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Abstrakt

Tato experimentalné zalozend prace se zabyva depozici nanokrystalit GaN na leptané
wolframové hroty. Motivaci bylo tyto GaN struktury deponovat na Schottkyho katody
firmy ThermoFisher Scientific a zméfit jejich emisivitu. Zacatek prace je vénovan resersi
studené emise z wolframu a GaN. V praktické c¢asti byla optimalizovana vyroba
wolframovych hrotd, kdy jsme dosli k zavéru, ze vhodné hroty vznikaji pti teploté 20 °C
a hloubce ponoru 2,5 mm v roztoku NaOH. Dale byly na tyto hroty pfipraveny metodou
molekularni svazkové epitaxe (MBE) galiové struktury, u kterych jsme zjistili linearni
zavislost na teplote. Jako vhodna teplota substratu pro depozici galia byla urcena teplota
200 °C. Za této teploty byla provedena i nitridace. Depozice galia trvala 2 hodiny
anaslednd nitridace 3 hodiny. Zméfend emisivita GaN z povrchu médi pokrytém
grafenem vysla v souladu s dfive provedenymi experimenty.

Kli¢ova slova

GaN, depozice, MBE, elektronova emise, wolfram, leptani

Abstract

This bachelor thesis is focused on deposition of GaN nanocrystals on the etched tungsten
tips. Motivation was to prepare these GaN structures on the Schottky cathode made by
company ThermoFisher Scientific and measure its field emission. In the theoretical part
of the thesis GaN and tungsten field emission properties are introduced. The experimental
part begins with tungsten tip etching optimalization, where the right values for best tips
are temperature 20 °C, depth of the tip 2,5 mm and solution NaOH used. Further the
gallium structures were prepared on these tips using molecular beam epitaxy (MBE).
The right temperature to prepare GaN nanocrystals was determined as 200 °C. The
deposition of gallium was set to 2 hours and following nitridation was 3 hours. Finally,
the field emission from GaN prepared on copper foil with graphene was measured and
compared with other experiments.

Keywords

GaN, deposition, MBE, electron emission, tungsten, etching
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1. Uvod

Elektronova emise je jev, kdy dodanou vnéjsi energii extrahujeme z povrchu
materialu elektrony. Tyto uvolnéné elektrony se pak v prostiedi vakua volné pohybuji
amohou byt napiiklad urychlovany nebo fokusovany. Toho se hojn¢ vyuziva
Vv elektronové mikroskopii, kdy pomoci uvolnénych elektroni pozorujeme studovany
substrat. Zptusobu pro dodani vné&jsi energie je nc¢kolik. Material, ze kterého elektrony
emitujeme, mizeme zahidt a tim dodat elektronim tepelnou energii, pomoci které
ptfekonaji vazebnou energii a dochézi tak k termoemisi. Jinou moznosti je pfilozit vysoké
elektrické napéti. Povrchové elektrony se v kovech ¢i polovodic¢ich chovaji jako
Vv periodicky se opakujici potencidlové jame a pfilozenym vnéjSim napétim mizeme tuto
bariéru zménit a dosdhnout tak tunelovani elektroni skrz bariéru a vytvoteni tunelovaciho
proudu.

Téchto dvou jevi vyuzivaji zdroje elektronového svazku (katody) v elektronovych
mikroskopech, které se nazyvaji Schottkyho katody. Ty jsou vyrabény z wolframového
dratu a na néj ptipevnéného wolframového hrotu. Wolfram je pouZivan pro svoji vysokou
tepelnou odolnost. Firma ThermoFisher Scientific pozadala Ustav fyzikalniho inZenyrstvi
FSI VUT o studovani elektronové emisivity z t€chto Schottkyho katod, na jejichz hrotu
by byl umistén nanokrystal nitridu galia (GaN).

GaN je I11-V polovodi¢ s pfimym piechodem, ktery se stal znamym hlavné diky
Nobelové cené za optimalizaci vyroby modré LED diody [1]. Na ustavu mame zkusSenosti
s depozici GaN na kiemik a méd’, na téchto zkuSenostech tedy bylo mozné stavét.

Prvni ¢ast této prace se vé€nuje vyrob¢é wolframovych hroti, které byly pozdéji uzity
pro studium depozicnich zavislosti a to konkrétné zavislosti na teploté, koncentraci
roztoki a hloubce ponoru. Vyrobené wolframové hroty byly pouzity v druhé ¢asti prace,
kde bylo cilem nanést GaN na hroty a studovat teplotni zavislost velikosti krystalt.
Posledni ¢ast je vénovana studiu elektronové emise z GaN nanokrystalii nadeponované
na m&d’. Bylo to z divodu, Ze firma ThermoFisher Scientific si nepfala zvefejnovat
fotografie jejich katod, které byly primarnim cilem této prace a také na tstavu prozatim
neni aparatura, ktera by dokéazala studovat elektronovou emisi z tak malé oblasti, jako
byla $picka wolframového hrotu jak na katod¢, tak na nami vyrobenych hrotech
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2. Elektronovy mikroskop

Vyvoj rastrovacich elektronovych mikroskoptt (SEM — Scanning electron
microscope) prisel s potiebou zobrazit objekty mensi, nez je vinova délka svétla, kdy Ize
zobrazit Castice mensi nez 1 um. Pfi pouziti optického mikroskopu totiz na tvarech
srovnateln¢ velkych s vinovou délkou svétla dochazi k difrakei svétla a rozostteni obrazu.
K tomuto ucelu je v SEM vyuzivan misto svétla svazek elektroni. Elektronim se da
ptifadit vlnova délka ptiblizn¢ 0,1 nm, coz umoznuje se priblizit az K atomarnimu
rozliSeni. Na Obr.1. je schematicky zobrazen fez rastrovacim elektronovym
mikroskopem. Z elektronového zdroje (katody) jsou elektrickym polem extrahovany
elektrony. Ty jsou formovany do svazku pomoci kondenzaéni ¢ocky. Svazek je pak
pomoci objektivu zaostfen na vzorek. Diky rastrovacim civkam lze elektronovym
svazkem pohybovat po povrchu vzorku. Po dopadu svazku na vzorek nékteré elektrony
emituji sekundarni elektrony, které studujeme SE detektorem, a jiné se mizou zpétné
odrazit. Ty pak pozorujeme BSE detektorem. Cely vnitini prostor mikroskopu musi byt
¢erpan, aby nedochazelo k rozptylu elektront na molekulach vzduchu [2].

Vakuova vyvéva

Katoda —] P
Kondenzacni ¢ocka it'_) ]

B

i )
B

SE detektor Rastrovaci civky
|— Objektiv
BSE detektor

Vzorek

Posuvny stolek

¢

-
=

e  Vakuova vyveva

Obr. 1: Schéma rastrovaciho elektronového mikroskopu [3].

Pii rastrovani po povrchu vzorku elektronovym svazkem je nutno vytvofit co
nejmensi stopu svazku a tim dosahnout velkého rozliseni. Velikost a tvar vysledné stopy
elektronového svazku je ovlivnéna mimo jiné i elektronovym zdrojem®.

2.1. Emisni zdroje elektronu

Emise elektronu je dé&j, kdy z kovu vystupuji elektrony, a ktery lze popsat vyuzitim
Sommerfeldova modelu volnych elektronid. V pevnych latkach se diky krystalickému

! Tyto zdroje elektronii se také oznaduji jako katody nebo emisni zdroje. Katoda znamena elektroda
s majoritou elektrontl, pouzivano ¢asto v elektrochemii. Emise je pak dg&j, kdy uvoliiujeme elektrony
z povrchu.
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uspotfadani atoml vytvoii valencni a vodivostni pas. Pro kovy plati, ze se Fermiho
energie? nachazi ve vodivostnim pasu. Elektrony se tedy v materidlu mohou volné
pohybovat a toto rozlozeni oznacujeme jako elektronovy plyn [4]. Latka tedy snadno vede
elektricky proud. Elektrony se tedy mohou pohybovat volné v materidlu, ale kdyz se
dostanou k povrchu, ptevazi piitazliva sila kladnych jader (oproti neutrdlnimu naboji
mimo material) a nemohou tak povrch opustit. Pro opusténi potiebuji dodate¢nou energii,
ktera ptevazi ptitazlivou silu jader a nazyvame ji vystupni prace. Ta byva u béznych kovii
v fadu eV a napiiklad pro wolfram je rovna @ = 4,55 eV [5]. Je vice zptisobd, jak energii
elektronim dodat, napfiklad pomoci tepelné energie, interakci s fotony nebo vnéjsim
elektrickym polem [6], [7]. Podle toho délime zdroje elektronti na:

e termoemisni katody,
e studené katody,
e Schottkyho katody,

o fotoemisni zdroje®.

Jejich rozdilny princip emise je znazornén na Obr.2.

; termoemise,
Hranice vakua

1]

""""""" '/",,.} fotoemise
i
A |

Schottkyho emise

studena emise

Vakuum

Obr. 2: Schéma zminénych ¢tyt typt emise elektronu z povrchu kovu [8].

2.1.1. Termoemisni zdroje elektroni

K termoemisi elektronti z materidlu dochazi pii jeho zahtati nad teplotu, pti které
maji jiz dostate¢nou energii pro piekonani vystupni prace @. Jestlize je material (kov) za
pokojové teploty, je stfedni energie volnych elektroni v kovu nizkd a je malo
pravdépodobné, ze ziskaji energii dostate¢nou pro prekonani potencidlni energie
(vystupni prace), kterou jsou v kovu vazany. Zvysovanim teploty elektrony ziskaji vyssi
energii, ktera jim umozni emisi z materialu. Tento jev byl pozorovan jiz v roce 1900, kdy

2 Fermiho energie je jednou z charakteristik pevnych latek. Jde o nejvy$§i obsazenou hladinu za
teploty 0 K. Také plati, Ze tato energie oznacuje energiovou hladinu s 50 % pravdépodobnosti obsazeni
V pasové struktuie pti pokojovych teplotach.

3 K fotoemisi dochazi pii tzv. fotoefektu, kdy jsou elektrony emitovany dopadajicim svétlem. V této
praci tento druh neni vyuzivan, je zminén jen pro celkovy piehled.
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bylo zjisténo, Ze termalni emise je zavisla mimo jiné na vystupni praci elektroni a teploté
[9]. Taktéz bylo zjisténo, Ze proud je umérny ctverci teploty materialu a je dan
Richardsonovou-Dushmanovou rovnici

i = ATZB_W/kT, (1)
kde i je jednotkovy proud elektronti na centimetr Ctvereéni, A a W jsou empirické
konstanty, k je Boltzmanova konstanta a T je termodynamicka teplota kovu [10]. Pro
wolframové vlakno je potfeba dosahnout teploty alesponn T = 2600 K [11].

2.1.2. Autoemisni zdroje

Jako autoemisni zdroje se oznacuji katody, které¢ pro uvolnéni elektronti vyuzivaji
tzv. studenou emisi. Pii studené emisi je elektronu dodana potiebna energie pomoci
vng&jsiho elektrického pole. Pro uvolnéni (emisi) elektronu ze struktury latky musi tento
material absorbovat mnozstvi energie, kterou dodame silnym elektrickym polem.
Intenzita napéti dosahuje az milionli volti na centimetr, coz umozni elektronu pii tomto
typu emise tunelovat skrz potencialovou bariéru [12]. Proudova hustota J je pak dana
Fowler-Norheimovou rovnici

dmqmes

€f,2 Ef,2
] - T 13 (j- TC(Ex)(gf,l - gf,z)dgx + f Tc(gx)(gf,l - gx)dgx> ’ (2)

3
h —0o0 o0

kde mef je efektivni hmotnost elektronu, g je elementarni naboj, h je Planckova konstanta,
T je termodynamické teplota materialu, C je transmisni koeficient a ¢ je celkova energie,
rozloZena do slozek podle k-vektort jako

h’k?  h%(k: + k3 + k)
C 2mes 2M¢ '

©)

&

Na Obr. 3 je znazornén zakladni rozdil mezi a) pfimym a b) F-N tunelovym dé&jem [13].

€1 b) €1
a) | C]‘I-‘ i - | '
qQ(V+AD,,
9Py '
£, 4 :
(V4+AD,,
g, - EV+EPW)
q,;I_,I f]‘11|
\j
€.
1 ?f_l_ L _'Ll -
g | - £, . . -
i 0 Cdiel X 0 X Ldiel X
€» &

Obr. 3: Porovnani energiovych bariér pfimého a) tunelového jevu a b) Fowler-Nordheim tunového
jevu. Pfi pfimém tunelovani elektron tuneluje skrz celou §itku potencialové bariéry, ale pti F-N tunelovani
je diky vné&jsimu poli bariéra ziizena a tunelovat miize za srovnatelné energie vice elektront [13].
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Protoze vytvorit tak silnou intenzitu elektrické pole neni technologicky jednoduché,
¢asto se vyuziva kombinace obou zminénych metod, nazyvana Schottkyho emise [7].

2.1.3. Schottkyho katoda

Tyto elektronové zdroje vyuzivaji emise pojmenované po W. H. Schottkym, ktery
v roce 1923 studoval teplotni zavislost studené emise elektront. Jedna se o kombinaci
popsanych metod studené i teplé emise (podkapitoly 2.1.1 a 2.1.2). Elektrony jsou z kovu
emitovany pomoci termoemise, ale pro snizeni vystupni prace je pouZzito vné&jsi
elektrostatické pole, které dokaze elektrontim dodat energii v fadu keV. Diky vn&jsSimu
elektrickému poli Ize material elektronového zdroje zhavit na nizsi teplotu nez bez pouziti
elektrického pole. Pii pouziti wolframového vlakna jej staci zhavit na teplotu 1800 K, coz
je o téméf 1000 K méné nez pii termoemisi [2].

Emisivita elektrotont také zavisi na tvaru hrotu, ze kterého elektrony vystupuji.
Velké zaktiveni hrotu snizuje potfebné elektrické napéti pro extrakci elektroni z
povrchu?, proto je snaha elektronové zdroje délat jako hroty s co nejmensim polomérem
Spicky [14]. Mensi plocha $picky hrotu také znamena uzsi elektronovy svazek, a tudiz i
mensi stopu elektronti na vzorku. Z tohoto divodu je Schottkyho katoda vyrobena ze
zhaviciho wolframového vldkna, na ktery je pfivaien wolframovy hrot s pfesné
definovanym hrotem o poloméru stovek nanometrt.

Fotografie takového elektronového zdroje pro SEM je na Obr.4. a) Pies kontakty je
ptivadén elektricky proud skrz wolframové vlakno, které je prichodem proudu Zhaveno.
b) Na toto vlakno je ptivaien wolframovy hrot, ktery teplo ptejima a je ¢) zakoncen velmi
uzkou $pickou (1pm), pro co nejvyssi emisivitu. d) Detail zakonceni hrotu rovinou (100).

d)

‘ W{100}
. |

e

kontakty

Obr. 4: Schottkyho katoda pro elektronovy mikroskop: a) elektrody a Zhavené wolframové vlakno,
b) detail na spojeni hrotu s vlaknem, ¢) detail hrotu, d) zakonceni hrotu [15].

4 Tento jev je znam jako koroéna a je ¢asto nechténym jevem ve vodi¢ich s vysokym napétim.
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2.1.4. Méreni emise z polovodici

Emise elektronti z polovodici se fidi stejnymi pravidly jako v piipadé kovu. Také
pro polovodice Ize uplatnit upravenou, F-N rovnici (2). Rozdil mezi kovy a polovodici je
Vv rozdilném rozlozeni valen¢niho a vodivostniho pasu. Pro kovy i polovodice se vystupni
prace elektronl pocita od Fermiho meze. V kovech je Fermiho mez ekvivalentni nejvyssi
energiové hladiné (vodivostni pas). U polovodic¢t Fermiho hladina lezi mezi valenc¢nim a
vodivostnim pasem, jak je naznac¢eno na Obr.5. Dopovanim polovodice pak miizeme tuto
hladinu posouvat a ménit tak vystupni praci, a tedy i energii poticbnou k emisi. V praxi
se k zjisténi energiové struktury polovodiét pouziva F-N vypocet® [4].

vodivosini pas

,
Fermihomez ---=--=- # - =-= - -

donory O 00O O'“_Cj

/

valenéni pas

'E|'|||I:{.'r,}

Y

/T I

Obr. 5: Energiové schéma polovodiée typu n na rozhrani s vakuem. Posouvanim Fermiho meze
(dopovanim) miizeme ménit vystupni praci @ [4].

5 F-N (Fowler-Nordheim) vypodet je aproximativni vypo&et pro (pfiblizné) uréeni studené emise.
Tohoto zjednoduSeni pouzivame, protoze je zatim matematicky nemozné vyftesit tunelovaci jev pomoci
Schrodingerovy rovnice. V praxi se vyuziva numerické simulace.
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3. Ruiist ultratenkych vrstev

Depozici oznaujeme metodu ristu, pii které na ndmi zvoleny substrat nanaSime
presn¢ definovanou ultratenkou nebo tenkou vrstvu. Takto pfipravené vrstvy obvykle
vykazuji ojediné€lé, unikatni vlastnosti, a to zejména diky omezeni rozméru do 2D, 1D ¢i
0D. Rast tenkych vrstev Ize realizovat pomoci dvou zakladnich principialnich metod a to
chemickou (CVD — Chemical Vapour Deposition), kdy se vyuziji chemicky reaktivni
plyny reagujici s povrchem, a fyzikalni (PVD - Physical Vapour Deposition), kdy
Kk vyparovani a samotné depozici dochazi pomoci fyzikalniho mechanismu. PVD metody
jsou napiiklad napafovani nebo naprasovani [16]. Napafovani je d¢j, kdy nanasenou latku
pfevedeme do plynné faze a nechame plisobit na substrat. Jako naprasovani se oznacuje
metoda, kdy jsou z ter¢e dopadem kladnych iontd inertniho plynu uvolnény atomy, které
JSOuU nanaseny na substrat.

3.1. Epitaxni rist

Epitaxe je druh organizovaného krystalického ristu na substrat. Epitaxi rozdélujeme
na homoepitaxi a heteroepitaxi. Homoepitaxi rozumime druh rustu, kdy nanasime stejny
material, jako je material substratu a nanaSeny material se dokonale navazuje na
krystalickou mfizku substratu. Tento zplsob rustu ma v praxi jen maly vyznam.
Heteroepitaxi pak ozna¢ujeme nanaSeni jiného materialu, nez je material substratu, kdy
muzeme dosahnout novych vlastnosti takto nadeponovaného materialu. Pro epitaxni rtst
je potieba nizkych depozi¢nich rychlosti, aby mély molekuly (¢i atomy) dostatek ¢asu na
vytvofeni vazeb. Jednim z moZnych zpiisobll heteroepitaxniho ristu metodou PVD je
molekularni svazkova epitaxe (MBE — molecular beam epitaxy) [17].

3.1.1. Povrchova energie

Pii heteroepitaxi tvar a zpusob ristu tenkych ¢i ultratenkych vrstev pifedné urcuje
povrchova energie, protoze dochazi ke styku dvou povrchti, kazdy s jinou povrchovou
energii. Je-li soucet povrchové energie nandSené latky a energie rozhrani mensi nez
povrchova energie substratu, pro minimalizaci volné energie se spolec¢ny povrch (s nizsi
povrchovou energii) maximalizuje a vznikaji tak rovnob&zné, tenké vrstvy. Ty se také
oznacuji jako Frank-van der MerwerQv rist (vrstva po vrstve), Obr.6 a). Pokud je tento
soucet vétsi nez povrchova energie substratu, dochazi k ristu ostrivka (kapicek) a proces
se oznaCuje jako Volmeruv-Webertv rust, Obr.6 ¢). Existuje také déj, kdy dochazi ke
kompromisu mezi obéma procesy, tedy nejprve naroste monovrstva, na které se vytvari
ostrivky, a ten se nazyva Straski-Krastanoviv rist Obr.6 b) [18]. Tvorba téchto struktur
je také ovlivnéna dislokacemi materidlu a cCistotou povrchu. Proto je potieba realizovat
tento riist v podminkach ultra vysokého vakua (UHV® — Ultrahigh vaccum).

6V prostiedi je tlak nizsi nez 107 Pa.
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a) b) c)
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Obr. 6: Tlustrace typt termodynamicky ovliviiovaného rustu tenkych vrstev pii heteroepitaxi. Vrstva
po vrstvé (a), kombinovany rist (b) a ostrivkovy rtst (c). Pfevzato z [18]

3.2. MBE

Molekularni svazkova epitaxe je proces, kdy material pfipraveny Vv efazni cele
(napiiklad galium) je deponovan za nizkych depozi¢nich rychlosti, aby doslo
Kk epitaxnimu rustu [19]. V UHV prostiedi se atomy pohybuji efuznim tokem az na
substrat, kde kondenzuji na povrchu a vytvari tak tenkou vrstvu. Eftzni tok lze ziskat
v okamziku, kdy stiedni volna draha atomti je dostatecné dlouh4, aby atomy doletély beze
srazky s molekulami vzduchu az k povrchu, ¢ehoz docilime pravé za nizkého tlaku. UHV
aparatura je popsana Vv podkapitole 4.1 a jeji schéma je na Obr. 21. Pro MBE je také
potfeba vysoka Cistota materidlu substratu. Proto se pfed kazdou depozici musi vzorek
nejprve vyzihat, kdy dojde k desorpci necistot, které z komory vyéerpame [17].

3.2.1. Zdroj atomi (Eftizni cela)

Depozi¢ni material se v efuzni cele naléza v zasobniku (kaliSku), ktery je zahtivan
dopadem urychlenych elektronti. Schéma efuzni cely je na Obr. 7. Termoemisni elektrony
jsou ziskané ze zhavené¢ho wolframového vldkna a jsou urychlovany kladné nabitym
potencidlem pfivedenym na kaliSek. Dopadajici elektrony material zahfivaji aZ na teplotu
vypafovani. Vypafené atomy pak proudi efaznim tokem smérem pies kolimator na
substrat. Cast jich je navic ionizovana srazkou s elektrony a vznikly iontovy proud lze
ptifadit je imérny toku neutralnich &astic (flux), dle kterého odhadujeme mnozstvi
deponovaného materialu [20].

Vstupni napéti N .
800 V Kalisek s Ga Kolimator Clona

d ir'.‘  —

a ‘ ﬁ[ r ) ] .

— 1 (b
| S

Vlakno

Vzorek

—

Flux

Obr. 7: Schéma uspotadani zdroje atom galia [21].

Vzorek samotny pak také ohiivame, pro zvyseni energie dosedajicich atomu, které
pak vice migruji po povrchu vzorku a vytvari tak na povrchu veétsi struktury, nez za nizsi
teploty. V nasem ptipad¢, kdy deponujeme galium, mizeme teplotou ovliviiovat velikost
a tim 1 pocet ostrivkil. Samotny pocet pak ovlivituje doba depozice.
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3.2.2. Iontové-atomarni zdroj

Pro nitridaci byla pouzita molekularni svazkova epitaxe za pomoci iontového svazku
(IBA-MBE - ion-beam assisted molecular beam epitaxy). Jedna se o kombinaci elektron-
srazkového iontového zdroje s eflizni celou. Do zdroje je napoustén plyn No. Tyto
molekuly se srazi na ioniza¢ni mfizce Surychlenymi elektrony. V oblasti ioniza¢ni
miizky, kde je konstantni potencial, se elektrony pohybuji rovhomérné pfimocare, ¢imz
se zvySuje pravdépodobnost srazky s neutrdlnimi molekulami dusiku a zvySeni ionizace.
lonty N a N* jsou pak zapornym extrakénim potencidlem urychleny ven z cely do
depozi¢ni komory a fokusovany na vzorek [4]. Tato metoda nam umoznuje dosahnout
energie ionttl v rozmezi 20-200 eV [22]. Schéma iontové-atomarniho zdroje pouzivaného
na UFI FSI je na Obr. 8.
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Obr. 8: Schéma iontové-atomarniho zdroje dusiku pro depozici GaN [4].

3.3. Nitrid Gallity (GaN)

GaN je jednim z nejpouzivangjSich polovodic¢i na svété. Sklada se z galia ze IlI.
skupiny a dusiku ze skupiny V. Jeho hlavni pfednosti je piimy piechod a nizka
elektronova afinita’, ktera je piiblizné y ~ 2,7 — 3,3 eV [23]. Nejvice je spojovan s modrou
LED diodou, za kterou byla v roce 2014 udélena Nobelova cena [1]. Jeho vyuziti je v§ak
mnohem §ir$i, vyuziva se naptiklad pro tranzistory, piezoelektrické nanodraty, nebo pro
snizeni vystupni prace u elektronovych trysek. A¢ je v polovodi¢ovém pramyslu Siroce
uzivan, stale nejsou znamy nékteré jeho vlastnosti a obzvlasté monovrstvy GaN (¢i jinych
nitrida s prvky ze I11. skupiny) jsou dale zkoumany [24].

3.3.1. Struktura GaN

Nitrid gallity vytvaii krystalickou strukturu, kdy se nejéastéji formuje do wurtzitické
(Sestere¢né) miizky. V ni se nad sebou vyskytuji galiové a dusikové roviny. Model
takovéto krystalické struktury je na Obr. 9. GaN také muliZe tvofit nestabilni sfaleritové
(kubické) formy. Nitridy vykazuji vysokou tepelnou odolnost diky Sirokému zakazanému
pasu. Teplota tani pro GaN je Tt > 1973 K [25]. Diky Sirokému zakézanému pasu je také
mozné krystal dopovat a docilit tak vzniku p-typu ¢i n-typu GaN. Miizkové konstanty

7 Afinitou rozumime mnoZstvi energie, které se uvolni, kdyz neutralni atom ziské elektron z vné&jsku.
Atomy s malou afinitou vazi elektrony jen malo a snadno vytvafi kationty.
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pro Waurtzitickou strukturu jsou a = 0,319 nm (vzdalenost mezi atomy v jedné roving)
a ¢ = 0,519 nm (vzdalenost mezi dvéma rovinami) [26].

b) & /\/

a)

E [eV]

®Ga

N V
-10

-15

K r M

Obr. 9: Struktura a) wurtzitické miizky [27], b) kubické mitizky krystalu GaN [28], c) pasové
struktury GaN [29].

Na Obr. 9 c) je pomoci vypoéti DFT® — density-functional theory zobrazena pasova
struktura GaN, kdy v ¢asti a) muzeme vidét piimy ptrechod, ktery je u GaN pfic¢inou jeho
unikatnich vlastnosti. Diky pfimému ptechodu neni potieba k emisi elektronu rozkmitani
miizky pro excitaci povrchového fononu. Tedy vSechna dodana energie se spotiebuje
pfimo na ptechod z valen¢niho do vodivostniho pasu.

3.3.2. Emisivita GaN

Emisivita GaN byva Casto charakterizovana proudovou hustotou J vztazenou na
napéti elektrického pole E; Kk zastupuje vSechny konstanty, které ve vyrazu vystupuji [30]

Jxk-E.

Proudova hustota je nejéastéji udavana v jednotkach A/cm? a intenzita napéti

elektrického pole v jednotkach V/m. Kiivky |-V charakteristiky Ize popsat
zjednodusenym Fowler-Nordheimovym vyrazem

I =aV? ( b)
= exp|—=]),
a Pl—y
kde | je méteny proud, V je pouZité napéti, a a, b jsou pouzité fitovaci parametry [31].

Protoze studena emise je zplisobena kvantovymi tunelovacimi jevy, existuje zde
prahova hodnota elektrického napéti, pod jejiz hodnotou k emisi nedochazi. U GaN je
emisivita zpravidla méfena v fadu puV. Pro dosaZeni co nejvyssi emisivity je potieba nizké
prahové napéti a vysoka proudova hustota. Samotna emisivita se pak charakterizuje

Fowler-Nordheimovym diagramem, kdy pro kovy dochazi k takzvanému F-N tunelovani.

8 DFT — density-functional theory. Jedna se o vypocetni metodu pouzivajici kvantové mechanické
modelovani, pomoci které je mozné modelovat elektronovou strukturu rtznych latek. Tyto
mnohaelektronové systémy se fe§i pomoci funkcionali, zde konkrétné prostorové zavislé elektronové
hustoty.
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Obr. 10: (a) Méteni proudové hustoty v zavislosti na vn&jsi poli, (b) Fowler-Nordheim diagram pro GaN
na substratu Si (111) [32].

Méfeni elektronové emise bylo provedeno skupinou I. Berisheva na vzorcich GaN
nanesené na Si(111) pomoci MBE metody elektron-synchrotronové rezonance.
Jednotlivé takto piipravené GaN struktury mély pramér kolem 100 nm. Na Obr. 10 (a) je
vysledna |-V zavislost a na Obr.10 (b) pak F-N diagram. Métenim bylo zjisténo prahové
napéti elektronové emise o velikosti 40 az 90 V/um a emisni proudova hustota dosahovala
100 mA/cm? [32].

O 6 let pozd¢ji, v roce 2004 byla métena emise GaN na vzorku kiemiku (100) s
vrstvou amorfniho GaN pfipravené pomoci metody depozice s asistenci iontového
svazku (IBAD — ion beam-assisted epitaxy), diky ¢emuz vznikl na mikroskopickém
méfitku drsny povrch. Vzniklé struktury vykazovaly prahové napéti 1,2 V/um pfi stejné
proudové hustoté 100 mA/cm? [33]. Tyto vysledky ukazuji, Ze pouzitd metoda je dobrou
cestou pro vyrobu podobnych nanostruktur pro vyuziti pfi studené emisi.

3.4. Wolfram

Wolfram je prvek s protonovym ¢islem 74 a fadi se mezi kovy. Je svétle Sedy az
stiibrny, leskly a ma velmi vysokou teplotu tani (3422 °C). To je hlavni divod, pro¢ se
tento kov pouziva k vyrobé katod pro termalni elektronovou emisi. Vyroba wolframu je
kvli jeho vysoké teploté tani a tvrdosti dosti naro¢na. Z dlivodu jeho vysoké teploty tani
nelze vyuzit klasického taveni ve vysoké peci. Pouziva se riznych chemickych reakci,
kdy se postupné rozklada ruda na dalsi slouceniny wolframu, az se ziska oxid wolframu
WOs;. Cisty wolfram se pak ziska pomoci redukce ve vodikové atmosféie za teploty
850 °C, kdy ale vznikne pouze ve formé velmi ¢istého prasku [34]. Wolframové draty, ze
kterych jsou elektronové katody vyrobeny, se pak vyrabi slinovanim tohoto prasku, coz
je dalsi velice slozity proces a je velice té¢zké vyrobit wolframovy drat s konkrétni
krystalovou strukturou [35]. Slinovéani navic dochazi k velkému vnitinimu pnuti
V materialu.

Wolfram ma pouze jednu stabilni krystalovou strukturu a to prostorové centrovanou
BCC — body-centered cubic mfizku. Model BCC mftizky je na Obr. 11 b). Z této mtizky
se vSak da vytvofit rizné orientovany povrch, a to fezem podle rozdilnych krystalickych
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rovin®. Zakladni roviny wolframu pak jsou (111), (100) a (110). Tyto roviny jsou
nakresleny na Obr. 11 c). Meziatomova vzdalenost wolframu je a = 3,187 A [36]. Model
krystalové struktury je pak na Obr.11 a).

b) BCC

Rovina (111) Rovina (100) Rovina (110)

Obr. 11: a) Model krystalové struktury wolframu, b) BCC mftizka wolframu, C) roviny s riznymi
Millerovymi indexy pro krystal wolframu [36].

3.4.1. Emisivita elektrona z wolframu

Wolfram je zndm a pouzivan piedevsim diky vhodnym vlastnostem pro termalni
elektronovou emisi. Rozsiten je od konce devatenactého stoleti, kdy se zacalo vyuzivalo
rozzhaveného wolframového vldkna Vv zarovkach K osvétlovani. V dnesni dobé se
vyuzivd pro mnozstvi riznych aplikaci, kdy se vyuzivd pro jeho vysoky bod tani,
chemickou odolnost ¢i tvrdost [34]. Vyznamné vyuziti nalezl v oblasti v elektronové
mikroskopie jako termoemisni zdroj elektronti, napi. ve formé Schottkyho katody (viz

podkapitola 1.1.3).

Termoemise elektront z wolframu ziskana experimentalné je zobrazena na Obr. 12.
Ze zavislosti vyplyva, ze pro Cisty wolfram pfi teploté kolem 2400 K je proudova hustota
elektronti v fadu stovek mA/cm? [37]. Emisivita je iméma této proudové hustots.

N\
NN

A A

800 1000 1200 1400 1600 IBOO 2000 2200 2400 2600
Teplota (K)

Obr. 12: Zavislost proudové hustoty na teploté pro riizné materialy [37].

® Krystalické roviny se zna¢i pomoci Millerovych indext. Ty vzniknou jako prise¢iky rovin atomi
s krystalografickymi osami.
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Jako zjinych kovi, i z wolframu je mozna studena emise. Prvni méfeni byla
provadéna jiz ve tficatych letech, po sestrojeni prvniho elektronového mikroskopu se
studenou katodou. Stejné jako u polovodicu se studena emise (emisni proud) nejcastéji
charakterizuje F-N diagramem, ktery popisuje zménu tunelovaci proudu v zavislosti na
ptiloZzeném napéti [38]. Roku 1967 bylo provedeno méfeni zavislosti ¢istoty povrchu
wolframu (100) na emisi elektronii z povrchu. Bylo zkouman rozdil mezi ¢istym
povrchem wolframu a na povrch nanesenou nanovrstvou wolframu. Povrch vzorku nikdy
nedokdzeme dokonale vycistit a nanesené vrstvy zlepSuji Cistotu povrchu. Depozice
vrstev byla provadéna metodou PVD. Na Obr.13 muzete vidét, jak vyslo méfeni emisivity
Vv z&vislosti na Cistoté. Pro 20 monovrstev je emisivita diky pfesnéjSimu povrchu vyssi
nez pro mechanicky ¢istény povrch (100) [39].
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Obr. 13: F-N zavislost studené emise pro A) Cisty povrch wolframu v roviné (100), B) nanesenou 1
monovrstvu wolframu a C) 20 vrstev [39].

Také struktura povrchu ovliviiuje studenou emisi. 1D struktury vykazuji diky
kvantovym jeviim jiné vlastnosti nez objemovy material. Studena emise pro 1D struktury
je obecné vyssi nez pro 3D material. Pro wolframové nanodraty bylo pfi studené emisi
[40] doséhnuto proudové hustoty 0,35 mA/cm? pfi prahovém napéti 2,5 V/ um.

3.5. Charakteristika studené emise

»Charakteristika jednotlivych povrchit a nanostruktur se popisuje faktorem zesileni
pole 8, efektivni plochou emise o. a spoustécim elektrickym polem Eon, “ uvadi Horak [4].
Faktor zesileni 8 je zpisoben anomalii povrchu. Je zaveden, protoZe experimentalni data
davaji o dva rady vyssi hodnoty nez jaky je teoreticky predpoklad pii vypoctu za pouziti
Fowlerovy-Nordheimovy rovnice (2). Tato anomalie se da popsat modelem, kdy GaN
nanokrystaly aproximujeme kouli o poloméru r a nabojem Q, ktera lezi nad povrchem
substratu ve vysce h. Pfi této aproximaci lze zavislost emisniho proudu na elektrickém
poli E popsat rovnici
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BZEZ

— . -6
I=154-10"a 5

3
exp [—6,83 - 107 %19(31)], (6)

kde | je emisni proud, « je efektivni plocha emise (cm?), 8 je koeficient zesileni a @ je
vystupni prace (eV) [4]. Vnéjsi elektrické pole E, jehoz zménou budime emisni proud, je
Vv jednotkach (V/cm). Pii vynechani funkci t(y) a 9(y) vznika chyba maximalné 5 % a pii

I
E

In (é) =2i+a (7

této aproximaci mizeme po substituci vyjadrit zavislost In (—2) na % takto

Faktor zesileni pole 8 pak muzeme urcit z koeficientu b a vystupni prace @ jako

3/2
B = 6,83-107 ¢b

(8)
a efektivni plochu emise o ur¢ime z koeficientti @, b a vystupni prace @ pomoci
av?

€= 95010775 9)

Spoustéci elektrické pole Eon je pak uréeno z prahové hodnoty, kdy za¢ina prochazet
emisni proud I, ktery métime [4].
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4. Vyroba wolframovych hroti

Pro riist nanokrystalit GaN na wolframové emisni trysky bylo zapotiebi se nejprve
naucit techniku vyroby wolframovych hrotd. Cilem prace popsané v této kapitole bylo
zvladnout vyrobu dostate¢né kratkého a zaroven ostrého hrotu s praimérem d < 100 nm.
Vlivem velkého vnitiniho pnuti ve wolframovych dratech, ze kterych je hrot vyrabén, se
dlouhé hroty mohou snadno zkroutit, coz znemozni umisténi GaN krystalu na jeho hrot.
Zpasob méteni délky a priméru jsou na Obr. 14. Pramér $picky a délka hrotu Ize méftit
pouzitim SEM zafizeni. Pro analyzu hrotii byly pouzity dva riizné ptistroje, a to Vega a
Lyra, oba od firmy Tescan. Vega se nachazi na ustavu FSI a Lyra je v prostorach
CEITEC™. Méfeni bylo provadéno urychlovacim napétim 20 kV, zornym polem 5, 50,
¢1 500 um a detektorem sekundarnich elektron.

=119.03 ym

P2 1 64 pm

Obr. 14: Méfeni geometrickych parametrti wolframového hrotu: a) délka hrotu, métena od upati
a b) pramér hrotu.

Na fakulté strojniho inzenyrstvi se kK vyrobé wolframovych hrotti pouziva pfistroj
vyuzivajici elektrochemické leptani, ktery praci usnadnil.

4.1. Elektrochemické leptani

Pro vyrobu hroti z wolframovych dratti bylo uzito elektrochemického leptani. To
oproti ¢ist¢ chemickém leptani umoznuje proces rychle prerusit. Po vytazeni dratu
z chemické lazné by se leptani okamzité nepierusilo a hrot by se zacal tupit. Proto je
vhodné;jsi elektrochemické leptani, kdy lze proces fizen€ prerusit odpojenim napéti. Také
se timto proces snadnéji ovlada a kontroluje. Byla pouzita metoda, ktera se nazyva

10 CEITEC - Central European Institute of Technology je interdisciplinarni vyzkumné centrum
zametené na védy o zivé ptirodé, pokrocilé materidly a nanotechnologie, nachazejici se v Brn€. Zatizeni
Lyra je konkrétn€ v prostorach CEITEC Nano Research Infrastructure.
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,,Drop off*, kdy na konci procesu spodni ¢ast dratku odpadne [41]. Protoze ma wolfram
s vodou niz$i povrchovou energii nez se vzduchem, vytvofi se pfi ponoteni tenkého dratu
vyrazny meniskus. Pii procesu pak dochazi k odleptavani nejrychleji v misté menisku,
tedy na rozhrani tekutiny a vzduchu. Diky tomu se v jednom misté drat rozdéli na dvé
Casti a ponofena spodni ¢ast na zavér leptani odpadne. Takto vznikne na konci velmi ostry
hrot. Proces vytvofeni menisku a odpadnuti spodni ¢asti je schematicky znazornén na
Obr. 15.

povreh.
n 1
apét T‘"‘"--‘

Spodni ¢ast Odleptany hrot

Obr. 15: Schéma principu leptani wolframového hrotu [42].

Samotna chemické reakce Ize popsat rovnici
W + 80H" + 2H;0 — WO4* + 3H, (6)

kde potiebna OH skupina vznikne zhydroxidu sodného ¢i draselného [42]. Na
wolframovy drat je tieba ptivést kladny potencial. Tento drat pak slouzi jako anoda. Dale
je potieba do roztoku hydroxidu ponofit drat obepinajici dno kadinky, slouzici jako
katoda. Pti spravném zapojeni a sepnuti obvodu pak vidime v roztoku bublinky vodiku,
ktery unika do okoli. Po sepnuti také proud pomalu klesa, jak se drat odleptava. Na zavér,
ve chvili kdy drat odpadne, napéti skokovée klesne. Ptistroj na elektrochemické leptani
(Obr.16) pii této skokové zméné vypne proud v obvodu. Citlivost reakce na tuto zménu,
ktera je tmérna pocateénimu proudu, miizeme nastavit potenciometrem.

Obr. 16: Piistroj pro fizeni proudu pro vyrobu wolframovych hrott.
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Pfed samotnym procesem byly draty wolframu odcistény 5% roztokem
izopropylalkoholu a ¢ast hroti byla omyta destilovanou vodou po procesu. Pro vyrobu
byl pouzit wolframovy drat o praiméru 0,125 mm.

4.2. Hledani vhodnych parametri

Délka a pramér hrotu jsou zavislé na vice proménnych, které je potieba
optimalizovat. Mezi hlavni parametry patii zavislost na hloubce ponoru, teploté,
koncentraci a napéti [43]. Nami uzité zafizeni nas omezovalo na méfeni prvnich tii
uvedenych parametrli, protoze napéti (potazmo pocatecni proud) bylo zavislé na citlivosti
detekce pfistroje pro zaveérecné vypnuti. Pfi malém pocate¢nim proudu se Casto pfistroj
vypinal sam, diive, nez doslo k odpadnuti. Pfi moc vysokém napéti ptistroj pokracoval
Vv leptani dal i po odpadnuti spodni ¢asti, ¢im dochdzelo k otupeni hrotu. Zbyvajici tii
parametry jsou nasledn¢ diskutovany.

4.2.1. Koncentrace a typ roztoku

Leptani bylo provedeno ve dvou rtiznych roztocich hydroxidu, konkrétné v KOH a
NaOH. Pro NaOH byly zkouseny dvé koncentrace, pro KOH pouze jedna. Cilem bylo
najit vhodny hydroxid a jeho koncentraci pro ptipravu idealniho wolframového hrotu.
Leptani bylo provadéno za teploty 20 °C a pfi ponoru hrotli 2 mm pod hladinu. Vysledky
jsou shrnuty v Tabulce 1. KOH mélo koncentraci 2 moly. NaOH mélo koncentrace 2,6 a
4 moly. V Tabulce 1 je uvedena jen koncentrace 2,6 mol, protoZze pro 4 molarni roztok
byl primér vSech hrotii vétsi nez 1 um. Cekem bylo vyhotoveno a prométeno 20 vzorkd.

Tabulka 1: Porovnani priméru $picky a délky hrota
KOH NaOH Rozdil v %
Primér (nm) | 3234332 | 4681545 44 %
Délka (um) 292482 167481 5%

Vypoctené nejistoty jsou na hladin€ 95 % spolehlivosti. Jak Ize vidét, pramér hrotu
je vetsi priblizné o 44 %, zatimco délka je vétsi o 75 %. U obou roztok Slo dosahnout
pozadovanych praméru $pi¢ky pod 50 nm (pro KOH u 5 ptipadi z 20, u NaOH u 7
piipadu z 20). Pro KOH bylo naro¢né dosahnout délky hrotu pod 200 um (2 piipady z 20
oproti 50% uspesnosti u NaOH). Z namétenych dat ndm vychazi, Ze typ roztoku ovlivituje
prevazné délku hrotu, na ostrost maji vliv pievazné jiné parametry. V dalSim tedy budeme
uvazovat pouze 2,6 molarni roztok NaOH. Vzhledem k nejistotdm pii méfeni praméru
hrotu nelze z hodnot nic validniho vyvodit.

4.2.2. Vliv teploty

Jako dalsi byla studovana teplotni zavislost. Aparatura s nastavitelnou teplotou pro
vyrobu hrotl je na Obr. 17. Pfi vyrobé wolframovych hrotli byl teplomér ponofen do
roztoku NaOH. Anoda je pfipevnéna na drat wolframu, ktery je pomoci mikro posuvu
ponofen do roztoku s pfesnosti na desetiny milimetru. Elektricky proud je pfivadén
pomoci ptistroje pro fizeni proudu, viz Obr. 16.
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Obr. 17: Aparatura pro vyrobu wolframovych hroti v sestaveni pro studium teplotni zavislosti.

S teplotou se méni vodivost v roztoku, stejné jako samotna rychlost leptani. Pokojova
teplota v laboratofi byla 20 °C, za této teploty byla vyrabéna vétSina hrotti. Pro méfeni
teplotni zavislosti jsme aparaturu polozili na ohfivaci stolici. Uddvana teplota je teplotou
roztoku, ve kterém dochézi k leptani. Pro teplotni zavislost bylo pouzito 2,6 molarni
roztok NaOH. Hrot byl vZdy ponofen 2,5 mm pod hladinu.

Se zvysujici se teplotou linearné roste délka hrotu, viz Obr. 18 a). Pro teplotni
zavislost priimeéru hrotu se se zvySujici teplotou priimér hrotu snizuje. Pro vyssi teploty
tedy vznikal hrot ostiejsi, viz Obr. 18 b).
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Obr. 18. Zmétena zavislost a) délky hrotu, b) praméru hrotu na teploté roztoku. Hroty byly leptany
za teploty 20°C v 2,6 molarnim roztoku NaOH pfi ponoru 2,5 mm.

Pro roztok NaOH je, vzhledem k celkové kratkym hrotim, lepsi volit teplotu nad
26 °C, kdy je primér hrotu ¢asto mensi nez 200 nm, protoze i pro tyto vyssi teploty bylo
dosazeno hrott kratSich jak 200 um. Pro leptani v KOH je vhodné kvili celkové delsim
hrotlim volit pokojovou teplotu pod 23 °C.

4.2.3. Vliv ponoieni dratu pod hladinu

Bezesporu kli¢ovy parametr je hloubka ponotfenil! dratu na pocatku leptani. Pokud
je ponofeni moc velké, pak je dolni ¢ast (zbytek pied upadnutim) velka a dojde k odtrzeni
pfed doleptanim hrotu. Naopak, pfi malém ponoru dochézi pouze k odleptani hrotu a
zadna c¢ast neodpadne. Zavislost délky hrotu na ponoru jsou vynesena na Obr. 19 a).
Zavislost priméru hrotu na ponoru je na Obr. 19 b).

"Jako hloubku ponoru oznadujeme délku ponofené ¢asti wolframového dratu v roztoku hydroxidu.
Je méfena od menisku vzniklého na hlading pii ponoteni dratu az po dolni konec dratu.
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Obr. 19: a) Zavislost délky hrotu a b) zavislost priméru §pic¢ky hrotu na ponoru.

Jak lze vidét, délka hrotu ma maximum pii ponoru 2,5 mm. To se da vysvétlit diive
popsanym mechanismem leptani, kdy pfi malém ponofeni se odlepta celd ponoifena ¢ast
a zbude pouze hrot (neni rozdil v rychlosti leptani v menisku a v objemu roztoku), tedy
k odpadnuti spodni ¢asti viibec nedojde. Pfi velkém ponofeni hrotu je naopak spodni cast
velka tak, Ze jeji gravitacni sila zpasobi uskubnuti spodni ¢asti. Kvuli tomu nedojde k tak
velkému nataZeni a ziskdme hrot kratky. Naopak priimér hrotu je pro ponor 2,5 mm pod
hladinu v priméru nejmensi. To se da vysvétlit obdobné. Kdyz je hrot dlouhy pfiblizné
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2,5 mm, odpadajici zbytek pisobi ,,stfedni® silou, a tato sila je velka tak akorat k tomu,
ze je drat vytahnut do ostré Spicky.

4.2.4. Dalsi parametry

Jak jiz bylo zminéno, jako jeden z kli¢ovych parametrt je také pouzité napéti, které
Vv nasem piipadé neslo ovlivnit. Ze zavislosti délky ¢i priméru hrotu na pocateénim
proudu nic nevycteme, rozlozeni se zda byt nahodné. Nicméné jsou tu i dalsi parametry,
které nebyly vzaty v tivahu, a které vyrobni techniku nejspise signifikantné ovliviuji, jako
napiiklad krystalicka struktura ve stiihu dratu, styl ustfizeni dratu nebo také zpusob
utrzeni odpadavajici ¢asti. BEéhem procesu leptani dochazelo k situaci, kdy drat neodpadl
sam a bylo potieba pfistroj pustit znovu (a ihned pak doslo k odpadnuti ponofené ¢asti).
Jaké mechanismy toto nesamovolné odpadavani ovlivituji nebylo zjist€no. Stejné tak
leptani zavisi na zpiisobu odstfiZeni, které bylo provadéno ru¢né pomoci malych klesti na
draty. Toto odsttizeni bylo nahodilé (od ruky), tedy pokazdé byl drat odstiizen trochu
jinak. Stejné tak na to mize mit vliv samotny material — naptiklad pnuti ve wolframovém
dratu. Taktéz bylo pozorovano, Ze hroty nebyly dokonale valcové symetrické. Casto byla
jedna strana hrotu del$i nez druha. Tato anomalie byla zptsobena tim, Ze anoda v roztoku
hydroxidu nebyla orientovana vodorovné. Casto se stavalo, e jedna strana kruhu byla
vy$ nez strana druhd a to ovlivnilo vysledny tvar hrotu, jak 1ze vidét na Obr. 20.

Obr. 20: Nesymetrie hrotu zptisobena naklopeni anody v kddince. Pozorovano SEM zatizenim Lyra.

Malych pramért hroti miiZze byt dosahnuto i1 pro rizna ponofeni, stejné tak pro rizné
pocatecni proudy a riiznou teplotu. Idedlni hodnoty pak jsou leptani v 2,6 moldrnim
roztoku NaOH za pokojové teploty a ponofeni 2,5 mm pod hladinu. Z dat vyplyva, ze
nami nastavené hodnoty uréuji, jaké parametry hrotu dostaneme nejcastéji. Detailnéjsi
méfeni leptani wolframovych hroti je prezentovano v praci [43].
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5. Depozice Ga, GaN

Dalsim cilem této prace, bylo zjistit vhodné podminky pro depozici GaN
nanokrystalit na leptané wolframové hroty a zméfit jejich elektronovou emisivitu.
Depozice je provazena metodou napafovani Ga a nasledné postnitridace
nizkoenergiovymi ionty v podminkach UHV.

5.1. UHV aparatura

Na fakulté¢ FSI na tustavu fyzikalniho inZenyrstvi je umistén komplex depozicnich
UHV komor tvotfeny zakladaci komorou, Karuselem a dvojici komor (depozi¢ni a
analytickou). V analytické komote se nachazi XPS — X-ray photoelectron spectroscopy,
detektor pro rentgenovou spektroskopii a druha (depoziéni) komora je vybavena zdrojem
atomu galia a iontové-atomarnim zdrojem, pro depozici iontl dusiku. Schéma UHV
komplexu naleznete na Obr. 21.

Zdroj atomi galia Tontové-atomarni zdroj
Tontova mérka Depozicni ) Karusel
Analyticka
| I komora
komora
GaN

Zakladaci komora

Obr. 21: Schéma UHV aparatury pro depozici a analyzu GaN nanokrystalti na VUT FSI UFI [21].

Pro vlozeni vzorku je zapotiebi specialniho drzaku vzorku (paletky). Na tuto paletku,
jejiz fotografie je na Obr. 23, mame ptipevnéné topné télisko z PBN — pyrolytic boron
nitride (Obr. 22), které mizeme zahfivat na potiebnou teplotu prichodem elektrického
proudu. To umozni zihani'? vzorku, a také provedeni teplotni charakteristiky riistu GaN
nanokrystalt.

Obr. 22: llustraéni obrazek PBN téliska [44].

V depoziéni komote je dosahovan zakladni tlak p, = 3 - 10~8 Pa. Tlak je zajitovan
pomoci soustavy vakuovych vyvév, a to rotatni scroll vyvévou, turbomolekularni

12 7ihani je proces, kdy zahiivame vzorek (aparaturu,...) na vysokou teplotu (stovky °C), &imZ se
zacnou uvoliovat usedlé atomy vzduchu a jinych necistot. Ty se z komory od¢erpaji a my tak ziskame Cisty
vzorek ¢i povrchy uvnitf aparatury. Hlavnim problémem pro vakuum je vzdusna vlhkost, které se zvySenim
teploty zbavime velmi efektivng.
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vyvévou a nizkého tlaku pak pomaha dosahnout sublimacni vyvéva. Tlak v komote je
méfen pomoci Iontové mérky.

5.2. Depozice galia na wolframové hroty

Nejprve bylo zapotiebi dostat na wolframové hroty kapicky galia a zjistit depozi¢ni
parametry. Velikost a pocet nanokrystalli zavisi na teploté, proudu nanaSenych atomt a
dob¢ depozice. Ocekavali jsme vSak, ze se wolfram mtize chovat podobné jako méd’ a ze
galium by do wolframového hrotu mohlo difundovat. Pro depozici na méd’ je tedy
zapotiebi na povrch nejprve nanést vrstvu grafenu a az na ni deponovat galium. Nejprve
tedy bylo zapotiebi nalézt postup, jak galium na substrat dostat. Diky zkuSenostem
depozice galia na kiemikovy substrat jsme se rozhodli pro tyto pocatecni hodnoty
depozice: teplota vzorku 200 °C, doba depozice 2 hodiny, flux 77 nA. Flux, neboli proud
nabitych ¢astic je méfen pomoci Faradayovy sondy, umisténé 42 mm pod paletkou. Flux
je pak imérny celkovému emisnimu proudu atomi galia. Na Obr. 23 je fotografie paletky
se vzorkem. Mezi wolframové hroty a PBN télisko byl pfidan kiemikovy wafer (111),
aby Sla vidét stopa galiovych atoml na zndmém substratu pro referencni méteni.

Obr. 23: Wolframové hroty na paletce v UHV komote. Modrozelené zbarveni okolo hrotd indikuje
nadeponované galium na kiemikovy substrat.

Hned prvni depozice byla Gspésna a na wolframu se objevily galiové kulicky. SEM
snimek tohoto hrotu pokrytého kulickami galia je na Obr. 24. Lze také vidét zatoceni
Spicky hrotu, coZ nas pfivedlo na Upravu procesu leptani a zkoumani nckterych ze
zavislosti. Paralelné s depozicemi galia tak bylo zkoumano, jak vyrobit hroty kratsi.
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Obr. 24: Snimek prvni depozice galiovych kuli¢ek na wolframovy hrot.

Po tspésném naneseni jsme zacali zkoumat zavislost velikosti kulicek na teploté
depozice. Vyssi teplota vzorku zvySuje stfedni volnou drahu atomt na povrchu, coz
znamena, Ze atom galia pii dopadu na wolfram migruje po povrchu delsi dobu nez pfi
niz8i teploté. To piimo ovliviiuje velikost a pocet galiovych kuli¢ek. Ty totiz preferencné
vznikaji na povrchovych poruchdch materialu, ¢i na riznych neéistotich®. Nicméné je
pro atomy energeticky mnohem vyhodnéjsi se spojit do jiz vzniklého klastru (galiové
kulicky nebo jejiho zarodku). ZvySenim stfedni volné¢ drédhy tedy zajistime vétsi
vzdalenost vzniklych klastrii. Za vyssi teploty tedy mame kulicky dale od sebe a vétsi.
Hustotu pokryti (pocet kulicek) pak mize ovliviiovat doba depozice. Pfed provedenim
experimentu jsme ocekavali, Ze budeme studovat 1 tuto zavislost, nicméné nastavena
hodnota 2 hodin depozice se ukazala jako vhodna pro dal§i pokraovani. Také diky
podobnosti s vysledky depozice galia na kiemik dokazeme odhadnout, jak depozici
nastavit. Paralelné¢ s depozicemi byl vyrabén lepsi drzak na wolframové hroty, aby
smétovali Spi¢kou ke kolimatoru.

5.2.1. Teplotni zavislost velikosti galiovych struktur

Teplota vzorku byla nastavena postupné na 150, 200, 250 a 300 °C. V grafu nize
vidite primé&rnou velikost kuli¢ek, které byly na vzorcich pozorovany. Po depozici bylo
provedeno pozorovani struktur na SEMu fady Lyra od spolecnosti Tescan v prostorach
laboratofe CEITEC nano. Primérna velikost kulicek byla urena z dvaceti nahodné
zvolenych struktur na 2 riznych snimcich téhoz hrotu. Pro teplotu 250 °C byly méfeni
provedeny dvé, ty jsou uvedeny na Obr. 25.

13 To je mimo jiné diivod, pro¢ potiebujeme vzorek &isty a pro¢ davame vzorky vyzihat.
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Obr. 25: Zavislost velikosti kuli¢ek na teploté vzorku

Jak lze vidét, jedna se o linearni zavislost s rovnici y = 1,027x — 125. Na y-o0se je
vynasena prumérna velikost kuli¢ek v nm a na x-ose teplota ve °C. Nejistota u velikosti
teploty je mensi neZ 20 %. Rozdilna velikost kulicek pro 250 °C muze byt zpisobena
touto nejistotou, ale také mnozstvim poruch a necistot na vzorku, nebo lehce jinymi
podminkami pii depozici. Naptiklad proud dopadajic ¢astic (flux) v ¢ase kolisa. To vse
lehce ovlivituje velikost i Cetnost kulicek na vzorku, nicméné linedrni zavislost je zde
ziejma. Zmétena zavislost pak plati 1 pro galiové nanokrystaly, které velikost galiovych
struktur pfejimaji. Vhodna velikost 75 nm vychdzi pro teplotu 200 °C. Tuto teplotu jsme
pouzili pro naslednou vyrobu nanokrystalti GaN.
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Obr. 26: SEM snimky galiovych ostriivkii na wolframovych hrotech pro a) T= 150 °C b) T =200 °C,
€) T=250C, d) T=300 °C. Pro viechny bylo pouzito zafizeni Lyra ve vyzkumném ustavu CEITEC Nano
S nastavenim HV =20 kV, view field = 5 um a detektorem sekundarnich elektronti.

Ze snimkil na Obr. 26 je patrné, zZe ¢im vétsi jsou galiové kulicky, tim méné jich na
povrchu je. To je dano celkovym mnozstvim nanesené¢ho galia na vzorku. Pro zménu
poctu kuli¢ek galia na povrchu wolframu mtzeme zménit dobu depozice. Protoze
hodnota depozice dvé hodiny je pro nas idedlni, nebyla potfeba hledat zavislost poctu
kulicek za stejné teploty pro razny depozi¢ni €as. Pfiblizny odhad miizeme navic ziskat
Z porovnani depozice galia na kiemik.

5.3. Nitridace

Po uspésné zméfené teplotni zavislosti jsme zacali s deponovanim GaN
nanokrystalll. Deponujeme nejprve galium (viz vyse) a po dvou hodinach depozici
ukon¢ime a zahdjime nitridaci. Ta je provadéna za teploty 200 °C a trva tfi hodiny.
Depozi¢ni komoru napoustime dusikem na tlak p = 10 Pa a proud nabitych ¢astic méteny
Faradayovou sondou je | = 1 pA. Na Obr. 27 je snimek narostlych krystaltt GaN.
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Obr. 27: Narostlé krystaly nitridu galia na wolframovém hrotg.
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Obr. 28: detail krystali GaN na wolframovém hrotu.
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6. Emisivita GaN krystali na médi

Dal$im z cilti této prace bylo zvladnout depozici GaN na emisni trysku od firmy
ThermoFisher Scientific. Bohuzel emisni trysky pro jejich elektronové mikroskopy jsou
vyrobnim tajemstvim této firmy a nebylo ndm dovoleno v této praci fotky a namétenou
emisi publikovat. Proto bylo rozhodnuto o méteni emise GaN z m&déné folie pokryté
monovrstvou grafenu’*. Tato monovrstva je na médi nanesena, aby pii depozici galium
nedifundovalo®® do médi a vytvotilo tak na povrchu kuli¢ky, stejné jako je tomu na
wolframovych hrotech.

Naneseni galia a naslednd nitridace probihala ve stejné aparatuie, jako pro
wolframové hroty. Depozice galia probihala za teploty vzorku T ~ 200 °C, proudu na
vlakné Fil = 2,11 A, proudu ¢astic flux = 77 nA a urychlovaci napéti bylo U = 800 V.
Depozice trvala 2 hodiny. Nasledna nitridace probihala za stejné teploty tii hodiny. Na
médi pokryté grafenem se riist GaN krystali chova jinak neZ na wolframovych hrotech.
To miize byt zpisobeno naptiklad rozdilnym chovanim elektrond na povrchu grafenu a
jinou atomovou strukturou. Med pokrytd grafenem ma oproti wolframu méné
povrchovych defektli coz je pti¢inou vétsi migrace deponovanych galiovych atomi po
povrchu. Diky tomu nalézame krystaly GaN vétsi a dale od sebe. Tento jev lze vidét na
nami vyrobeném vzorku na Obr. 29, kde GaN méfi az 500 nm.

-~

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.36 mm LYRA3 TESCAN
View field: 5.00 um Det: SE
SEM MAG: 55.4 kx | Date(m/d/y): 05/04/22 CEITEC Nano

Obr. 29: Nanesené krystaly GaN na m&dény substrat potazeny grafenem. Na snimku 1ze vidét rizné
velikosti krystald, n¢které az 500 nm dlouhé

14 Grafen je tvofen monovrstvou uhliku, ktery se formuje do Sestitthelnikové struktury (véeli plastve).
Tato vrstva je velmi pevna a ma unikatni vlastnosti. Naptiklad elektrony se v ni chovaji jako by méli
nulovou efektivni hmotnost.

15 Difundace je proces kdy se difuzi dostavaji ¢astice jedné latky do objemu latky druhé. Je zpiisobena
tepelnym pohybem ¢astic, kdy se snazi vyrovnat svoji rozdilnou koncentraci téchto dvou prostiedi.
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Na Obr. 30 a) lze vidét detail na GaN struktury, b), ¢), d) jejich celkové rozlozeni na
médéné folii pfi zorném poli po fadé¢ 44,5 um, 100 um a 200 pm.

Obr. 30: Detail a rozloZzeni GaN na médi potazené grafenem.

Z tohoto vzorku bylo provedeno méfeni studené emise. Méteni bylo provedeno
v UHV aparatufe pii tlaku p < 10® Pa. Bylo vyuzito pfistroje vyrobeného Stanislavem
Horakem u nas na fakulté [4]. Popis tohoto zafizeni je na Obr. 31.

Obr. 31: Sestava na méfeni studené emise.
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Na katodu polozime a zajistime vzorek a na anodé se nachézi ostry hrot, na ktery je
ptivadén vysoky potencidl (v fadu kV). Hrot je v tésné blizkosti vzorku a vysoky
potencial zptsobi v UHV prostiedi vznik tunelovaciho proud, kterym charakterizujeme
emisivitu vzorku. Vzdalenost hrotu od vzorku se méfila pomoci SEM, kde byla odeétena
working distance, tedy vzdalenost vzorku od objektivu, nejprve pro Spicku hrotu a poté
pro objimku, ktera doseda na vzorek. Hrot je schovany v této objimce a posouvanim hrotu
vuci objimce mizeme ménit vzdalenost hrotu od vzorku. Pro objimku bylo potieba zméfit
10 bodl na riznych mistech, protoze neni dokonale rovna. Tyto hodnoty byly
zprumérovany a od priméru odectena hodnota pro hrot. Takto vysla vysledna vzdalenost
mezi hrotem a vzorkem d = (122+4) um.

Méfeni zavislosti emisniho proudu | na vnéj$Sim potencialu E, ktera charakterizuje
emisivitu, probihalo pfi pouZiti vysokého napéti, které dosahovalo U = 2,5 kV pro méteny
proud Im = 5 pA. Zméfena zavislost je na Obr. 32 a), kdy se jedna se o exponencialni

zavislost s rovnici y = 5+ 10713 - g185%,
a) b)
0.8 5.5
0.7 ° °
-6
0.6 .-
. B =975
05 ° — 65 o
E 0.4 ° =
- I= )
0.3 ° 7
0.2 ° - .
=/. -.
0.1 °
0 -8
13.9 14.3 14.7 15.1 66 67 68 69 70 71 72
E (V/um) 1/Eext (nm/V)

Obr. 32: a) zavislost proudu | na potencialu E, b) zavislost In(I/E?) na 1/E ze které se uréi faktor
zesileni pole 8 a efektivni plocha emise a.

Na Obr. 32 b) Ize vidét F-N zavislost In (é) na % Pomoci rovnice (8) byl urcen
faktor zesileni pole 8 = 975. Pii vypoctu byla hodnota vystupni prace nastavena na
¢ = 3eV. Efektivni plocha emise vypoctena z rovnice (9), taktéz s hodnotou ¢p = 3 eV,
¢nfa = 1,3-1072 cm?

Tyto vysledky se fadové shoduji s vysledky kolegy Horaka [4], ktery taktéz méfil
emisivitu GaN nanokrystalti z médi potazené grafenem. Uvedeny postup i aparatura Ize
pouZit 1 na jiné vzorky.
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7. Z.avér

V této praci jsem se nejprve zabyval resersi studené emise elektronti z wolframu a
se nejprve zabyval optimalizaci vyroby wolframovych hrotii. Zkoumal jsem, jak kvalitu
hrotii ovliviiuje teplota, pouzity roztok a hloubka ponofeni wolframového dratu pod
hladinu. Pouzity drat mél primér ¢ = 0,125 mm. Kvalita vyrobené¢ho hrotu byla
posuzovana podle délky hrotu a jeho ostrosti (priiméru hrotu). Pro délku hrotu jsem zjistil,
ze pii pouziti 2,6 molarniho NaOH jsou hroty primérné o 75 % kratsi nez pro 2 molérni
KOH. Primérna hodnota délky hrotu pro NaOH je 168 um. Vysledky zavislosti ostrosti
hrotu na koncentraci méla ptili§ veliké nejistoty na to, aby na vysledky byl bran velky
zietel. Délka hrotu pak roste linearné se zvysujici se teplotou, kdy naopak pti vyssi teplote
dochazi kleptani hrotl s men$im pramérem. Nejzdsadngj$i parametr ovlivilujici
geometrii wolframového hrotu je hloubka ponofeni wolframového dratu pod hladinu. Pfi
ponofeni 2,5 mm jsem dosahoval nejostfejSich ale zarovenn nejdelSich hrotd. To
vysvétlujeme tak, Ze na konci leptani je spodni ¢ast, kterd odpadne do kadinky tak tézka,
ze pti odpadavani drat vytdhne do dlouhého, izkého hrotu. Pfi mensim ponoru se ¢ast
neodtrhne tak rychle, takze je hrot tupé&jsi a pfi vétsim ponoru je zase tazna sila moc velka
a drat se spise pretrhne. Pii hodnotach teploty T = 20 °C, hloubce ponoru h = 2,5 mm
a roztoku NaOH bylo dosazeno nejlepsich hrotd, které méfily | = 100+20 pm a mély
pramér hrotu r = 50+20 nm.

Ve druhé ¢asti jsem studoval teplotni zavislost velikosti galiovych struktur nanesené
na wolframové hroty. Velikost struktur linearné rostla se zvysujici se teplotou substratu.
Vhodna velikost struktur, kdy méli galiové kulicky praimér 75 nm byla dosazena pro
teplotu substratu 200 °C. Tato teplota byla pouZita i pfi nitridaci téchto galiovych struktur
pro vznik nanokrystali GaN. Vysledné parametry pak byly 2 hodiny depozice galia, a
3 hodiny nitridace. Pti depozici galia byl méteny proud iontti galia lga = 500 pA a proud
iontl dusiku In = 1 pA.

Studena emise elektront z GaN deponovanych na povrch médi potazené grafenem
nam vysla podle ocekavani jako exponencialni zavislost emisniho proudu na pfilozeném
elektrickém potencialu. Faktor zesileni pole byl 8 = 975 a efektivni plocha emise vysla

vvvvvv
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