se o kombinaci dvou výše

zmı́něných r̊ustových mód̊u. V tomto př́ıpadě hovoř́ıme o r̊ustu vrstva plus ostr̊uvky

(Stranskiho - Krastanov̊uv mód). Nejdř́ıv se na substrátu vytvoř́ı jedna nebo v́ıce

monovrstev a poté se v pr̊uběhu depozice změńı r̊ust na ostr̊uvkový (obr. 1.3b).

Tento kombinovaný typ r̊ustu je nejběžněǰśım r̊ustovým módem.
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Obr. 1.3: Růstové módy: (a) ostr̊uvkový r̊ust (Volmer̊uv - Weber̊uv mód); (b) r̊ust

vrstva po vrstvě (Frank̊uv - van der Merwe̊uv mód); (c) r̊ust vrstva plus ostr̊uvky

(Stranskiho - Krastanov̊uv mód); adaptováno z [5].

1.4 Molekulárńı svazková epitaxe

Molekulárńı svazková epitaxe (MBE - Molecular Beam Epitaxy) je technika, která

se využ́ıvá k epitaxńımu r̊ustu ultratenkých vrstev kov̊u, polovodič̊u a oxid̊u po-

moćı depozice z plynné fáze [8]. Tyto depozice jsou zpravidla připravovány v apara-

turách s UHV (Ultra-high Vacuum) komorou a atomárńımi zdroji, viz dále kap. 3.3.

Rostoućı vrstva se vytvář́ı velmi pomalu, tud́ıž je možné deponovat vrstvy s přesnost́ı

na desetinu monovrstvy. Jelikož MBE prob́ıhá v podmı́nkách UHV, je možné vrstvu

na substrátu v pr̊uběhu depozice analyzovat pomoćı metody RHEED (Reflection

High Energy Electron Difraction). Typické uspořádáńı takové aparatury je znázorně-

no na obr. 1.4.

RHEED
tryska

Efúzńı cely

RHEED
detektor

Vzorek

Obr. 1.4: Schéma UHV aparatury pro molekulárńı svazkovou epitaxi. Efúzńı cely

jsou zdrojem neutrálńıch částic, které proud́ı směrem na substrát. Vzorek může být

v pr̊uběhu depozice analyzován metodou RHEED.
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Materiál je na substrát deponován pomoćı svazku neutrálńıch částic o termálńı

energii (0, 1 - 0, 5 eV). Aby deponovaný materiál proudil na substrát efúzńım tokem4,

je nutná podmı́nka pro středńı volnou dráhu částic λ

λ� l, (1.3)

kde l je vzdálenost mezi zdrojem svazku a povrchem vzorku. Pro středńı volnou

dráhu částic λ v prostřed́ı o tlaku p vyplývá z kinetické teorie plyn̊u vztah

λ =
kBT√
2πpd2

, (1.4)

kde kB = 1, 38·10−23 J·K−1 je Boltzmannova konstanta, T znač́ı absolutńı teplotu a

d je pr̊uměr jedné částice [5]. V běžných aparaturách MBE je vzdálenost l řádově

10−1 m. Z výše uvedené podmı́nky a ze vztahu pro středńı volnou dráhu částic

vyplývá, že při pokojové teplotě by tlak v aparatuře pro MBE měl být maximálně

p = 10−2 Pa, což odpov́ıdá HV (High Vacuum).

Tato podmı́nka na tlak však neńı pro metodu MBE dostačuj́ıćı. Daľśım d̊uvodem

pro omezeńı tlaku v aparatuře je kontaminace povrchu vzorku reziduálńım plynem

v komoře. Vyjádř́ıme si čas, který je nutný k vytvořeńı jedné monovrstvy pokrývaj́ıćı

povrch substrátu z reziduálńıho plynu v komoře

τ =
N0

p

√
2πmkBT , (1.5)

kde N0 je počet atomů na cm2 při vytvořeńı jedné monovrstvy a m je hmotnost

částice [5].

Uvažujeme-li molekuly duśıku N2 s hustotou atomů na povrchu substrátu

n0 = 1016 atomů·cm−2 a s hmotnost́ı m = 28u, kde u = 1, 66·10−27 kg je atomová

hmotnost́ı jednotka, pak je doba vzniku jedné monovrstvy při pokojové teplotě dána

vztahem

τ =
(
3, 48 · 10−3 Pa · s

)
· p−1. (1.6)

Je zřejmé, že při tlaku p = 10−2 Pa by se za sekundu vytvořily přibližně tři

monovrstvy N2, pokud by se všechny částice adsorbovaly na povrch. Vzorek by

tak byl značně kontaminován. Dostačuj́ıćı podmı́nka pro tlak reziduálńıch plyn̊u při

tvorbě ultratenkých vrstev je

τr = 106 · τd, (1.7)

kde τr je doba vzniku monovrstvy z reziduálńıho plynu v komoře a τd je doba vzniku

monovrstvy deponovaného materiálu [8]. Tato podmı́nka udává, že je teoreticky

106 vrstev deponovaného materiálu kontaminováno takovým množstv́ım částic, které

4Efúze je proces, při kterém atomy nebo molekuly proud́ı bez srážky.

9



odpov́ıdá jedné monovrstvě. Jelikož epitaxńı r̊ust při metodě MBE je velmi po-

malý (přibližně 1 ML·s−1 [8]), je maximálńı př́ıpustná hodnota tlaku v komoře

p = 10−8 Pa, což spadá do oblasti UHV.
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2 GALLIUM NITRID

Gallium nitrid (GaN) je polovodič typu III - V s př́ımým přechodem mezi valenčńım

a vodivostńım pásem. Jedná se o velmi tvrdý, chemicky i tepelně odolný materiál,

který se vyznačuje vysokou tepelnou kapacitou a termálńı vodivost́ı [9]. V tab. 2.1

jsou uvedeny hodnoty základńıch fyzikálńıch vlastnost́ı GaN.

Š́ı̌rka pásu zakázaných energíı (při T = 1, 6 K) E = 3, 50 eV

Š́ı̌rka pásu zakázaných energíı (při T = 300 K) E = 3, 39 eV

Mř́ıžkové parametry (při T = 300 K)
a = 3, 189 Å

c = 5, 185 Å

Koeficienty tepelné roztažnosti
∆a
a

= 5, 59·10−6 K−1

∆c
c

= 3, 17·10−6 K−1

Teplota táńı T = 1973 K

Hustota ρ = 6, 15 kg·m−3

Tab. 2.1: Základńı fyzikálńı vlastnosti GaN ve wurtzitové struktuře [9]. Mř́ıžkové

parametry jsou schématicky znázorněny na obr. 2.1.

GaN může krystalizovat ve dvou r̊uzných krystalových strukturách, sfaleritové

(kubický systém) a wurtzitové (hexagonálńı systém). Wurtzitová krystalová struk-

tura je stabilńı forma GaN a vyskytuje se častěji než krystalová struktura sfaleri-

tová. Elementárńı buňka wurtzitového systému je tvořena dvěma překrývaj́ıćımi se

mř́ıžkami šesterečné soustavy (obr. 2.1).

Obr. 2.1: Schéma wurtzitové krystalové struktury GaN; adaptováno z [10].
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GaN nacháźı aplikace hlavně v optoelektronice. Dı́ky širokému pásu zakázaných

energíı ET = 300 K = 3, 39 eV se využ́ıvá k výrobě LED (light - emitting diod) diod

s kratš́ı vlnovou délkou (v rozsahu vlnových délek zeleného světla až UV zářeńı)

a modrých laserových diod [1–3]. LED diody vynikaj́ı svou kompaktnost́ı, lehkost́ı

a dlouhou životnost́ı, proto se uplatňuj́ı při podsv́ıceńı LCD displej̊u a pro čteńı

záznamových médíı. GaN je materiál už́ıvaný také ve vysokofrekvenčńıch zař́ızeńıch

a výkonové elektronice [4].

2.1 Techniky př́ıpravy vrstev GaN

Metody př́ıpravy ultratenkých vrstev GaN můžeme rozdělit do dvou skupin, CVD

(Chemical Vapor Deposition) a PVD (Physical Vapor Deposition). Technika CVD

neboli VPE (Vapor Phase Epitaxy) využ́ıvá pro vznik GaN chemických reakćı,

zat́ımco u PVD metody převažuj́ı fyzikálńı procesy, kdy GaN vzniká př́ımo z atomů

gallia a atomárńıho duśıku, popř. iont̊u N+
2 . Tvorba GaN prob́ıhá bud’ za vysokých

teplot, kdy docháźı ke štěpeńı chemických vazeb v molekulách, např. amoniaku NH3

(CVD metoda), nebo za nižš́ıch teplot, kdy se reaktivnost molekulárńıho duśıku N2

či amoniaku NH3 zvyšuje ionizaćı nebo plazmovou excitaćı (PVD metoda).

Častěji využ́ıvanou metodou př́ıpravy GaN je technika CVD. Mezi prvńı úspěšné

metody epitaxńıho r̊ustu GaN se řad́ı depozice technikou HVPE (Hydride VPE) [11],

kdy výpary kyseliny chlorovod́ıkové HCl proud́ı přes kapalné gallium Ga za vzniku

chloridu gallného GaCl. Na substrátu docháźı k chemické reakci GaCl a NH3, jej́ıž

produktem je GaN:

GaCl + NH3 −→ GaN + HCl + H2. (2.1)

Touto metodou byla realizována prvńı epitaxńı vrstva GaN. Rychlost r̊ustu byla

poměrně vysoká (0, 5 µm·min−1). Takto připravené vrstvy obsahovaly značné

množstv́ı volných elektron̊u (1019 cm−3), což bylo přǐrazeno velké hustotě defekt̊u,

zejména vakanćım duśıku.

V současné době je nejpouž́ıvaněǰśı metodou př́ıpravy GaN vrstev technika

MOCVD (Metalorganic CVD) [12]. Jako nosný plyn duśıku (prekurzor) se nejběžněji

použ́ıvá amoniak NH3 a jako zdroj gallia trimethylgallium Ga(CH3)3 nebo tri-

ethylgallium Ga(CH2 - CH3)3. Metoda MOCVD většinou prob́ıhá za vysokého ope-

račńıho tlaku NH3 (p = 10−1 Pa) a vysoké teploty substrátu (T = 1000 ◦C) [13].

Vznik kvalitńıch vrstev GaN je podmı́něn separaćı tok̊u amoniaku a trimethyl-

gallia. T́ımto zp̊usobem se minimalizuje počet předdepozičńıch reakćı a GaN vzniká

až na substrátu (obr. 2.2). Při procesu r̊ustu vrstvy GaN je vhodné pro zlepšeńı

homogenńıho pokryt́ı povrchu substrátu vzorkem rotovat.
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Tvorbu kvalitńıch nanokrystal̊u GaN je možno realizovat pomoćı metody pulzńı

SEG (Selective Epitaxy Growth). Na substrát (např. saf́ır Al2O3) je nanesena

vrstva SiO2, která je následně fotolitograficky upravena. Poté jsou při teplotě

900 - 1050 ◦C stř́ıdavě nanášeny plyny amoniak a trimethylgallium, č́ımž vznikaj́ı

metodou MOCVD nanokrystaly GaN. T́ımto sekvenčńım r̊ustem bylo dosaženo

500 nm vysokých GaN nanokrystal̊u s pr̊uměrem až 10 µm [14].

Substrát

Rotuj́ıćı
držák

Vyhř́ıváńı

N2

Ga(CH3)3

Obr. 2.2: Schéma aparatury pro metodu MOCVD. Do UHV komory proud́ı plynný

N2 a Ga(CH3)3 a po vzájemné chemické reakci vzniká na substrátu vrstva GaN. Pro

zlepšeńı homogenńıho pokryt́ı povrchu substrátu je vzorkem rotováno.

Mezi PVD techniky se řad́ı již výše zmı́něná metoda MBE. Na substrát dopadaj́ı

atomy Ga spolu se svazkem molekul NH3, iont̊u NH+
3 , atomárńıho duśıku nebo ion-

t̊u N+
2 . Proces depozice prob́ıhá za teploty T < 700 ◦C [15]. Rychlost r̊ustu vrstvy

se zvyšuje s teplotou substrátu, avšak t́ım vzr̊ustá i hustota defekt̊u v deponované

vrstvě GaN.

Při MBE metodách je možné využ́ıt plazmatického výboje, který disociuje mo-

lekuly N2. Plazmatický výboj může být vysokofrekvenčńı (13, 56 MHz) nebo mikro-

vlnný (2, 45 GHz) [9].

Daľśı technikou př́ıpravy ultratenkých vrstev GaN je metoda IBAD (Ion Beam

Assisted Deposition). Jedná se o kombinaci metody MBE a svazku ńızkoenergiových

iont̊u. Vše prob́ıhá za poměrně ńızké teploty substrátu (200 - 800 ◦C) [16,17], takže

nedocháźı k rozsáhlým interdifúźım a může tak být źıskán kvalitněǰśı depozit.

Gallium je nanášeno z efúzńı cely a duśık extrahován směrem na vzorek ve formě

iont̊u N+
2 . Ionty molekulárńıho duśıku N+

2 na povrchu substrátu disociuj́ı a tvoř́ı

vazbu s galliem za vzniku GaN. Gallium na povrchu substrátu roste ve formě

ostr̊uvk̊u, které interakćı s ionty N+
2 vytvář́ı vrstvy GaN.
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Tato bakalářská práce se v experimentálńı části zabývá př́ıpravou nanokrys-

tal̊u GaN. Pro depozici těchto krystal̊u je užito stř́ıdáńı Ga a N+
2 svazk̊u. Nejdř́ıve

je nanesena ultratenká vrstva Ga a následně je povrch vystaven proudu iont̊u N+
2 .

Ionty molekulárńıho duśıku na povrchu substrátu disociuj́ı a vytvář́ı vazbu

s galliem. Tento proces se nazývá postnitridace [18]. Ionty duśıku o energii 50 eV

proniknou do hloubky maximálně jednotek nanometr̊u. Opakováńım depozice gallia

a procesu postnitridace (tzv. sekvenčńı depozice) je možné vrstvu GaN postupně

zvětšovat. Techniku PSIMBE (Pulse Source Injection MBE) využila prvně skupina

W. Tonga [19]. Postupným stř́ıdáńım (po 1 - 3 min) nanášeńı gallia a duśıku při tep-

lotě 550 - 700 ◦C dosáhly r̊ustu extrémně hladké GaN vrstvy tlusté až 300 nm.

2.2 Substráty pro r̊ust GaN vrstev

Ideálńı substrát pro epitaxńı r̊ust GaN by měl mı́t shodné mř́ıžkové parame-

try s GaN a být termálně kompatibilńı (tzn. podobné koeficienty tepelné roztažnosti).

Pro r̊ust nanokrystal̊u GaN wurtzitové formy se využ́ıvaj́ı substráty s hexagonálńım

systémem a pro r̊ust sfaleritové krystalové struktury GaN substráty s kubickou sou-

stavou.

Nejběžněǰśım substrátem pro epitaxńı r̊ust GaN je saf́ır (Al2O3) [20]. Tento ma-

teriál potřebuje před depozićı minimálńı předčǐstěńı, má hexagonálńı strukturu a je

stabilńı až do teploty T = 1000 ◦C. Je tedy vhodný pro použit́ı při CVD metodách.

Avšak jsou zde určité neshody v mř́ıžkových parametrech s GaN (u rozměru a

o 14 %) a v koeficientech tepelné roztažnosti (rozd́ıl 34 %) [21]; parametry GaN

viz tab. 2.1.

Daľśı často použ́ıvaný substrát pro depozici GaN je karbid křemı́ku (SiC) [22].

I přes vysoký počet povrchových defekt̊u je tento materiál poměrně drahý. Mř́ıžkový

parametr a se lǐśı od GaN o 3, 5 % [23]. Proto se už́ıvá hexagonálńı šesterečný kar-

bid křemı́ku (6H - SiC) [24], který má shodněǰśı vlastnosti s GaN, ale jeho výroba

ve větš́ıch plochách je poměrně složitá. Rozd́ıl v mř́ıžkovém parametru a je 3, 4 %

a koeficienty tepelné roztažnosti se lǐśı o 25 % [25].

Růst GaN vrstev může prob́ıhat také na substrátu křemı́ku (Si) [26]. Si je

v polovodičovém pr̊umyslu široce už́ıvaný substrát, avšak je zde velká neshoda mezi

GaN a Si u koeficientu tepelné roztažnosti a mř́ıžkového parametru, který se lǐśı

přibližně o 17 % [23]. Jako alternativńı substrát pro r̊ust ultratenkých vrstev GaN

lze použ́ıt LiAlO2 nebo LiGaO2 [9].

Aby se minimalizoval vliv rozd́ılu mř́ıžkových parametr̊u mezi substrátem a GaN,

použ́ıvaj́ı se ultratenké vyrovnávaćı mezivrstvy (buffer layers). T́ım se sńıž́ı koncen-

trace defekt̊u ve vrstvě GaN a krystaly jsou tak kvalitněǰśı. Jako materiál mezivrstvy
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se použ́ıvá zejména amorfńı SiO2 [26], AlN [22], ZnO [27] nebo Si3N4 [23].

Jednou z metod r̊ustu ultratenkých vrstev GaN využ́ıvaj́ıćı vyrovnávaćıch mezi-

vrstev je ELO (Epitaxial Layer Overgrowth) [28]. Na substrát (např. saf́ır) je nejdř́ıve

nanesena metodou MOCVD 1 - 2 µm tlustá vrstva GaN a následně je na ńı nane-

sena 100 nm tlustá dielektrická vrstva SiO2. Do této SiO2 vrstvy se fotolitograficky

vyleptávaj́ı 3 - 10 µm široké pásové struktury. Na takto upraveném substrátu opět

prob́ıhá r̊ust GaN, který nejdř́ıve zaplňuje vyleptané pásy. Po vyplněńı mezer mezi

pásy SiO2 roste kompletńı vrstva GaN (obr. 2.3). Vzniklé pásy GaN nad vrstvou

SiO2 se vyznačuj́ı ńızkou hustotou dislokaćı (< 106 cm−2) [28]. Touto metodou lze

vyrobit laserové diody s životnost́ı až 10 000 h [29].

SiO2 SiO2 SiO2

GaN

Substrát

Pásy s ńızkou hustotou dislokaćı

Obr. 2.3: Schéma r̊ustu ultratenké vrstvy GaN metodou přer̊ustáńı ELO.
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3 METODY PŘÍPRAVY A ANALÝZY POVRCHŮ

A ULTRATENKÝCH VRSTEV

3.1 Fokusovaný iontový svazek

Fokusovaný iontový svazek (FIB - Focused Ion Beam) [30] je v dnešńı době hojně

využ́ıván v polovodičovém pr̊umyslu k vytvářeńı nanostruktur a opravě litogra-

fických masek. Daľśı z možných aplikaćı techniky FIB je odprašováńı povrchových

atomů, nanášeńı materiálu na povrch substrátu, implantace atomů pod povrch nebo

zobrazováńı topografie substrátu.

Schéma uspořádáńı aparatury FIB je znázorněno na obr. 3.1. Z iontového zdroje

jsou emitovány ionty (nejběžněji Ga+), které jsou fokusovány soustavou elektromag-

netických čoček do hmotnostńıho separátoru. Hmotnostńım separátorem projdou

pouze ionty se správným poměrem hmotnosti m a náboje q. Poté je iontový svazek

usměrňován soustavou čoček a rastrovaćım oktupólem a následně fokusovaný svazek

iont̊u dopadá na vzorek. Celý proces prob́ıhá v podmı́nkách HV.

Iontový
zdroj

Extrakčńı
elektrody

Clona

Soustava
čoček

Rastrovaćı
oktupól

Iontový
svazek

Vzorek

Detektor sekundárńıch
elektron̊u

Soustava
čoček

Obr. 3.1: Schéma aparatury pro metodu FIB; adaptováno z [30].

Princip iontového zdroje použ́ıvaného v aparatuře FIB je schématicky znázorněn

na obr. 3.2. Jedná se o iontový zdroj na bázi tekutého kovu (LMIS - Liquid Me-
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tal Ion Source). Po zahřát́ı kovu na teplotu bĺızkou teplotě vypařováńı stéká te-

kutý kov na tepelně odolný wolframový hrot se špičkou o poloměru 2 - 5 µm. Po-

tenciálový rozd́ıl1 mezi hrotem a extrakčńı elektrodou zp̊usob́ı, že tekutý kov vy-

tvoř́ı na hrotu úzkou špičku s poloměrem přibližně 3 nm, tzv. Taylor̊uv kužel. Po

překročeńı mezńıho napět́ı docháźı k extrakci iont̊u kovu a postupným zvyšováńım

potenciálového rozd́ılu je možné proud iont̊u zvětšovat. Nejběžněji se v LMIS využ́ıvá

gallium, protože má ńızkou teplotu vypařováńı a ńızkou hodnotu mezńıho napět́ı.

I přes poměrně vysokou hmotnost iont̊u Ga+ nedocháźı při malých emisńıch dávkách

k okamžitému poškozeńı povrchu2. Při zvýšeńı emisńıho proudu je možné využ́ıt

LMIS k odprašováńı atomů ze vzorku.

Apertura

Vyhř́ıvaná nádobka
s galliem

Extrakčńı
elektroda

Wolframový
hrot

Iontový
svazek

Obr. 3.2: Schéma iontového zdroje na bázi tekutého kovu LMIS; převzato a upraveno

z [30].

V závislosti na urychlovaćım napět́ı a velikosti proudu iont̊u je FIB už́ıván

k r̊uzným účel̊um. Při dopadu svazku iont̊u na vzorek může doj́ıt k odprášeńı po-

vrchových atomů substrátu. Už́ıváńı techniky FIB tedy slouž́ı k vytvářeńı velmi

přesných struktur s rozměry řádově jednotek nebo deśıtek nm. Ionty dopadaj́ıćı

na vzorek mohou pronikat do určité hloubky pod povrch (deśıtky nm), č́ımž se do

materiálu implantuj́ı.

Při dopadu iont̊u na substrát se některé povrchové atomy ionizuj́ı. Dojde tak

k vyražeńı sekundárńıch elektron̊u, které mohou být detekovány, č́ımž lze źıskat

informace o topografii povrchu. Kromě sekundárńıch elektron̊u jsou z povrchu emi-

továny fotony, které je možno využ́ıt při spektroskopické analýze (EDS - Ener-

gy-dispersive X-ray Spectroscopy). Zobrazováńı pomoćı sekundárńıch elektron̊u při

metodě FIB má však nevýhodu, že se povrch při dopadu iont̊u značně poškozuje.

1Intenzita elektrického pole je řádově 1010 V·m−1.
2mGa = 69, 7u, kde u = 1, 66·10−27 kg je atomová hmotnost́ı jednotka.
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Většinou se tedy technika FIB využ́ıvá společně s rastrovaćım elektronovým mikro-

skopem, který vzorek při zobrazováńı topografie poškozuje výrazně méně.

3.2 Rastrovaćı elektronový mikroskop

Pro studium topografie povrchu je možné využ́ıt rastrovaćı elektronový mikroskop

(SEM - Scanning Electron Microscope), který k rastrováńı po povrchu vzorku použ́ı-

vá svazek elektron̊u. Tato metoda umožňuje zobrazováńı povrchu vzorku s daleko

lepš́ım rozlǐseńım, než je tomu u optických mikroskop̊u, jelikož de Broglieho vlnová

délka urychlených elektron̊u může být mnohem menš́ı než vlnová délka viditelného

světla.

Celý proces rastrováńı elektrony prob́ıhá v podmı́nkách vysokého vakua. Elek-

trony jsou emitovány z katody a urychlovány napět́ım 1 - 30 kV. Svazek elektron̊u

je fokusován soustavou elektromagnetických čoček a pomoćı vychylovaćıch ćıvek

rastruje po povrchu vzorku. Při dopadu elektron̊u na povrch mohou být emitovány

sekundárńı elektrony (E < 50 eV) a rentgenové zářeńı nebo se dopadaj́ıćı elektrony

mohou zpětně odrazit (E > 1 keV). Po detekci těchto signál̊u jsou informace analy-

zovány poč́ıtačem, č́ımž je vytvořen výsledný obraz topografie povrchu vzorku.

3.3 Efúzńı cela

Efúzńı (Knudsenova) cela je zař́ızeńı pro tvorbu směrovaného efúzńıho toku neu-

trálńıch částic. Aby byla splněna podmı́nka efúzńıho toku, muśı být pr̊uměr výstup-

ńıho otvoru efúzńı cely minimálně o řád menš́ı, než je středńı volná dráha částic.

V této bakalářské práci byla použita efúzńı cela pro depozici gallia, jej́ıž princip

je schématicky znázorněn na obr. 3.3. Ze žhaveného wolframového vlákna, kterým

procháźı proud přibližně Iv = 2 A, jsou emitovány termálńı elektrony. Tyto

elektrony jsou urychlovány směrem na kaĺı̌sek, na který je přiveden potenciál

Uk = 800 V. Materiál v kaĺı̌sku (v našem př́ıpadě gallium) je dopadaj́ıćımi elek-

trony zahř́ıván na teplotu vypařováńı, č́ımž docháźı k jeho postupnému odpařováńı.

Kaĺı̌sek je dopadaj́ıćımi elektrony taktéž ohř́ıván, proto muśı být jeho okolńı části

aktivně chlazeny vodou z d̊uvodu stabilněǰśıho toku částic a sńıžeńı desorpce nečistot

ze stěn efúzńı cely do UHV komory.

Rozděleńı rychlost́ı vypařených atomů je dáno Maxwellovým - Boltzmannovým

zákonem [31, 32]. Hustota toku vypařených částic má kosinové rozděleńı, tzn. kon-

centrace částic klesá s úhlem θ podle funkce cos θ, kde θ je úhel odklonu od osy

kolmé k povrchu odpařovaného materiálu [32].
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Obr. 3.3: Schéma efúzńı cely. Termálńı elektrony emitované z wolframového vlákna

dopadaj́ı na kaĺı̌sek s Ga. Atomy Ga jsou kolimovány a dopadaj́ı na vzorek.

Efúzńı tok Ga je usměrňován kolimátorem. Č́ım je kolimátor deľśı, t́ım je źıskaný

svazek částic užš́ı. Při pohybu atomů Ga směrem ke kolimátoru existuje nenulová

pravděpodobnost interakce elektronu s atomem Ga s následným vznikem iontu Ga+.

Při dopadu takto vzniklých iont̊u Ga+ na stěnu kolimátoru vzniká elektrický proud

mezi kolimátorem a zemı́ Iflux, který můžeme odeč́ıtat. Tento proud je úměrný toku

neutrálńıch částic. Za kolimátorem je umı́stěna clonka (shutter), kterou můžeme

regulovat množstv́ı gallia, jež je na povrch substrátu deponováno. Před začátkem

depozice je nutné, aby tok atomů Ga byl ustálený, tj. aby proud Iflux byl konstantńı.

3.4 Iontově - atomárńı zdroj

Iontově - atomárńı zdroj použ́ıvaný v experimentálńı části této bakalářské práce byl

vyvinut na ÚFI FSI VUT v Brně [33]. Iontově - atomárńı zdroj byl navrhnut k tvorbě

ultratenkých vrstev GaN, je tedy schopný poskytovat současně svazek atomů Ga a

molekulárńıch iont̊u N+
2 . V experimentálńı části byl tento zdroj využ́ıván pouze jako

zdroj iont̊u molekulárńıho duśıku.

Princip zdroje je znázorněn na obr. 3.4. Duśık N2 je do ionizačńıho prostoru

napouštěn přes UHV ventil, při depozici je obvykle v komoře udržován tlak N2

přibližně p = 5·10−5 Pa. Z vlákna žhaveného elektrickým proudem Iv = 5 - 6 A

jsou emitovány termálńı elektrony, které jsou urychlovány elektrickým potenciálem

na ionizačńı mř́ıžce. Ionizaćı molekulárńıho duśıku v prostoru mř́ıžky vznikaj́ı ion-

ty N+
2 , které jsou extrahovány extrakčńı elektrodou s potenciálem přibližně

Ue = - 300 V. Svazek iont̊u je usměrňován fokusačńı elektrodou a kolimátorem směrem

na uzemněný vzorek. Poté, co elektrony projdou ionizačńım prostorem, jsou urych-

lovány směrem na kaĺı̌sek s potenciálem Uk = 2 000 V. V našem př́ıpadě je v kaĺı̌sku

umı́stěno gallium, které se vlivem dopadaj́ıćıch elektron̊u zahř́ıvá na vypařovaćı tep-

lotu. Vznik atomárńıho svazku Ga je tedy obdobný jako u efúzńı cely popsané výše.
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Extrakčńı elektroda

Wolframové vlákno
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2 000V - 50V

50V - 300V

Obr. 3.4: Schéma iontově - atomárńıho zdroje pro depozici GaN. Plynný duśık N2

je na ionizačńı mř́ıžce ionizován termálńımi elektrony emitovanými z wolframového

vlákna a ionty N+
2 jsou extrakčńı elektrodou extrahovány směrem na vzorek. Kaĺı̌sek

s Ga je ohř́ıván dopadaj́ıćımi elektrony. Vypařené atomy Ga jsou výstupńı aperturou

kolimovány a dopadaj́ı na vzorek.

Maximálńı pravděpodobnost ionizace molekul duśıku nastává při srážce s elek-

trony o energii přibližně 100 eV, čemuž byl přizp̊usoben rozd́ıl potenciál̊u na wolfra-

movém vláknu a ionizačńı mř́ıžce. Aby v pr̊uběhu depozice nedocházelo ke znač-

nému odprašováńı atomů z povrchu vzorku, je napět́ı na ionizačńı mř́ıžce pouze

Um = 50 V. Wolframové vlákno tedy muśı být na plovoućım potenciálu Uv = - 50 V,

aby rozd́ıl napět́ı mezi wolframovým vláknem a ionizačńı mř́ıžkou byl 100 V a mo-

lekuly duśıku mohly být s vysokou pravděpodobnost́ı ionizovány. Jelikož vlákno je

na potenciálu Uv = - 50 V, okoĺı zdroje se pro elektrony jev́ı jako kladná elektroda

na potenciálu 0 V, ke které jsou elektrony přitahovány. Z tohoto d̊uvodu bylo kolem

wolframového vlákna vyrobeno st́ıněńı [33]. Pokud je na kaĺı̌sek s galliem přivedeno

ńızké napět́ı (Uk < 100 V), gallium neńı zahř́ıváno a iontově - atomárńı zdroj lze

použ́ıt jako zdroj ńızkoenergiových iont̊u N+
2 .

3.5 Faradayova sonda

K určeńı proudového profilu iontového svazku lze využ́ıt Faradayovu sondu, která je

schématicky znázorněna na obr. 3.5. Iontový svazek procháźı vstupńı aperturou ke

sběrné elektrodě, kde dopadaj́ıćı ionty vyvolaj́ı elektrický proud mezi touto elektro-

dou a zemı́. Aby měřeńı nebylo ovlivňováno okolńımi ionty, které neprošly vstupńım

otvorem, je sběrná elektroda st́ıněna uzemněným obalem. Za vstupńı aperturou je

umı́stěna deceleračńı elektroda bráńıćı úniku sekundárńıch elektron̊u, které mohou

vznikat při dopadu iont̊u na vnitřńı stěnu Faradayovy sondy.
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Obr. 3.5: Schéma Faradayovy sondy. Svazek iont̊u procháźı vstupńı aperturou a

dopadá na sběrnou elektrodu. Mezi sběrnou elektrodou a zemı́ je měřen elektrický

proud odpov́ıdaj́ıćı dopadaj́ıćımu množstv́ı iont̊u.

3.6 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie

Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (XPS - X-ray Photoelectron Spectroscopy

nebo též ESCA - Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) [34] je velmi rozš́ı̌rená

metoda, která se využ́ıvá k analýze povrch̊u a utratenkých vrstev. Touto metodou

můžeme zjistit chemické složeńı vzorku a vazby mezi atomy. Poskytuje nám také

informace o tloušt’ce ultratenké vrstvy a rozložeńı atomů ve vrstvě v závislosti

na hloubce pod povrchem. Pro správnou funkci této metody je nutná podmı́nka

pro tlak v komoře p < 10−5 Pa.

Princip rentgenové fotoelektronové spektroskopie je znázorněn na obr. 3.6.

Základńım prvkem této sestavy je zdroj rentgenového zářeńı (rentgenka), kde jsou

ze žhaveného vlákna emitovány elektrony, které jsou urychlovány napět́ım (deśıt-

ky kV) směrem na hlińıkovou Al nebo hořč́ıkovou Mg anodu. Zde může doj́ıt k vyra-

žeńı elektronu z vnitřńı energiové hladiny atomu anody, kde je vzniklý nezaplněný

atomový orbital zaplněn elektronem z vyšš́ı energiové hladiny. Při přechodu elek-

tronu mezi hladinami dojde k vyzářeńı fotonu o energii rovné rozd́ılu energíı těchto

energiových hladin. T́ımto procesem vzniká tzv. charakteristické zářeńı, které zálež́ı

na struktuře atomu a je tedy charakteristické pro každý prvek. U Al má charak-

teristické zářeńı energii EAl = 1486, 6 eV a u Mg EMg = 1253, 6 eV. V rentgence

vzniká i tzv. brzdné zářeńı, které je tvořeno náhlým zpomaleńım elektronu či změnou

jeho směru při nárazu na povrch. Na rozd́ıl od charakteristického zářeńı má brzdné

zářeńı spojité spektrum. Jelikož se při dopadu elektron̊u anoda značně zahř́ıvá, je

nutné použ́ıt vodńı chlazeńı. Celá rentgenka je od vzorku oddělena tenkou hlińıkovou
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fólíı, aby se zabránilo dopadu elektron̊u na vzorek a př́ıpadnému ohř́ıváńı vzorku.

Aby bylo źıskáno monochromatické rentgenové zářeńı, je užito difrakce na krys-

talu křemene, pomoćı které lze dosáhnout pološ́ı̌rky čáry vystupuj́ıćıho zářeńı pouze

EFWHM = 0, 3 eV.

Vzorek

Vodńı chlazeńı

Vlákno

Vlákno

Mg anoda

Al anoda
Al fólie

Elektronová optika

Hemisférický analyzátor

Channeltron

Zpracováńı signálu

-V1

-V2

Obr. 3.6: Schématické znázorněńı aparatury pro rentgenovou fotoelektronovou spek-

troskopii.

Monochromatické rentgenové zářeńı dopadá na vzorek, kde může pronikat až do

hloubky několika µm. Atom může energii fotonu absorpovat a předat vnitřńımu elek-

tronu, který je následně z atomu emitován. Vzorek však opust́ı pouze fotoelektrony,

které jsou emitovány z atomů situovaných jen několik nm pod povrchem. Fotoelek-

trony emitované ze vzorku jsou detekovány zpravidla hemisférickým analyzátorem,

jenž slouž́ı k určeńı rozložeńı kinetických energíı fotoelektron̊u. Hemisférický ana-

lyzátor je tvořen dvěma soustřednými hemisférami s poloměry R1 < R2 a potenciály

−V1 > −V2. Pro kinetickou energii prošlého fotoelektronu Ek pak plat́ı

e (V2 − V1) = Ek

(
R2

R1

− R1

R2

)
, (3.1)

kde e = 1, 6·10−19 C je náboj elektronu. Signál elektron̊u je ześılen v kanálkovém

násobiči (channeltron) a zpracováván poč́ıtačem.

Pro každý prvek je charakteristická vazebná energie elektronu EB. Kinetická

energie fotoelektronu Ek souviśı s vazebnou energíı EB

Ek = hν − EB − φ, (3.2)

kde h = 6, 63·10−34 J·s je Planckova konstanta, ν je frekvence dopadaj́ıćıho rentge-

nového zářeńı a φ je výstupńı práce analyzátoru.

Vazebná energie umožňuje v naměřeném spektru rozlǐsovat prvky vyskytuj́ıćı se

ve vzorku pomoćı význačných ṕık̊u. Lze také rozeznat chemickou vazbu mezi atomy,

protože při ńı docháźı ke změně vazebné energie atomu, tzv. chemickému posuvu.
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U některých energiových hladin atomu může docházet ke štěpeńı. Vznik dubletu je

zp̊usoben rozd́ılnou velikost́ı celkového momentu hybnosti elektronu |~j|.3 Základńı

tvar ṕık̊u je lorentzovský, avšak kv̊uli hemisférickému analyzátoru źıskává i tvar

gaussovský. Výsledný ṕık je pak konvolućı jednotlivých př́ıspěvk̊u. Mimo ṕıky se

ve spektru vyskytuje určité pozad́ı. Elektrony, které ve vzorku podléhaj́ı nepružným

srážkám, ztráćı část své energie. Ve spektru se tyto př́ıspěvky vyskytuj́ı na straně

s vyšš́ı vazebnou energíı, takže se pozad́ı za každým ṕıkem zvětšuje.

3.7 Mikroskopie atomárńıch sil

Mikroskopie atomárńıch sil (AFM - Atomic Force Microscopy) je jednou z technik

metody SPM (Scanning Probe Microscopy), pomoćı které lze analyzovat povrchy a

ultratenké vrstvy. Technikou AFM je možné měřit topografii povrchu. Často však

informace pouze o topografii nejsou dostatečné, a proto se společně s měřeńım AFM

využ́ıvá daľśıch SPM metod. Tyto daľśı metody umožňuj́ı měřit mnoho vlastnost́ı

povrchu, např. lokálńı vodivost, výstupńı práci nebo rozložeńı povrchového náboje.

Schéma AFM mikroskopu je znázorněno na obr. 3.7. Studium povrchu prob́ıhá

d́ıky interakci povrchu s ostrým hrotem, který je uchycen na konci pružného raménka.

Poloha raménka je sledována úzkým laserovým svazkem, který se od něho odráž́ı na

čtyřkvadrantovou fotodiodu. Ta při vychýleńı raménka zaznamenává změny proudu

ve svých jednotlivých kvadrantech, a pokud při měřeńı rastrujeme po povrchu vzorku,

můžeme následně rekonstruovat topografii povrchu. Rastrováńı prob́ıhá pomoćı pie-

zoelektrického posuvu, na který je uchycen vzorek nebo raménko.

Zpracováńı signálu

Vzorek

Držák vzorku

Raménko
s hrotem

Laser

Čtyřkvadrantová

fotodioda

s piezoelektrickým posuvem

Obr. 3.7: Schématické znázorněńı aparatury pro mikroskopii atomárńıch sil.

3Celkový moment hybnosti elektronu ~j vzniká složeńım orbitálńıho ~l a spinového ~s momentu

hybnosti.
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Metoda AFM je prováděna ve dvou základńıch módech, kontaktńım a bezkon-

taktńım. V kontaktńım módu je raménko přitlačováno na vzorek a hrot přej́ıžd́ı

v těsné bĺızkosti vzorku4. V tomto módu může AFM mikroskop pracovat v režimu

konstantńı výšky, kdy vzdálenost hrotu a povrchu je neměnná a pomoćı laserového

svazku jsou měřeny výchylky raménka. Daľśım možným režimem v kontaktńım módu

je režim konstantńı śıly. Při stálé velikosti prohnut́ı raménka jsou měřeny napět’ové

impulzy zpětné vazby, které ovládaj́ı posuv raménka ve směru kolmém na povrch

vzorku. Kontaktńı mód může vést k poškozeńı vzorku, proto se už́ıvá i mód bezkon-

taktńı. Raménko rozkmitané piezoelektrickými prvky na svou rezonančńı frekvenci

se přibĺıž́ı k povrchu vzorku na vzdálenost deśıtek nm a interakćı se vzorkem se

změńı frekvence jeho oscilaćı. Poté je možné měřit posuv frekvence raménka nebo

posuv fáze kmit̊u raménka v̊uči bud́ıćı śıle. Tento posuv je funkćı přitažlivé śıly mezi

povrchem substrátu a hrotem, tedy funkćı vzdálenosti hrotu od povrchu vzorku.

4Velikost odpudivé śıly p̊usob́ıćı na hrot je v rozmeźı 10 - 1000 nN [35].
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST

4.1 Př́ıprava substrát̊u

Selektivńıho r̊ustu gallia nebo gallia nitridu může být dosaženo d́ıky ulṕıváńı atomů

pouze na specifických mı́stech substrátu, jako jsou např́ıklad nerovnosti povrchu

nebo mı́sta na povrchu s odlǐsným materiálem substrátu. Povrch substrátu může

být složen z materiál̊u s r̊uznými koeficienty ulpěńı, čehož využ́ıvá metoda lokálńı

anodická oxidace [36]. Také lze na povrchu substrátu vytvořit struktury, které slouž́ı

jako preferenčńı mı́sta pro nukleaci deponované vrstvy. Takové struktury na substrá-

tu lze vytvořit metodami elektronové nanolitografie [37], optické nanolitografie [38]

nebo metodou FIB. V této bakalářské práci bylo využito leptáńı povrchu substrátu

metodou FIB.

4.1.1 Modifikace povrchu fokusovaným iontovým svazkem

Pro selektivńı r̊ust Ga a GaN nanostruktur byly substráty modifikovány pomoćı

metody FIB. K tomuto účelu bylo využito tzv. dvousvazkového systému kombi-

nuj́ıćı techniku FIB a SEM (zař́ızeńı LYRA3 XM od firmy TESCAN). Substrát pro

selektivńı r̊ust byl źıskán modifikaćı křemı́kového vzorku s rozměry 5 × 17 mm2 a

tloušt’kou 300 - 350 µm. Pro naše experimenty byl použit křemı́k Si(1 1 1) řezaný pod

úhlem 4◦. Tyto substráty s rezistivitou 0, 029 - 0, 038 Ω·cm byly dopovány fosforem

a pokryty nativńı vrstvou oxidu křemičitého (SiO2) o tloušt’ce 1 - 2 nm.

Na křemičitém substrátu byly vytvořeny technikou FIB čtyři systémy matic.

Každý systém obsahoval 5×6 matic, které byly složeny ze souboru 10×10 totožných

kruhových děr. Jednotlivé matice se od sebe lǐsily pr̊uměrem a hloubkou děr. Hloubky

děr v r̊uzných matićıch byly voleny v rozmeźı hodnot 2 - 50 nm a pr̊uměry děr se

pohybovaly od bodového až po 220 nm. Uspořádáńı matic v jednom systému je

schématicky znázorněno na obr. 4.1. Jednotlivé systémy matic se od sebe lǐsily rozteč́ı

děr, jejichž hodnoty byly 400 nm, 500 nm, 700 nm a 1000 nm. Na každém substrátu

byla mezi systémy vytvořena speciálńı značka pro lepš́ı orientaci v pr̊uběhu analýzy

vzorku.

Aby byly určeny skutečné parametry děr, byl jeden vzorek ze série vyrobených

substrát̊u proměřen na AFM mikroskopu (zař́ızeńı NT - MDT NTegra Prima). Ana-

lýzou bylo zjǐstěno, že rozteče děr se téměř shoduj́ı s parametry zadanými při modi-

fikaci substrát̊u metodou FIB, odchylka od zadaných hodnot byla maximálně 4 %.

Avšak pr̊uměry a hloubky děr se od požadovaných parametr̊u výrazně lǐsily, jak

vyplývá z obr. 4.2. Nejistota hodnot parametr̊u děr měřených pomoćı AFM mikro-

skopu je malá; i když se parametry děr od zadaných hodnot značně lǐśı, je možné
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Obr. 4.1: Schéma systému matic vytvořených technikou FIB.

vyrobit sérii velmi podobných děr. Při menš́ı zadané hloubce děr se pr̊uměr děr od

těchto parametr̊u lǐsil méně, s větš́ı hloubkou odchylka od zadaných hodnot pr̊uměr̊u

rostla. Z grafu na obr. 4.2 je patrné, že d́ıru s téměř nulovým pr̊uměrem nelze vy-

tvořit, minimálńı možný pr̊uměr děr vytvořených metodou FIB do Si substrátu je

přibližně 75 nm.
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Obr. 4.2: Srovnáńı pr̊uměr̊u děr zadaných při metodě FIB s měřeńım AFM. Nejistoty

pro konfidenčńı interval 95% pravděpodobnosti byly určeny z měřeńı 25 r̊uzných děr.

Z AFM měřeńı znázorněné na obr. 4.3 je zřejmé, že vytvořené d́ıry nemaj́ı kon-

stantńı pr̊uměr v celé své hloubce, tvar děr je sṕı̌se kuželovitý. Tento jev je zp̊usoben

t́ım, že na okraji iontového svazku gallia při modifikaci substrátu metodou FIB je
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hustota toku částic menš́ı než ve středu svazku, tud́ıž se na okraji d́ıry odpráš́ı

méně částic. Profil svazku iont̊u také zapřičiňuje tvorbu vyvýšenin na okraj́ıch děr

vysokých 0, 4 - 1, 5 nm. Nedostatečná hustota dopadaj́ıćıch iont̊u na okraji svazku

zp̊usobuje převahu rozkladu povrchové struktury substrátu nad odprašováńım a

atomy se ve vznikaj́ıćı struktuře pouze přeskuṕı, nikoli odpráš́ı. Může tak docházet

k amorfizaci povrchu. K vytvářeńı vzedmutých okraj̊u také částečně přisṕıvá re-

depozice odprášených atomů. Kv̊uli výše uvedeným vadám povrchu substrátu mo-

difikovaného metodou FIB nebylo možné měřit pr̊uměry děr o hloubce pod 2 nm,

jelikož celá d́ıra zanikla v nežádoućıch deformaćıch povrchu. Celé měřeńı topografie

povrchu užit́ım metody AFM je ovlivněno konvolućı hrotu1 s povrchem. Z tohoto

d̊uvodu se změřená topografie od struktury reálného povrchu částečně odchyluje.
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ý
šk
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Obr. 4.3: Vlevo AFM měřeńı topografie matice s rozteč́ı děr 500 nm, hloubkou 15 nm

a pr̊uměrem 140 nm. Vpravo źıskaný profil povrchu substrátu pod úsečkou 1.

4.1.2 Odstraněńı nečistot

Před samotnou depozićı gallia nebo gallia nitridu bylo nutné z povrchu vzorku od-

stranit nežádoućı nečistoty. Proto byl vzorek před vložeńım do UHV aparatury

ofouknut plynným duśıkem, aby byly odstraněny větš́ı prachové částice. Vzorek

byl následně vložen do UHV komplexńı aparatury (p < 10−7 Pa), která se skládala

z několika komor, jejichž uspořádáńı je znázorněno na obr. 4.4. V tomto komplexu

byl vzorek ž́ıhán procházej́ıćım elektrickým proudem, prob́ıhaly zde veškeré depozice

Ga a GaN a také bylo možné provést analýzu vzorku metodou XPS.

Ž́ıháńı substrátu modifikovaného metodou FIB prob́ıhalo v rozmeźı teplot

450 - 500 ◦C. Teplota substrátu byla měřena optickým emisńım pyrometrem. Při této

teplotě byly ze substrátu odstraněny základńı nadesorpované nečistoty (např. H2O,

1Byl použit hrot CSG10, poloměr špičky hrotu je přibližně 6 nm.
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(XPS)

Obr. 4.4: Schéma UHV aparatury; jednotlivé UHV komory jsou od sebe hermeticky

odděleny. V depozičńı komoře je iontově - atomárńı zdroj GaN a efúzńı cela Ga,

v analytické komoře je možné analyzovat vzorek metodou XPS a zakládáńı vzorku

do UHV aparatury je umožněno přes zakládaćı komoru.

CO2, CO, H2, O2, uhlovod́ıky). Teplota při ž́ıháńı by neměla přesáhnout T = 600 ◦C,

aby nedošlo k odstraněńı nativńı vrstvy SiO2. Vzorek byl ž́ıhán po dobu t > 120 min.

4.2 Selektivńı r̊ust Ga

V rámci bakalářské práce byla provedena série depozic Ga na SiO2 substrát modi-

fikovaný metodou FIB. K depozici Ga byla použita efúzńı cela od firmy Omicron

umı́stěná v depozičńı komoře UHV aparatury (schéma systému komor na obr. 4.4).

Tlak v komoře při depozici Ga byl přibližně p = 7·10−8 Pa. Proud protékaj́ıćı wolfra-

movým vláknem Iv byl vždy nastavován tak, aby elektrický proud měřený mezi

stěnou kolimátoru a zemı́ byl Iflux = 77 nA. Velikost proudu protékaj́ıćı vláknem se

pohybovala v rozmeźı 2, 5 - 2, 6 A, záleželo na množstv́ı gallia v kaĺı̌sku. Odhadovaná

hodnota depozičńı rychlosti při takovém toku gallia je přibližně 0, 04 ML·min−1 [39].

Potenciál na kaĺı̌sku byl při všech experimentech nastaven na hodnotu Uk = 800 V.

Depozice byly prováděny za r̊uzných teplot substrát̊u a r̊uzných dob trváńı pro-

cesu depozice a následného ž́ıháńı. Teplota substrátu při depozici byla zvolena na

280 ◦C a 300 ◦C. Nastaveńı přesné teploty vzorku v tomto rozsahu bylo značně pro-

blematické. Vzorek byl v UHV aparatuře ohř́ıván pr̊uchodem elektrického proudu

a jeho teplota byla měřena optickým emisńım pyrometrem. Pyrometr však určuje

teplotu přesně v rozmeźı hodnot 400 ◦C < T < 1600 ◦C. Byla tedy změřena teplota,

při které byl substrát před depozićı ž́ıhán, a z ńı lineárńı aproximaćı vypoč́ıtána

přibližná hodnota proudu procházej́ıćıho vzorkem při požadované teplotě. Takto

źıskané hodnoty nejsou sice úplně přesné, ale bylo tak možné dosáhnout opakova-

telnosti experimentu.

Byla provedena depozice gallia při teplotě substrátu 280 ◦C po dobu 120 min.
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Jak je patrné z obr. 4.5a, selektivńıho r̊ustu bylo dosaženo pouze částečně, gallium

se usazovalo přednostně v d́ırách, avšak některé ostr̊uvky gallia se vytvořily i mimo

struktury vytvořené metodou FIB. V každé d́ı̌re se nevytvořil pouze jeden ostr̊uvek

gallia, ale vyskytovalo se zde 2 - 19 ostr̊uvk̊u Ga. Při daľśım experimentu bylo gal-

lium na substrát deponováno opět po dobu 120 min při teplotě 280 ◦C, ale následně

po skončeńı depozice byl vzorek ještě 20 min ž́ıhán na teplotě 280 ◦C. Při těchto

podmı́nkách depozice došlo k selektivńımu r̊ustu gallia na SiO2 substrát modifiko-

vaný metodou FIB, viz obr. 4.5b. Počet Ga ostr̊uvk̊u v jedné d́ı̌re se redukoval na

1 - 10, avšak došlo i k jejich zmenšeńı. Kromě Ostwaldova zráńı (viz kap. 1.1) při

zahř́ıváńı vzorku se tedy gallium při difundováńı po povrchu substrátu částečně

desorpovalo. Srovnáńı počtu ostr̊uvk̊u Ga v d́ırách r̊uzných pr̊uměr̊u z těchto dvou

depozic je znázorněno na obr. 4.6.

(a) (b)

Obr. 4.5: SEM měřeńı selektivńıho r̊ustu Ga, kdy byla vybrána matice děr s rozteč́ı

1000 nm, hloubkou 10 nm a pr̊uměrem 80 nm; (a) depozice Ga po dobu 120 min při

teplotě 280 ◦C; (b) depozice Ga po dobu 120 min při teplotě 280 ◦C a následné ž́ıháńı

vzorku po dobu 20 min při teplotě 280 ◦C.
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é
d́
ı̌r
e bez ž́ıháńı
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Obr. 4.6: Závislost počtu ostr̊uvk̊u gallia v d́ı̌re na ploše d́ıry v matici s rozteč́ı

1000 nm po depozici za 280 ◦C po dobu 120 min (bez ž́ıháńı) a po dobu 120 min

s následným ž́ıháńım po dobu 20 min. Plocha d́ıry byla poč́ıtána z hodnot

źıskané při AFM měřeńı. Nejistota u jednotlivých hodnot pro konfidenčńı interval

95% pravděpodobnosti byla poč́ıtána ze SEM měřeńı 20 r̊uzných děr.

V d́ırách s nejmenš́ım pr̊uměrem se převážně vyskytoval právě jeden ostr̊uvek

gallia (obr. 4.7a). Při větš́ıch pr̊uměrech děr se vytvořilo v každé d́ı̌re v́ıce ostr̊uvk̊u

gallia, ale při rozteči děr 1000 nm byly ostr̊uvky Ga umı́stěny pouze po jej́ım obvodu,

středy děr většinou zaplněné nebyly (obr. 4.7b). Při menš́ı rozteči děr ulpělo na

povrchu substrátu větš́ı množstv́ı Ga a u děr s větš́ım pr̊uměrem se kromě ostr̊uvk̊u

gallia rozprostřených po obvodu d́ıry vytvořily 1 - 4 objemněǰśı Ga ostr̊uvky př́ımo

uprostřed d́ıry (obr. 4.8).

Nadále byla provedena depozice gallia při teplotě substrátu 300 ◦C po dobu

60 min. Doba depozice byla zkrácena, aby bylo zjǐstěno, zda-li se gallium při zvýšené

teplotě převážně nedesorpuje. Pomoćı měřeńı na SEM mikroskopu bylo zjǐstěno,

že gallium vytvářelo ostr̊uvky na celém povrchu substrátu a k selektivńımu r̊ustu

nedošlo, ostr̊uvky gallia pokrývaly celý vzorek bez upřednostňováńı r̊ustu v d́ırách,

viz obr. 4.9a. Ostr̊uvky Ga jsou velmi malé, z čehož lze soudit, že v pr̊uběhu de-

pozice Ga došlo k problému s aparaturou a vzorek nebyl zahř́ıván na stanovenou

teplotu. Daľśı depozice gallia na SiO2 substrát za teploty 300 ◦C prob́ıhala 120 min
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(a) (b)

Obr. 4.7: SEM měřeńı vzorku po depozici Ga po dobu 120 min při teplotě 280 ◦C a

následném ž́ıháńı vzorku po dobu 20 min při teplotě 280 ◦C; (a) matice děr s rozteč́ı

1000 nm, hloubkou 2 nm a bodovým pr̊uměrem; (b) matice děr s rozteč́ı 1000 nm,

hloubkou 2 nm a pr̊uměrem 220 nm.

Obr. 4.8: SEM měřeńı vzorku po depozici Ga po dobu 120 min při teplotě 280 ◦C

a následném ž́ıháńı vzorku po dobu 20 min při teplotě 280 ◦C, matice děr s rozteč́ı

700 nm, hloubkou 2 nm a pr̊uměrem 220 nm.
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a posléze byl vzorek ještě 20 min ž́ıhán při teplotě 300 ◦C. Z měřeńı na SEM mik-

roskopu bylo zjǐstěno, že při takto definovaných podmı́nkách došlo k selektivńımu

r̊ustu Ga (obr. 4.9b). Při depozici po dobu 120 min při 300 ◦C vznikly znatelně menš́ı

Ga ostr̊uvky ve srovnáńı s depozićı za teploty 280 ◦C. Počet ostr̊uvk̊u v d́ırách se

sńıžil, a dokonce v některých d́ırách se ostr̊uvky gallia nevyskytovaly v̊ubec.

(a) (b)

Obr. 4.9: SEM měřeńı po depozici Ga při teplotě 300 ◦C; (a) matice děr s rozteč́ı

500 nm, hloubkou 10 nm a pr̊uměrem 220 nm, depozice Ga po dobu 120 min; (b) ma-

tice děr s rozteč́ı 1000 nm, hloubkou 10 nm a pr̊uměrem 220 nm, depozice Ga po dobu

120 min a následné ž́ıháńı vzorku po dobu 20 min při teplotě 300 ◦C.

4.3 Selektivńı r̊ust GaN

Byla provedena série depozic GaN na SiO2 substrát modifikovaný metodou FIB. Při

depozici GaN bylo využito procesu postnitridace. Nejprve bylo pomoćı efúzńı cely

naneseno gallium, které následně bylo nitridováno svazkem iont̊u N+
2 o energii 50 eV

źıskaného z iontově - atomárńıho zdroje. Při současné depozici Ga a N+
2 se na povrchu

substrátu ihned vytvoř́ı klastry GaN, které maj́ı velmi krátkou difúzńı délku, takže

by k selektivńımu r̊ustu nedošlo a vzorek by byl celý pokrytý GaN. Bylo tedy užito

procesu postnitridace, při kterém je nejdř́ıve naneseno gallium, které difunduje po

povrchu ve vzdálenosti závislé na teplotě (řádově 102 nm) a ulṕıvá na vytvořených

strukturách. Poté je gallium vystaveno proudu iont̊u duśıku N+
2 o energii 50 eV.

Pro depozici Ga byla opět využita efúzńı cela od firmy Omicron. Parametry

efúzńı cely byly nastavovány shodně s předchoźımi experimenty, kdy se jednalo o se-
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lektivńı r̊ust Ga. Potenciál na kaĺı̌sku byl nastaven na Uk = 800 V a elektrický proud

měřený mezi kolimátorem a zemı́ byl Iflux = 77 nA. Velikost proudu protékaj́ıćıho

wolframovým vláknem se pohybovala v rozmeźı 2, 5 - 2, 6 A. Tlak v UHV komoře při

depozici Ga byl udržován na hodnotě p = 7·10−8 Pa.

K depozici N+
2 byl použit iontově - atomárńı zdroj vyvinutý na ÚFI FSI VUT

v Brně [33], viz kap. 3.4. Při všech experimentech bylo vlákno na plovoućım po-

tenciálu Uv = - 50 V a bylo žhaveno elektrickým proudem Iv = 5, 8 A. Ionizačńı

mř́ıžka byla na potenciálu Um = 50 V. Ionty byly extrahovány extrakčńı elektro-

dou s potenciálem Ue = - 305 V a fokusovány fokusačńı elektrodou s potenciálem

Uf = - 226 V. Celý svazek iont̊u následně procházel kolimátorem s potenciálem

Uc = - 770 V. Potenciál na kaĺı̌sek s Ga v našem př́ıpadě nebyl přiveden, ionto-

vě - atomárńı zdroj sloužil pouze jako zdroj ńızkoenergiových iont̊u N+
2 . Při depo-

zici N+
2 byl v komoře udržován tlak N2 p = 5·10−5 Pa. Při takovém nastaveńı pa-

rametr̊u iontově - atomárńıho zdroje byla proudová hustota iont̊u duśıku přibližně

j = 1, 39 µA·cm−2 (analyzováno Faradayovou sondou).

Depozice Ga a N+
2 byly prováděny za r̊uzných teplot substrát̊u a r̊uzných dob

trváńı proces̊u depozice a ž́ıháńı. Teplota substrátu byla zvolena na 280 ◦C a 300 ◦C.

Bylo využito poznatk̊u z předchoźıch depozic Ga. Selektivńı r̊ust nastal vždy až poté,

co se vzorek po depozici Ga ještě přibližně 20 min ž́ıhal. Tud́ıž při tvorbě krystalk̊u

GaN byl vzorek po depozici Ga a před depozićı N+
2 ž́ıhán po dobu 15 - 20 min, aby

došlo k selektivńımu r̊ustu GaN.

Byla provedena depozice Ga a N+
2 při teplotě 300 ◦C. Gallium bylo deponováno

po dobu 120 min a poté byl vzorek ž́ıhán na teplotě 300 ◦C po dobu 20 min. Ion-

tový svazek N+
2 byl detekován Faradayovou sondou. Do mı́sta s největš́ı proudovou

hustotou iont̊u byl umı́stěn vzorek, na kterém poté prob́ıhala nitridace po dobu

120 min.

Po skončeńı depozice byl vzorek analyzován metodou XPS. Naměřená data byla

zpracována v programu Unifit [40]. Fitováńım ṕıku Ga 2p3/2 bylo zjǐstěno, že vazba

Ga - N je zastoupena pouze ze 14 % (obr. 4.10). Vazebná energie gallia je u vazby

Ga - Ga EB = 1120, 9 eV a u vazby Ga - N EB = 1122, 2 eV. Vzorek byl následně

přesunut zpět do depozičńı komory a nitridován daľśıch 60 min za teploty 300 ◦C.

Po depozici byl vzorek studován metodou XPS. Došlo k částečnému zvětšeńı ṕıku

představuj́ıćı vazbu Ga - N, avšak stále převažovala vazba Ga - Ga. Jelikož byl vzorek

nitridován dlouhou dobu, v obou př́ıpadech se při prokládáńı dat vyskytoval neza-

nedbatelný ṕık (velikostně srovnatelný s ṕıkem vazby Ga - N) představuj́ıćı vazbu

Ga - O. Vazebná energie gallia u vazby Ga - O je EB = 1222, 9 eV.

Daľśı depozice prob́ıhala za teploty 280 ◦C. Tentokrát se jednalo o dvě sekvence.

Nejdř́ıve bylo Ga deponováno po dobu 120 min a poté byl vzorek 15 min ž́ıhán.

Následně byly ostr̊uvky Ga 60 min nitridovány. V druhé sekvenci bylo gallium depo-
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Naměřené spektrum
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Obr. 4.10: Fitováńı ṕık̊u Ga 2p3/2 źıskaných metodou XPS v programu Unifit po

depozici Ga a N+
2 za teploty 300 ◦C.

nováno 60 min s následným ž́ıháńım po dobu 15 min. Závěrečná nitridace prob́ıhala

120 min. Po skončeńı celé depozice byl vzorek podroben analýze metodou XPS. Fi-

továńım ṕıku Ga 2p3/2 bylo zjǐstěno, že vazba Ga - N nastala pouze v 33 %. Při

depozici došlo k problému s manipulátorem v UHV aparatuře a nebylo možné po

detekci iontového svazku Faradayovou sondou přesunout vzorek přesně na určené

mı́sto. Pr̊uměr svazku iont̊u N+
2 je malý (řádově jednotky mm), tud́ıž i menš́ı od-

chylky při manipulaci se vzorkem byly znatelné. Po částečné opravě manipulátoru

byla celá depozice s dvěma sekvencemi opakována na nový vzorek. K výraznému

zlepšeńı však nedošlo. Dle fitováńı byla vazba Ga - N zastoupena v 36 % vrstvy. Sva-

zek iont̊u N+
2 byl změnou potenciálu na fokusačńı elektrodě rozostřen, č́ımž byla

zvětšena stopa svazku iont̊u. Poté opět prob́ıhala nitridace již měřeného vzorku,

který byl následně analyzován metodou XPS. Poměr počtu vazeb Ga - N ku vazbám

Ga - Ga se př́ılǐs nezměnil. Procentuálńı zastoupeńı vazby Ga - N vzrostlo na 38 %.

Daľśı depozice GaN prob́ıhala opět ve dvou sekvenćıch za teploty 280 ◦C. Po de-

pozici gallia po dobu 120 min byl vzorek 20 min ž́ıhán. Následně byly ostr̊uvky gallia

60 min nitridovány. V daľśı sekvenci bylo gallium deponováno 60 min s následným

ž́ıháńım po dobu 20 min. Nitridace vzorku prob́ıhala 90 min. Vzorek byl proměřen

metodou XPS. Fitováńım ṕıku Ga 2p3/2 byla zjǐstěna př́ıtomnost vazby Ga - N

v 47 % vrstvy. V celkovém spektru vazebných energíı źıskaného metodou XPS se však
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vyskytoval význačně velký ṕık kysĺıku O 1s (obr. 4.11). Tato kontaminace krystalk̊u

GaN byla pravděpodobně zp̊usobena znečǐstěnou aparaturou pro př́ıvod plynného

duśıku N2 do iontově - atomárńıho zdroje. Před daľśım experimentem byla apara-

tura pro př́ıvod duśıku po několik hodin vypékána. I přes značnou kontaminaci

GaN krystalk̊u byl vzorek proměřen na SEM mikroskopu. Z obr. 4.12a je zřejmé, že

k selektivńımu r̊ustu došlo, krystalky GaN se vyskytovaly jen uvnitř děr. V práci

P. Mareše [41] bylo také užito sekvenčńı depozice GaN, avšak k selektivńımu r̊ustu

došlo pouze částečně, viz obr. 4.12b. Krystalky GaN pokrývaly celý povrch substrátu,

ale největš́ı byly právě v oblasti děr. Na rozd́ıl od práce P. Mareše byl v experi-

mentálńı části této bakalářské práce vždy po depozici gallia vzorek 15 - 20 min ž́ıhán

na depozičńı teplotě. Ostr̊uvky gallia se tak vytvořily jen v d́ırách vytvořených tech-

nikou FIB a GaN mohl vznikat pouze ve vytvořených strukturách. Počet krystalk̊u

GaN vzniklých po depozici ve dvou sekvenćıch je znázorněn v grafu na obr. 4.13.

S rostoućı plochou d́ıry se přibližně lineárně zvětšoval i počet ostr̊uvk̊u. Počty krys-

talk̊u GaN v d́ırách v matici s rozteč́ı děr 1000 nm byly přibližně stejné jako u matice

s rozteč́ı děr 700 nm. Počet krystalk̊u GaN je menš́ı než počet samotných ostr̊uvk̊u

Ga (viz kap. 4.2 obr. 4.6). Některé ostr̊uvky Ga se v pr̊uběhu procesu postnitridace

spojily a byly vytvořeny větš́ı klastry a také se gallium v pr̊uběhu depozice při

zahř́ıváńı vzorku částečně desorpovalo.

Posledńı depozice byla provedena ve dvou sekvenćıch za teploty 280 ◦C. Gallium

bylo deponováno po dobu 120 min a následně byl vzorek 15 min ž́ıhán. Nitridováńı

vzorku prob́ıhalo 60 min. V druhé sekvenci bylo Ga deponováno po dobu 60 min

a vzorek byl poté 15 min ž́ıhán. Závěrečná nitridace prob́ıhala po dobu 90 min. Po

analýze vzorku metodou XPS bylo zjǐstěno, že vazba Ga - N nastala přibližně v 50 %

vazeb Ga. Proto byl vzorek vrácen do depozičńı komory a nitridován po dobu 30 min.

Analýzou vzorku metodou XPS byl zjǐstěn výskyt vazby Ga - N v 60 % vrstvy nade-

ponovaného materiálu. Takto připravený vzorek byl studován na SEM mikroskopu,

kde se ukázalo, že k selektivńımu r̊ustu GaN nedošlo, viz obr. 4.14a. Během depozice

došlo k přerušeńı ohřevu substrátu, a vzorek tak nebyl po čas depozice ž́ıhán. Tud́ıž

gallium téměř nedifundovalo po povrchu a krystalky GaN se vytvořily po celém

povrchu substrátu. Na obr. 4.14b jsou již patrné krystalky GaN vytvořené uvnitř

matice. Z částečné preference tvorby GaN v oblasti děr předpokládáme, že substrát

byl na začátku depozice ž́ıhán a klastry GaN se vytvářely pouze v d́ırách. V pr̊uběhu

depozice bylo ž́ıháńı přerušeno a GaN se poté vytvářelo po celém povrchu substrátu.
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Obr. 4.11: XPS měřeńı vzorku po depozici GaN ve dvou sekvenćıch za teploty 280 ◦C.

Z grafu je zřejmý význačný ṕık O 1s.

(a) (b)

Obr. 4.12: (a) SEM měřeńı po depozici GaN ve dvou sekvenćıch při teplotě 280 ◦C,

matice děr s rozteč́ı 700 nm, hloubkou 10 nm a pr̊uměrem 80 nm; (b) SEM měřeńı

po depozici GaN v pěti sekvenćıch při teplotě 300 ◦C, převzato z [41].

38



Plocha d́ıry (µm2)

P
oč
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Obr. 4.13: Závislost počtu krystalk̊u GaN v d́ı̌re na ploše d́ıry v matici s rozteč́ı

1000 nm a 700 nm po depozici GaN ve dvou sekvenćıch za teploty 280 ◦C. Plocha d́ıry

byla poč́ıtána z hodnot źıskané při AFM měřeńı. Nejistota u jednotlivých hodnot pro

konfidenčńı interval 95% pravděpodobnosti byla poč́ıtána ze SEM měřeńı 20 r̊uzných

děr.

(a) (b)

Obr. 4.14: SEM měřeńı po depozici GaN ve dvou sekvenćıch, matice děr s rozteč́ı

1000 nm, hloubkou 15 nm a pr̊uměrem 120 nm, během depozice došlo k přerušeńı

ž́ıháńı. (a) celá matice; (b) výřez z matice, patrné krystalky GaN.
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ZÁVĚR

Tato bakalářská práce se zabývala selektivńım r̊ustem GaN na křemı́kový substrát

s nativńı vrstvou oxidu křemičitého. Byla provedena rešeržńı studie popisuj́ıćı tvorbu

ultratenkých vrstev s ohledem na techniky př́ıpravy GaN. Dále byly rozebrány me-

tody př́ıpravy a analýzy povrch̊u a ultratenkých vrstev užité v experimentálńı části

této bakalářské práce.

Experimentálńı část se věnovala př́ıpravě substrát̊u vhodných pro selektivńı r̊ust

Ga a GaN a dále byla popsána samotná depozice Ga a GaN s dosaženými výsledky.

Na křemı́kový substrát s nativńı vrstvou SiO2 byly fokusovaným iontovým svaz-

kem vytvořeny systémy matic složené ze souboru kruhových děr. Jeden substrát

modifikovaný metodou FIB byl proměřen na AFM mikroskopu. Byly zjǐstěny určité

nedokonalosti vytvořených děr; jejich tvar byl sṕı̌se kuželovitý, na okraj́ıch děr se

vytvořily malé vyvýšeniny a rozměry děr se od zadaných parametr̊u částečně lǐsily.

Tyto nedostatky vytvořených děr však daľśı experimenty výrazně neovlivňovaly.

Byla provedena série depozic Ga vrstev na připravené vzorky. Jednotlivé expe-

rimenty se od sebe lǐsily teplotami substrát̊u a dobou trváńı depozice a následného

ž́ıháńı. Ze SEM měřeńı bylo zjǐstěno, že po depozici Ga za teploty 280 ◦C po dobu

120 min nebylo selektivńıho r̊ustu dosaženo, ostr̊uvky Ga se vytvořily po celém po-

vrchu substrátu jen s částečnou preferenćı oblast́ı děr. Při daľśım experimentu byl

po depozici Ga za teploty 280 ◦C vzorek daľśıch 20 min ž́ıhán při teplotě 280 ◦C.

Tentokrát selektivńıho r̊ustu Ga bylo dosaženo, ostr̊uvky Ga se vyskytovaly pouze

v oblasti vytvořených děr. Při menš́ım pr̊uměru děr se v každé d́ı̌re vyskytoval právě

jeden ostr̊uvek Ga s obsazenost́ı 100 %. Po obvodu děr s větš́ım pr̊uměrem se vy-

tvořilo ostr̊uvk̊u Ga v́ıce (6 - 8) a při rozteči děr menš́ı než 700 nm se uprostřed děr

vytvořily 1 - 4 výrazně větš́ı ostr̊uvky Ga. Daľśı depozice Ga prob́ıhaly za teploty

300 ◦C, kdy selektivńı r̊ust Ga nastal po depozici po dobu 120 min s následným

20min ž́ıháńım. Ostr̊uvky Ga však byly objemově menš́ı než po depozici při 280 ◦C,

proto se depozice Ga při teplotě 280 ◦C jev́ı jako vhodněǰśı základ pro tvorbu krys-

talk̊u GaN.

Dále byly provedeny experimenty s depozićı GaN. V pr̊uběhu experiment̊u však

nastaly problémy s UHV aparaturou, proto bylo obt́ıžné dosáhnout postnitridace

GaN. GaN bylo deponováno sekvenčně užit́ım procesu postnitridace. Selektivńıho

r̊ustu GaN bylo dosaženo po depozici o dvou sekvenćıch za teploty 280 ◦C, kdy

Ga bylo celkově deponováno po dobu 180 min a vzorek byl nitridován 150 min. Po

depozici Ga byl vždy vzorek 20 min ž́ıhán, aby se Ga usadilo pouze v d́ırách a

následně nastal selektivńı r̊ust GaN. Při této depozici byla však UHV depozičńı

komora značně znečǐstěna, proto byl celý experiment zopakován. Analýzou nového

vzorku pod SEM mikroskopem bylo zjǐstěno, že selektivńı r̊ust GaN téměř nenastal.
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V pr̊uběhu depozice došlo k přerušeńı pr̊utoku elektrického proudu substrátem a ten

přestal být ž́ıhán. Tud́ıž se GaN vytvořilo po celém povrchu substrátu.

Veškeré vzorky po depozici GaN byly studovány metodou XPS. Ve většině př́ıpa-

d̊u však na substrátu převažovala vazba Ga - Ga nad vazbou Ga - N. Během expe-

riment̊u došlo k problému s manipulátorem v UHV komoře a vzorek tedy nemohl

být při opakované nitridaci přesně umı́stěn na určené mı́sto s nejvyšš́ı hustotou toku

iont̊u N+
2 . Vzhledem k problému se stávaj́ıćım manipulátorem by bylo pro lepš́ı re-

produkovatelnost výsledk̊u vhodné poř́ıdit manipulátor nový. Daľśı možný postup

ve studiu selektivńıho r̊ustu GaN je studovat závislost velikosti krystalk̊u GaN na

počtech sekvenćı depozice. U zdařilých vzork̊u by pak mohla být provedena nejen

XPS a SEM měřeńı, ale i analýza fotoluminiscenčńı spektroskopíı.
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[34] ČECHAL J.: Analýza povrch̊u a tenkých vrstev využit́ım fotoelektronové spek-
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