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Abstrakt

Bakaldiska préace se zabyva depozici tenkych vrstev nitridu gallitého (GaN) na kifemikové
substraty, které byly strukturovany elektronovou litografii. V préci jsou zkoumany mozno-
sti pouziti rezisti pro selektivni rist nanostruktur za zvysenych teplot.

Abstract

This bachelor’s thesis deals with a fabrication of gallium nitride (GaN) thin films on silicon
substrates, which were structured by electron beam lithography. In thesis, different resists
for selective growth of nanostructures at elevated temperatures are examined.
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Nitrid gallia, elektronové litografie, depozice tenkych vrstev, selektivni rust, molekuldrni
epitaxe, pozitivni a negativni rezisty.
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Uvod

Diky masové produkci elektronickych zatizeni, které obsahuji soucastky pomoci litografie
vyrobené, je jiz tento zpusob pripravy struktur prakticky dokonale zvladnut. Naptiklad
vSudyptitomné polovodicové soucastky v cele s procesory jsou vyrabény jak pomoci foto-
litografie, tak i elektronové litografie. Svazek fotonu v pripadé fotolitografie, tak i svazek
elektronu v piipadé elektronové litografie vytvari pozadované struktury ve specidlnich
vrstvach nazyvané rezisty, které jsou naneseny na vzorky.

Cilem predkladané bakalaiské prace je ovérit moznosti na ustavu pouzivanych rezistu
pro depozice tenkych vrstev gallia (Ga), pripadné gallium-nitridu (GaN) a vypozorovat,
za jakych podminek se dosahne selektivniho rustu.

Prvni kapitola této bakalarské prace je vénovana tenkym vrstvam, jejich charakteris-
tikdm a zpusobum piipravy. Je zde popsan epitaxni rust krystalku a selektivnost rustu
vrstev.

Druha kapitola je zamérena na samotny popis GaN a na jeho vlastnosti. Déle se
rozebira zpusob pripravy tenkych vrstev pomoci efuzni cely a iontového déla.

Trieti kapitola je vénovana rezistum pouzitelnych pro depozici. Jsou zde rozebrany
typy rezistu a zpusob jejich modifikace pomoci ruznych metod. Vétsi pozornost je pak
vénovang elektronové litografii, ktera byla vyuzita pfi pripravé struktur v rezistech.

Ctvrta kapitola popisuje pribéh depozice tenkych vrstev na litograficky upravenych
vzorcich a uvadi vysledky téchto experimentu.



1. Tenké vrstvy a nanostruktury

1.1. Tenké vrstvy

Pojmem tenké vrstvy obvykle oznacujeme vrstvy s tloustkou mensi nez 1pm. Vrstvy
tenci nez 10nm se nazyvaji ultratenké vrstvy. Béhem vytvareni vrstvy dopadaji atomy
nebo ionty deponovanych materidlii na substrat. Substrat je nazev pro podklad tenkych
vrstev. Proces dopravy iontu a neutralnich atomu na substrat popisuji ruzné metody, viz
dalsi kapitola. Aby se deponované ¢astice dostaly na povrch vzorku, musi byt splnéna rada
podminek, napi. dostatecné nizky tlak v depoziéni komote nebo presné umisténi vzorku.
Aby na tomto povrchu ulpély, musi mit optimalni energii, pii které nedochazi k jejich
odrazeni nebo k odpraseni dalsich ¢astic z povrchu vzorku. Procesy, ke kterym dochazi
na povrchu substratu, jsou znazornény na obrazku 1.1.
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Obrazek 1.1: Procesy probihajici na povrchu substratu [1].

Iont se pii dopadu na povrch substratu okamzité neutralizuje, takze muze podléhat
znazornénym procesum. Jak lze vidét na obrazku, atomy mohou na povrchu vzorku
cestovat neboli difundovat (povrchovéa difuze). Atom se ddle muze adsorbovat na po-
vrch (prilnuti), nebo desorbovat z povrchu (opusténi povrchu) z divoda vysoké teploty
substratu. Pfi energiich fddové 10 eV a vice se mohou atomy ¢i ionty od povrchu odra-
zit a pii energiich od 102eV do 10*eV mohou dokonce odprasit z povrchu vice atomti.
Pro tzv. epitaxni rust, viz odstavec 1.3, se pouzivaji velmi nizké energie iontu ¢ atomu
v rozmezi od 10eV do piiblizné 300eV [2].

1.2. Metody pripravy vrstev

Piipravu tenkych vrstev (depozici) je mozné provést pomoci ruznych metod. Rozdéluji
se depozice vrstev neutralnimi atomy ¢i molekulami a depozice ionty. Piipravu tenkych
vrstev pomoci neutralu popisuji 2 hlavni metody a to fyzikalni metody nanaseni vrstev
PVD (Physical vapour deposition) a chemické metody nandseni vrstev CVD (Chemical
vapour deposition).



1.2.1. Metody PVD

PVD metody se déli na metody naparovaci, naprasovaci a na primou depozici ionty.

U naparovacich metod se deponovany material dostava z ohiivaného zdroje na substrat.
Ohfev materidlu je v UHV (Ultra High Vacuum) podminkach nejcastéji resen elektro-
novym bombardem. Nejcastéji pouzivana naparovaci metoda je metoda epitaxniho rustu
z molekuldrnich svazku tzv. MBE (Molecular Beam Epitaxy). U naprasovacich metod
dochézi k ostfelovani terce ionty. Odprasené Castice z terce poté vytvari tenkou vrstvu,
napfi. metoda IBAD (Ion Beam Assisted Deposition). Mezi metody piimé depozice spada
metoda IBD (Ton Beam Deposition), nebo piesnéji DIBD (Direct Ion Beam Deposition).

Metoda MBE

Tato metoda patii mezi fyzikalni metody pripravy nitridovych polovodicu. Jedna se o me-
todu pripravy tenkych vrstev kovu, polovodi¢u a izolantu se Sirokym vyuzitim ve vyzkumu
i prumyslu. Molekuly ¢i atomy prvku, ktery se deponuje na vzorek, jsou dopravovany
z kalisku ¢i kelimku (misto kelimku muze byt pouzita ty¢ daného materidlu). Kelimek je
umistény v tzv. efuzni cele, viz obr. 2.2, odstavec 2.3. Tento kelimek je zahtivan topnym
télesem nebo bombardem elektront, které jsou emitovany z wolframového vlakna pod
potencidlem v fddu 103 V. Po zahfati materidlu v kelimku dojde k jeho vypafovéani a po
pruchodu kolimatorem v eftizni cele dopadéd a kondenzuje ve formé atomu ¢ molekul
na substrat. Tok par deponovaného materialu lze prerusit stinici clonkou pro ptipadné
nacasovani depozice s jinymi efiznimi celami, popiipadé iontovymi zdroji. Eftizni cela je
pouzitelna pro depozici mnoha materidlu, napiiklad Cu, Fe, Co, Si, Ga, Ge, Au, Ag, Al
a jiné [2].

Metoda MBE pro svuj provoz nevyzaduje vysoké teploty substratu, depozice muze
probihat za teplot kolem 200 °C nebo i nizsich. Metoda naopak vyzaduje velmi nizky tlak,
minimélné v fddech 1075 Pa, coz odpovid4 ultra vysokému vakuu (UHV). Takto nizké
tlaky zvysuji kvalitu vrstev a depozi¢ni rychlost, ktera je vSak presto pomérné mala, ra-
dove desitky az stovky A /min. Nizky tlak déle zarucuje dostatecné velkou stfedni volnou
drahu deponovanych ¢astic A. Draha musi byt mnohem vétsi, nez je vzdalenost d vzorku
od kalisku (obvykle 20 cm), tj.

A>d. (1.1)

Splnéni relace (1.1) zarucuje transport deponovaného materidlu na substrat beze srézek
s jinymi ¢dsticemi. Potfebny tlak by mél odpovidat tlaku UHV (fddove 1078 Pa) [3], [4].

Metoda IBD

Metoda IBD, v nasem piipadé spise LEIBD (Low Energy Ion Beam Deposition), pied-
stavuje rust vrstvy pomoci svazku iontu. Tyto ionty, v nasem piipadé ionty dusiku,
jsou stiileny z iontového déla. Procesy, které mohou u téchto ¢astic nastat na povrchu
substratu, jsou zndzornény na obrazku 1.1. Pro kinetické energie od 102eV do 10*eV
muze nastat odprasovani ¢éastic z povrchu vzorku. Od energii piiblizné 2 - 10* eV vsak



muze nastat proniknuti iontu dovniti materidlu tzv. implantace ionti. V naSich expe-
rimentech se pouzivaji energie od 10eV do 300eV z duvodu nizkého proudu iontu pii
nizsich energiich [2].

Metoda IBAD

V této metodé se pouziva vice iontovych svazku pro vytvoreni vrstvy. Primarni svazek
je uréen k ostielovani terce s materidlem. Céstice uvolnéné (odprasené) z terce pak do-
padaji na substrdt. Energie odprasenych ¢astic se pohybuje v rozmezi 10°eV az 10! eV.
Sekundarni (asistujici) svazek mif{ pfimo na drzék vzorku a je urcen k ocisténi substratu
pred depozici nebo k asistované depozici, pri které dopad iontu ovliviiuje rust vrstvy.
Energie ionttu z asistujiciho zdroje se obvykle pohybuje od 50eV do 250V [2].

1.2.2. Metody CVD

U CVD metod dochézi k presné kontrolovanym chemickym procesim probihajicich mezi
substratem a nanasenym materidlem. Nejcastéjsimi CVD metodami jsou metody VPE
(Vapour Phase Epitaxy), kam spadd metoda MOVPE (Metal Organic VPE), ¢asto nazy-
vana téz MOCVD metoda (Metal Organic CVD), a jiné.

Metoda MOVPE

Metoda MOVPE se v soucasnosti hojné vyuziva pro pripravu polovodi¢u, protoze se jevi
jako technologicky nejpokrocilejsi. Metoda vyuziva organokovovych plynu vpousténych do
komory spolu s jinymi plyny. Depozice nevyzaduje vysoké vakuum (tlaky se mohou pohy-
bovat od 107° Pa do 10° Pa), naopak vyzaduje vyssi teploty (700—1050°C), coz je jedna
z nevyhod této metody. Pri presném nastaveni toku plynu se na substratu syntetizuje
tenka vrstva [2].

1.3. Epitaxni rust vrstev

Pod pojmem epitaxni rust vrstev si muzeme predstavit rust krystalické vrstvy na povrchu
substratu. Rozlisujeme dva typy epitaxniho rustu - homoepitaxni a heteroepitaxni.

Pti homoepitaxnim rustu ma rostouci krystalicka vrstva stejné slozeni jako substrat.
Mrizkovy parametr obou materialu je tedy stejny, nedochazi ke vzniku napéti mezi atomy
a vrstva obsahuje malé mnozstvi dislokaci®.

Naopak pri heteroepitaxnim rustu se material krystalickych vrstev a substratu lisi. Lis{
se tedy i velikosti krystalické mtizky. Tim vznika na rozhrani mezi atomy napéti a dochazi
i k vétsimu poctu dislokaci, tudiz vznikajici vrstvy nedosahuji takové kvality [11].

1Carova porucha krystalické mifzky



1.3.1. Typy rustu epitaxnich vrstev

Rust vrstev je zavisly na procesech probihajicich na substratu. Pfi rustu epitaxnich vrstev
po vzorku. Atomy se pohybuji do energeticky vyhodnych mist na povrchu. Dalsi procesy
probihajici na vzorku jsou adsorpce (atom ulpi na povrchu) a desorpce (atom povrch
opousti) [11].

Pomeér poctu ulpivajicich castic N, a dopadajicich ¢astic Ny , vyjadiuje tzv. koeficient
ulpéni K, tj.

Nu
=N

Koeficient ulpéni nabyva hodnot od 0 do 1.

K (1.2)

Riust vrstev je rozlisovan na 3 zékladni typy, viz obr. 1.2:
e ostruvkovy (Volmeruv—Weberuv),
e vrstva za vrstvou (Frankuv-Van der Merwetv),

e smiSeny (Stranského—Krastanovav).
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Obrazek 1.2: Typy rustu vrstev: a) Volmer—Weber, b) Frank—Van der Merwe, c) Stran-
ski-Krastanov [12].

K ostruvkovému rustu dochéazi, kdyz se k sobé deponované atomy ptitahujf silnéji nez
k atomum substratu. Na pocatku se vytvoii stabilni zarodky, které se postupné zveétsuji,
pricemz mezi jednotlivymi ostruvky muze substrat zustat odkryty, avsak pokud kolem
sebe rostouci ostruvky nemaji dostateény prostor, dochazi k jejich spojeni.

Pokud jsou atomy pritahovany silngji k substratu, hovoiime o rustu vrstva za vrst-
vou. V tomto piipadé dochazi k rustu monovrstev (angl. monolayer - ML), jinymi slovy
deponované atomy pii rustu postupné zaplnuji vSsechna mista na substratu.

Rist smiSeny je kombinaci vyse zminénych modu. Nejprve se vytvori jedna nebo vice
monovrstev a poté se zacnou vytvaret ostruvky [2], [3].



1.4. Selektivni rist tenkych vrstev

Selektivnim rustem se mysli rust urcité latky na uréitych mistech matrice. Principem
selektivniho rustu je ruznd rychlost rustu tenkych vrstev na ruznych mistech [13]. Tyto
matrice mohou byt pripravovany mnoha zpusoby, napt. pomoci optické ¢i elektronové
litografie, fokusovanych iontovych svazku, AFM (Atomic Force Microscopy) nanolitogra-
fie atd.

Vyznamny vliv na selektivni rist ma teplota substratu pii depozici. Pfi nizsich tep-
lotach substratu maji atomy nachézejici se na povrchu substratu malou difizni délku
tj. vzdalenost, kterou pfi pohybu po vzorku mohou atomy piekonat za urcity casovy
okamzik [13]. Zvétseni diftizni délky lze tedy dosdhnout zvétsenim teploty substratu pii
depozici. Pii vzrustajicich teplotach vsak klesa koeficient ulpéni dopadajicich ¢éstic. Je
tedy treba nalézt optimalni nastaveni téchto parametru.

Vyssi teploty jsou navic neptiznivé pro nékteré typy rezistu. Nejcastéji pouzivany
pozitivni rezist PMMA (blize viz kapitola 3 na strané 14) je na teploty kolem 100 °C jiz
velice citlivy. U jinych rezistu je mozno ocekavat vyssi teplotni vydrz, radové o nékolik
stovek stupnu Celsia. Proto je dulezité pii depozici teplotu vzorku kontrolovat.



2. (GaN a jeho priprava

Na Ustavu fyzikalnfho inzenyrstvi (UFI) Fakulty strojniho inzenyrstvi (FSI) Vysokého
uceni technického (VUT) v Brné patii mezi zkoumané tenké vrstvy gallium (Ga), ¢i
nitrid gallia (GaN).

2.1. GaN

GaN je polovodic¢ typu III-V skupiny, ¢ili nitrid I1I. podskupiny. Jeho vyznamnou vlast-
nosti je, ze ma primy prechod mezi valenénim a vodivostnim pasem, odkud plyne oznaceni
primy polovodi¢. Diky této vlastnosti je mozné jeho vyuziti jako zdroje svétla. Nejcastéji
se vyskytuje ve wurtzitické formé, coz jsou dvé Sesterecné miizky zasunuté do sebe. GaN
méa dobrou tepelnou vodivost, je chemicky i tepelné stabilni a odolny vuéi zareni. Mezi
jeho vyznammnou vlastnost patii pomérné Siroky pas zakazanych energii, ktery umoznuje
uveden v tabulce 2.1.

GaN se zacal intenzivné zkoumat v 80. letech. V roce 1995 japonsky védec Shuji
Nakamura poprvé rozsvitil laserovou diodu na bazi GaN. V nasledujicich letech byla
zvySovana ucinnost a zivotnost téchto diod [2]. Nyni GaN nachézi siroké uplatnéni pii
vyrobé LED diod (Light-Emmiting Diode).

Parametr GaN
Hustota pri teploté 298 K [g/cm™] 6,81
Teplota tani > 1973
e , a=3,189
Miizkové konstanty a,c [A] c=5.185
Koeficient teplotni roztaznosti [107° K] 5,95
Velikost zakazaného péasu (300K) [eV] 3,39
Elektrickd vodivost (300 K) [Q 'em™] 6-12
Tabulka 2.1: Nékteré parametry GaN ve wurtzitickém usporadéani [2], data z [11].

Pro dalsi zlepseni zejména zivotnosti elektronickych soucastek na bazi GaN je za-
potiebi epitaxniho rustu na vhodném substratu, ktery by mél mit blizké miizkové kon-
stanty a koeficienty teplotni roztaznosti. V soucasnosti patii mezi nejvhodnéjsi substraty
safir (Al,O3) nebo také Sestereény karbid kiemiku (SiC-6H). Nejpouzivanéjsi a nejdo-
stupnéjsi substrat je vsak monokrystalicky kiemik (Si), pfestoze za pouziti tohoto sub-
stratu dochézi ve vrstvach k velkému vyskytu dislokaci [ 1]. Parametry téchto substratu
jsou vypsany v tabulce 2.2.



Substrat (T =300 K) Ge(111) | Si(111) | SiC-6H | (AL,03)
Miizkové konstanta A 5,66 5,43 3,08 2,75
Koeficient teplotni roztaznosti [1079K ] 5,9 2,6 4,2 7.5

Tabulka 2.2: Parametry vybranych substratu [11].
2.2. Priprava tenkych vrstev na UFI

K pripravé tenkych vrstev GaN na UFI slouz ultravakuové aparatura, jejiz schéma je
zachyceno na obrazku 2.1. Tato aparatura obsahuje také fadu analytickych zafizeni pro
zkoumani a meéfeni povrchu a tenkych vrstev.

Aparatura umoznuje provadét napiiklad méreni energetického rozdéleni elektront emi-
tovanych z povrchu vlivem ozéreni XPS rentgenovymi paprsky (X-ray Photoelectron
Spectroscopy), energiovou analyzu Castic odrazenych od povrchu v zavislosti na dobé
letu ToF-LEIS (Time of Flight-Low Energy Ion Scattering), energiovou analyzu iontu
odprasenych od povrchu SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy), difrakci nizkoenergi-
ovych elektronu odrazenych od povrchu LEED (Low Energy Electron Diffraction) a jiné.

Zakladaci

Evapordtor
vapar komora

(Efizni cela) LEED

Evaporator
{Efuzni cela)

Analyticks
komora Il
(STM/SFM,
LEED)

Analyticka
komora |

Depozicni
komora

i

REED
(analyzator)

Krystalovy méfic housriy

nebo svélelny zdroj a
polarizétor

(Elipsometrie)

lontovy zdrof | Wiendiv fitr D fontovd oplika

lonfovy zdrej nebo detekior

. a analyzéator
Driftova trubice  (Elipsometrie)

Hmotnosinl analyzétor (ToF LEIS)

(SIMS)

Obrazek 2.1: Schéma UHV aparatury pouzivané v ¢istych laboratofich na UFI FSI VUT
v Brné [7].

Depozice vrstev se tyka depozi¢nich komor I a II, ve kterych jsou pripojeny efizni
cely a iontové zdroje. Depoziéni komora [ je neustale ¢erpana turbomolekularni vyvévou
a predcerpavana bezolejovou rotacni pumpou. Tim se dosahuje mezniho tlaku v komore
kolem 3 - 107® Pa [2].
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Vzorek je umistén na paletce, kterd je pripojena na manipulator, ¢imz je umoznéna
manipulace vzorku v komote i transport mezi komorami. Vzorek lze nastavit kolmo k tsti
iontového zdroje. Pod zdpornym 1hlem asi 55° je na néj namifen vystup svazku z efizni
cely. Vzorek je nejcastéji ohfivan ptimym pruchodem proudu a zhaven na teplotu vhodnou
k depozici.

2.3. Efuzni cela

Eftzni cela je ur¢ena k nanaseni deponovanych materialu na substrat. V nasem piipadé
jde o napafovani zahifatého gallia z molybdenového kelimku na povrch vzorku, jak je
zminéno v kapitole 1.2.1 na strané 5. V aparatufe na UFI je instalovana eftizni cela EFM
3 firmy Omicron. Eftizni cela a jeji schéma jsou zachyceny na obrazku 2.2.

Kelimek v této cele je ohtivan elektrony, které na néj dopadaji ze zhaveného vlakna,
jde o tzv. emisni proud elektronu. Gallium se zacne vyparovat, ¢ast atomu dopada na ko-
limator a cast kolimatorem prochazi. Protoze se mezi atomy gallia nachazi ur¢ité mnozstvi
galliovych iont1, lze jejich proud na kolimatoru méfit. Jde o proud nazyvany fluz. S rustem
tohoto proudu priblizné linedrné roste pocet atomu gallia dopadajicich na substrat.

Polohu kelimku a stinici clonky lze nastavovat pomoci ultravakuovych pruchodek.
Gallium ma teplotu tani priblizné 30°C, proto je nutné kelimek umistit tak, aby obsah
nemohl vytéct. Vodni chlazeni je pfitomno z duvodu udrzeni konstantni teploty cely a tim
i optimalniho tlaku.

— [

—
100 mm

Obrézek 2.2: a) Eftzni cela EFM 3, b) schéma cely: 1 - ptivod vysokého napéti, 2 - ovladani
stinici clonky, 3 - monitorovani toku gallia, 4 - vodni chlazeni, 5 - vystup svazku [5], [10].

2.4. Tontové délo

Iontové délo je urceno k dopravé ionti na substrat. Sklada se z iontového zdroje a navazuji
optické transportni ¢asti. Protoze na ionty pusobi odpudivé sily, jsou vysokym potencidlem
urychleny na takovou energii, ze se jejich odpuzovani nestaci dostatecné projevit. Energie
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dopadajicich iontu je dédna rozdilem potencidlu na poc¢atku (zdroj) a na konci jejich cesty
(vzorek). Schéma iontového déla je uvedeno na obrazku 2.3.

lonty vznikaji ve vybojové komote, kde se atomy dusiku srazi s elektrony. Elektrony
jsou emitovany z vldkna, kterym prochézi vybojovy proud. Vzniklé ionty se urychli elek-
trostatickym polem extrakéni elektrody, na které je potencidl priblizné —2600V. Pred
vzorkem je nutné ionty zpomalit na energie nizsi o dva fady pomoci deceleracnich ¢ocek
umisténych na konci optické ¢dsti. Pro fokusaci svazku iontu slouzi unipotencidlni ¢ocka,
kterda neméni kinetickou energii ¢astic. K ovldadani iontového zdroje i optické casti je
pouzivan program Ion Control [2], [5]. Podrobnéji je elektrické zapojeni popsano v [2].

Iontové délo obvykle obsahuje ¢ast, kde se osa iontového déla zalomi, tim dojde k od-
stranéni neutralnich ¢éstic ze svazku iontu, které jsou netecné na zmény potencialu. Ten
byl véetné Wienova filtru z duvodu nizkych proudu vyjmut spolu s dalsimi ¢astmi op-
tiky. Po této tpravé stoupla maximalni hustota iontového proudu na 40 pA/cm?, celkovy
iontovy proud na 3 az 8 uA a pracovni tlak v depoziéni komote na 5 - 1075 Pa [5]. GaN
vrstvy a nanostruktury jsou rovnéz v komote I pripravovany pomoci kombinovaného ion-
tové atomarniho zdroje, v tomto piripadé tedy neni nutné vyuzivat pii depozici jako zdroj
atomu gallia eftizni celu [0].

Obrazek 2.3: Schéma iontového déla: 1 iontovy zdroj, 2 extrakéni elektroda, 3 unipo-
tencialni cocka, 4 stinici trubicky, 5 otvory diferencialniho ¢erpani, 6 tésnéni, 7 deceleracni
¢ocky, 8 vychylovaci desticky [5].
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2.5. Depozice tenkych vrstev

Pred samotnou depozici se provadi fada ukonu nutnych pro spravnou ¢innost apara-
tury. Je nutné zapnout zdroje napéti a pro spravné fokusovani svazku je nastavit na
pozadovanou hodnotu. Tlak dusikového plynu v komote iontového zdroje se nastavi na
8 - 10~* Pa. Faradayovou sondou se ovéiuje profil svazku dusikovych iontl1, profil ma tvar
podobny normalnimu rozdéleni. Zmérit profil toku gallia je obtiznéjsi, protoze se prevazné
jednéd o tok neutralnich ¢astic. Mnozstvi nadeponované vrstvy se urci analyzou pomoci
metody XPS.

Po nezbytném ohtfevu vzorku a paletky, pii kterém dojde k ¢astecnému odplynéni
necistot, se muze zacit s depozici vrstvy. Rychlost depozice se udava v jednotkach ML,
A nebo nm za jednotku éasu. Zpravidla se pohybuje v fadu jednotek az stovek ML/h [5].

Kiremikovy vzorek

Jako substrat je pouzit monokrystalicky kfemik v krystalografické konfiguraci Si(111).
Je to polovodi¢ typu P nebo N, dopovany borem, fosforem, arsenem ¢i jinymi prvky.
Jeho mérny elektricky odpor je 0,008 —0,009 Q2m. Tato primésova vodivost je dulezita pro
moznost ohfevu vzorku piimym prichodem proudu. O piipravé vzorku je uvedeno vice
v nasledujici kapitole 3.

Analyza metodou XPS

Metodou XPS se ziskavaji informace o ptitomnosti prvki a jejich vazbach ve svrchni ¢asti
latky (do hloubky cca 10nm) nebo tenkych vrstev na zakladé velikosti vazebnych energif
atomu ruznych latek.

Podstatou XPS je charakteristické, rentgenové zareni dopadajici na povrch vzorku.
Fotony tohoto spektra jsou absorbovany atomy uvniti latky. Prebytek energie po absorpci
zpusobi vyrazeni elektronti z vnitinich slupek atomu. Takto vyrazené elektrony se nazyvaji
fotoelektrony nebo Augerovské elektrony a pomoci hemisférického analyzatoru se urci jejich
kineticka energie. Diky znalosti kinetické energie fotoelektronu se priblizné vypocte jejich
vazebna energie ze vztahu

EB :hV—Ek—q), (21)

kde Ep je vazebnd energie elektronu (angl. binding energy), hv je energie fotonu rentge-
nového zafeni, Ey, je kinetickd energie fotoelektronu a ® je vystupni prace analyzatoru [7].
Podle poctu detekovanych fotoelektronu se nasledné vykresli fotoelektronové spektrum
urcujici zastoupeni prvku v latce.
Metodou XPS se podrobnéji zabyvaji prace [7], [8] a [9].
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3. Problematika rezistu

Pro vyrobu pozadovanych struktur na substratu je zapotiebi porozumét problematice re-
zistu a postupu pfi jejich aplikaci. Protoze se ruzné typy rezistu od sebe dosti lisi, vykazuji
ruzné chovani pii nandseni na vzorky nebo ruzné vlastnosti pti zvysenych teplotach.

3.1. Priprava kremikovych substratua

Vzorek se nejprve nafeze pomoci diamantového hrotu z kfemikového waferu na malé
obdélnicky o velikosti ptiblizné 6x15 mm. Povrch kiemikového substratu pokryva tenka,
nékolik nanometru tlusta vrstva oxidu kfemicitého (SiOs), kterou je potieba pii dalsim
procesu brat v tivahu. Tato vrstva se zpravidla odleptava pomoci kyseliny fluorovodikové
(HF), nebo se odstranuje flashovanim, v nasem piipadé se vSak ponechd. Pro dukladnéjsi
oc¢isténi, které zbavi vzorek od mastnot a jinych necistot se pouzije aceton, poté isopro-
panol (IPA) a néasledné oplach deionizovanou (DI) vodou, kterd ma mnohonasobné nizsi
vodivost nez bézné voda.

Nésledné se vzorek ofoukne proudem vzduchu, dusiku nebo proudem helia od necistot.
Pred pokrytim rezistu se da vzorek vypéct na teplotu 180 °C nejméné po dobu nékolika
minut z duvodu vypafeni vody z kifemikového vzorku. Poté se vzorek ulozi na vakuovy
drzak spin coateru, viz obr. 3.1.

Obrézek 3.1: Spin Coater WS-400-6NPP [15].
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3.2. Typy rezistu

Rezisty jsou specialni laky, nebo polymery, které za urcitych podminek, obvykle dodanim
energie, zméni svoji stavbu a tim i svoji odolnost vuci rozpusténi ve vyvolavaci latce
(vyvojce). Rezisty se sklddaji ze 3 zékladnich komponent. Zaklad tvori polymer, déle
fotoaktivni inhibitor a fedidlo [16].

Inhibitory po dobu osvitu ovliviiuji rozpustnost nanesené vrstvy rezistu. Inhibitor
béhem expozice prevadi polymer na formu vice ¢i méné rozpustnou ve vyvojce. Rezisty
se déli na dvé zdkladni skupiny - na pozitivni a negativni [16].

U pozitivnich rezistu se béhem expozice narusi polymerni, organické vazby, a proto se
pri vyvolani osvétlend mista rozpusti. U negativnich rezistu je tomu naopak. Pii osviceni
se osvétlend mista zpolymerizuji (tzv. zesitovdni) a po vyvoldni se rozpusti neosvétlené
casti [17].

3.2.1. Pozitivni rezist PMMA 495

PMMA (Poly Methyl Methacrylate) je nejcastéji pouzivany pozitivni elektronovy rezist.
Byva bud rozpustény v anizolu nebo chlorbenzenu. V této praci se pouzil rezist A4 495
rozpustény v anizolu o koncentraci 4 % a molekuldrni hmotnosti 495 g/mol.

Pro dosazeni pozadované tloustky vrstvy se vzorek ve spin coateru roztoéi na otacky
podle grafu 3.2.

PMMA Resist A-2%, 4%, 6%

7000
6000 -

5000 =

4000

3000
2000 e

Film Thickness (A)

Ad

1000 —

. A2

0

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Spin Speed (rpm)

Obréazek 3.2: Zavislost tloustky vrstvy PMMA na rychlosti otd¢enf vzorku [20)].

Pro vyvoléni se pouziva ponor na zhruba 90 vtetin do roztoku MIBK (Metyl Isobutyl
Keton) a IPA v pomeéru 1:3, poté se ponoii na piiblizné 15 vtefin pouze do IPA a nasledné
se vzorek oplachne DI vodou.
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3.2.2. Negativni rezist SU-8

Jednda se o bézné pouzivany negativni rezist, uréeny pro optickou litografii. Je to viskézni
polymer, pouzitelny pro velky rozsah tlousték. Je urceny pro RTG nebo UV vInové délky.
Pti vhodném nastaveni elektronového svazku je pouzitelny i pro elektronovou litografii,
musi se ale nastavit o nékolik fadu mensi mnozstvi naboje dopadajiciho na jednotku plo-
chy nez u elektronovych rezistu. Pro vyvolani se pouziva roztok HoSO4 a HyO4 (kyselina
sirova a peroxid vodiku) v poméru 3:1, ktery byva v literatufe nazyvan ,pirana“ [10].

3.2.3. Negativni rezist XR-1541

Mezi zastupce elektronovych negativnich rezistu patif rezist XR-1541. Spada mezi HSQ
(Hydrogen Silsesquioxane) rezisty. Od ostatnich rezistu se lisi tim, Ze to neni organicky
polymer, ale rezist zalozeny na kiemikové béazi. Je dodavan rozpustény v MIBK, ktery se
muze pouzit i k jeho fedéni. V této préci se pouzil 6 % roztok. Rezist umoziuje vytvéareni
struktur o velikostech ptiblizné 10 nm a vétsich. Pouziva se pro komercéni vyrobu elektro-
nickych soucastek. Roztok je velmi citlivy na teplotu a je nutné ho skladovat pii teplotach
pod 4°C.

Pro naneseni pozadované vrstvy rezistu na substrat se opét zvoli otacky spin coateru
podle nasledujiciho grafu 3.3.

HSQ Resist XR-1541 6%
2500

2000

Film Thickness (A)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Spin Speed (rpm)
Obréazek 3.3: Zavislost tloustky vrstvy XR-1541 na rychlosti otécent vzorku [21].

K vyvolani se pouzivdi TMAH (Tetrametylammonium Hydroxid), v nasem piipadé
o koncentraci 25 %.
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3.3. Vytvareni struktur

Existuje mnoho zpusobu vytvareni mikro a nanostruktur na vzorcich. Mezi nejcastéjsi me-
tody patii lokalni anodické oxidace LAO (Local Anodic Oxidation) ptipravovand pomoci
mikroskopu atomérnich sil AFM (Atomic Force Microscopy), optickd litografie (Photoli-
thography) a elektronové litografie EBL (Electron Beam Litography).

3.3.1. Lokalni anodicka oxidace

LAO je technika ptipravy nanostruktur na povrchu substratu, ktery neni pokryt rezistem.
Metoda vyuziva vodniho menisku mezi povrchem substratu a hrotem mikroskopu AFM.
Tento proces probiha za normalnich pokojovych podminek, pficemz vlhkost vzduchu musi
byt vetsi nez 10 %. Na hrot je pfivedeno zaporné elektrické napéti. Pokud je hrot v do-
statecné malé vzddlenosti, vytvoif se vodn{ meniskus, ve kterém se nachézi anionty O?~
a OH™ vytvotené z neutralni molekuly vody. Pti reakci aniontii s atomy substratu dochézi
k vytvareni oxidu. Schéma LAO je na obrazku 3.4. Rozliseni metody je dano tvarem hrotu.
Vyhodou této metody je moznost vyrabét struktury o rozmeérech kolem 10 nm. Nevyhodou
je nizkda rychlost vytvareni struktur [17].

Hrot AFM \

Vodni

/ meniskus

Oxid

— U
+

Obrazek 3.4: Schéma lokalni anodické oxidace [22].

3.3.2. Opticka litografie

Pomoci optické litografie se vytvareji mikro a nanostruktury v rezistech urcenych pro
tento druh litografie. U této techniky se vyuziva tzv. masek, které zakryji mista, ktera
nemaji byt osvicena. Schéma optické litografie je na obrazku 3.5. Rozliseni struktur je
dédno Rayleighovym kritériem

L2220 f

A
x 5

(3.1)
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kde A je vinova délka pouzitého svétla, f je ohniskova vzdalenost a D numericka apertura
objektivu [1].

Presnost této metody déle ovliviuje difrakce pouzitého svétla a pouziti masek. Rozmeéry
struktur zacinaji na desitkach nanometru. Rozliseni je nejméné o fad horsi nez u elektro-
nové litografie. Vyhodou optické litografie je rychlost a opakovatelné pouziti vyrobenych
masek.

Pouzité svétlo muze mit vinové délky spadajici do viditelného spektra, mohou byt
ultrafialové nebo i rentgenové.

J/ Zafenf

Maska

| Optika

~——

Vzorek

Obréazek 3.5: Schéma optické litografie [23].

3.3.3. Elektronova litografie

Elektronova litografie se provadi na specialnich litografickych zatizenich, nebo na rastro-
vacich elektronovych mikroskopech SEM (Scanning Electron Microscopy), viz obr 3.6.

Elektrony jsou ziskavany termoemisi nebo autoemisi. U termoemise jsou elektrony
emitovany z termoemisni katody (vlakno, kterym prochézi zhavici proud), nejcastéji vy-
robené z wolframu. Vyhodou pouzivani zhavené katody je dobra stalost proudu elektronu.
Nevyhodou miuze byt nizkd hustota proudu, dosazitelnost dobrého rozliseni a kratka
vydrz vldkna (obvykle stovky hodin). U autoemisni katody se elektrony uvolnuji z hrotu
pusobenim silného elektrického pole. Vyhodou autoemisnich katod jsou vysoké hustoty
proudu, vyssi rozliSeni a takika neomezena vydrz hrotu. Nevyhodou pak nutnost UHV
tlaku a nestalost proudu.
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Ze vztahu pro De Brogliecho vlnovou délku elektronu vyplyva teoretické rozliseni
vytvarenych struktur. Vlnova délka elektronu je dana vztahem

A= (3.2)

kde h je Planckova konstanta, m je hmotnost elektronu, e je jeho naboj a U volitelné
urychlovaci napéti.

Po urychleni elektronu dochézi k jejich fokusaci soustavou elektromagnetickych ¢ocek
a jejich rozkmitani tak, aby zobrazily snimanou strukturu (rastrovani). Struktura povrchu
se urci z detekce sekundarnich elektront, tedy téch elektront, které se uvolni pti interakei
urychlenych elektront se vzorkem. Pocet detekovanych sekundédrnich elektronu v danych
mistech urcuje jeho kontrast vuci ostatnim bodum. Z duvodu nabijeni povrchu vzorku
elektrony zapornym nébojem musi byt snimané vzorky vodivé nebo alespon pokoveny
a uzemneny.

Stejné jako optické soustavy urcéené pro svétlo, i opticka soustava elektronového mi-
kroskopu je zatizena optickymi vadami. Pti zobrazovani a litografii se nejvice projevuje
otvorovd (sférickd) vada, chromatickd (barevnd) vada a astigmatismus.

Velikost otvorové vady zavisi na vzdalenosti letu elektronu od optické osy. Vzdalenéjsi
elektrony jsou fokusovany do jiné pracovni vzdalenosti nez elektrony letici blize optické
ose. Tato vada bude mensi, pokud bude svazek elektront prochazet v paraxidlni oblasti,
jinym slovy svazek elektront bude v blizkosti optické osy.

Chromaticka vada je zapfi¢inéna ruznou energii elektronu leticich ve svazku. Opticka
soustava nefokusuje svazek do jednoho bodu, ale v zavislosti na energii elektronu do
ruznych vzdalenosti na optické ose. Filtrovanim elektronu o ur¢itém intervalu energii je
tato vada korigovana.

Astigmatismus je vada vznikld ruznou fokusaci svazku v merididlni a tangencidlni
roviné. Obraz je tedy riuzné zdeformovany, typickym piikladem je zobrazeni kruznice jako
elipsy. K odstranéni této vady slouzi tzv. stigmatory. Jednd se o na sebe kolmé elektrody,
které svazek fokusuji v obou rovindch nezavisle.

Vyznamny vliv na litograficky vytvarené struktury maji také procesy odehravajici se
v rezistech, tzv. proximity efekt (jev blizké expozice) a back-scattering efekt (jev rozptylu
primarnich elektronu). Tyto efekty jsou dusledkem rozptylu elektront v rezistu, resp.
odrazeni elektronu v rezistu, které zpusobi vyssi expozici ozarovaného mista a zaroven nizsi
kvalitu struktur [10], [24]. Proto je velmi dulezité vhodné nastavit velikost urychlovaciho
napéti a zejména ddvky. Davka se obvykle uddvé v jednotkéach [1C/cm?] a je definovand
jako mnozstvi naboje dopadajici na jednotku plochy za urcity cas

I
D= 5 t, (3.3)
kde I je elektricky proud [puA], S je plocha [cm?] a t je cas expozice [s]. Mezi zdkladni
vlastnost rezistu pii litografii patii kontrast definovany vztahem

DO\
v = (log D_) ) (3.4)
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kde D° je ddvka nutna ke 100% modifikaci rezistu ptivodni tloustky a D,, je minimalni
dédvka, kterd zpusobi zménu v rezistu [1].

Vyhodou elektronové litografie je absence masek a vysoké dosazitelné rozliseni. Mezi
nevyhody patii doba vytvareni vétsich struktur, potieba vysokého vakua a nachylnost na
vibrace [17].
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Obrazek 3.6: Vlevo elektronovy mikroskop typu VEGA firmy Tescan [18]. Vpravo schéma
elektronového mikroskopu [19].

3.3.4. Iontova litografie

U této metody se vyuziva fokusovanych iontovych svazku FIB (Focused Ion Beam),
nejcastéji Ga™. Pri litografii je mozné pouzit rezist, nebo lze modifikovat pfimo samotny
substrat. Rozptyl iontu v rezistu je mensi nez u elektronu, protoze hmotnost iontt je o tii
fady vyssi. Samotny princip je podobny elektronové litografii.

K vyhodam této metody muze patfit moznost absence rezistu nebo vétsi citlivost
rezistu na svazek iontu nez na svazek elektronu.
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4. Provedené experimenty

Pro naneseni tenké vrstvy GaN se nejprve ptipravilo nékolik vzorku se strukturami v re-
zistech PMMA a XR-1541. Prubéh depozice probihal , pulzné®, coz znamena, ze po urcité
dobé deponovani gallia se zacal deponovat dusik a probiha tzv. postnitridace. Po nitridaci
se proces depozice muze opakovat.

Metoda pulzni depozice byla v laboratori UFI jiz diive pouzivana pro studium moznosti
dodatecné nitridace galliovych vrstev, pro selektivni rist GaN vrstev byla poprvé vyuzita
v rdmci bakalafskych praci Be. Jana Hulvy [3] a Be. Petra Marese [11].

4.1. Priprava vzorku

Zpusob pripravy struktur v PMMA je snadny a necinil vyrazné potize. S timto rezistem
jsou navic na UFI jiz nékolikaleté zkusenosti. Rezist byl po spin coatingu homogenni na
celém povrchu a nevytvarel viditelné defekty. Také litografie probihala bez problému. Pro
dosazeni tloustky rezistu kolem 170nm se vzorky roztocily na 4000 ot/min (tab. 3.2 na
strané 15). Ostfeni elektronového mikroskopu na tomto rezistu se pomoci kontaminaénich
stop! provadélo snadno. Davka ndboje na jednotku plochy se zvolila 250 uC/cm?.

Naopak s rezistem XR-1541 se vyskytla fada problému. Navic tento rezist nebyl do-
sud v laboratofi na UFI pouzivan, takze postup pri aplikaci rezistu probihal pomaleji. Po
obdrzeni zasilky byla lahvicka s rezistem nékolik dnu skladovéana pii teploté —17°C. Po
rozbaleni a prostudovani etikety na ldhvi se zjistilo, ze mraz ma na tento rezist rovnéz
nepriznivy vliv, doporucené teploty skladovani zde vsak uvedené nebyly a dostupné udaje
na internetu a odborném tisku se rozchéazi. Jaky dusledek toto skladovéani mélo se ne-
podaiilo zjistit. Po spin coatingu se v rezistu ve velké mite objevovaly tecky a tzv. ko-
metky, viz obrazek 4.1.

Na obrazku je vidét, ze se zvysujicimi otdckami se homogenita rezistu zlepsuje. Proto
se pri nanaseni rezistu pouzivalo otacek 2000 rpm, ¢imz se vytvorila cca 170 nm vrstva.

Dalsim problémem byl samotny proces litografie, kdy ostieni elektronového svazku
bylo obtiznéjsi nez u PMMA, kontamina¢ni stopy se vytvarely velmi slabé a pouze pri
malém rozostieni. Dale se musela nalézt vhodna déavka. Protoze s timto rezistem zkusenosti
procesu musely byt mnoha pokusy optimalizovany. Zjisténa idedlni davka je priblizné
dvojndsobna nez u PMMA a pro zvolenou tloustku rezistu se jako nejvhodnéjsi jevila
dédvka 450 uC/cm?.

Pro pldnované depozi¢éni experimenty se pripravilo 8 vzorku (4 vzorky pro kazdy re-
zist), které na sobé nesly struktury ve tvaru mtizek ruznych velikosti s tim, ze se do ne-
gativniho rezistu exponovala miizka a do pozitivniho invertovand mtizka, viz obrazek 4.2.
Mrizky byly kresleny v modulu Draw Beam, ktery je soucasti softwaru Vega TC urceném
pro elektronovy mikroskop Vega II firmy Tescan (obr. 4.2).

1Svazek elektronti exponuje jedno misto, na kterém se nasledné zaostii.
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Obrazek 4.1: Vady v rezistu XR-1541 pii otdckach 1500 rpm nahofe a 1700 rpm dole.
Vpravo jsou detaily vzorki.
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Obrazek 4.2: Mriizka pro negativni rezist vlevo, pro pozitivni rezist vpravo. Vytvoreno

v programu Vega TC firmy Tescan. Struktury v obrazku byly zvyraznény v grafickém
editoru pro lepsi nazornost.

Nastaveni aparatury pi i depozici

Kazda depozice probihala za odlisnych provoznich podminek. Parametry depozice byly
urceny nastavenim iontového déla, efizni cely a teplotou vzorku.

Nastaveni iontového déla bylo pro vSechny experimenty stejné. Nastaveni napéti na
jednotlivych ¢astech iontové délo bylo fizeno pocitacem. Vysledna energie dusikovych
iontu dopadajicich na substrat byla nastavena na 30eV. Ve vybojové komore se nastavil
tlak dusfku na hodnotu 8- 10~*Pa a vybojovy proud mél hodnotu 64 mA.

Nastaveni eftizni cely se lisilo hodnotou proudu atomu gallia dopadajicich na vzorek,
kterou urcuje hodnota toku iontu gallia na kolimétor (flux, zminéno v kapitole 2.3 na
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rychlost ptiblizné 1 ML za 7 minut [11].

Teplota substratu

Jak bylo napsano v kapitole 1.4 na strané 8, je pro difizi atomu gallia na povrchu vzorku
dulezita difizni délka, ktera se zvysuje s rostouci teplotou substratu. Proto je dulezité
vedeét, pii jaké teploté vzorku probiha depozice. Vzorek je uchycen ve vakuové komoie
v paletce a je ohiivan. Jeden ze zpusobu ohfevu je tok elektrického proudu vzorkem I,
pricemz je na vzorku napéti U. Tim dochéazi k disipaci elektrické energie v teplo. Z téchto
hodnot lze vypocist vykon P=UI, kterym je vzorek ohfivan. Pti tomto ohfevu ovSem
muze dochazet ke ztratdm napéti v kontaktech a takto vypocteny vykon nemusi ptilis
odpovidat vykonu, ktery ohtiva vzorek, protoze teplo se muze disipovat jinde v obvodu.

Pro méteni teploty na vzorku se pouziva pyrometr Land System 4 znacky Land Instru-
ments International. Tento pyrometr je urcen pro teploty od 600°C do 1600 °C. Teplota
na vzorku je pod méritelnym intervalem, proto se teplota urci extrapolaci ze znamych
teplot vypoctenych pri vyssich vykonech. Bylo zjisténo, ze pro vykon kolem 14 W a proud
2,4 A je teplota vzorku priblizné 300°C. Protoze maji vSechny vzorky prakticky stejné
rozmeéry, odviji se teploty vzorku u dalsich experimentu v poméru, jakym se lisi ohiivaci
vykon, pfipadné proud od hodnot zjisténych pro 300°C.

4.2. Vzorky s PMMA rezistem

Nejprve se provedla kratka depozice na prvni vzorek s PMMA rezistem. Zvolil se vsak
prili§ vysoky zhavici proud pro rezist, ktery se v prubéhu depozice vyparil.

Po této zkusenosti se kontrolou tlaku v komote béhem zvySovani proudu tekoucim
vzorkem zjistilo, ze pi vykonu 5 W (proud 2 A) se za¢ne rezist tavit a struktury v ném
vytvorené jsou zniceny. Tato hodnota vykonu byla ur¢ena podle nédhlého zhorseni tlaku
z hodnoty 3 - 107% Pa na hodnotu piiblizné 1 - 107° Pa.

Poté byl vzorek deponovan pii vykonu 1,8 W (0,9 A), pfi kterém by neméla teplota
vzorku presahnout 100°C. Avsak ani tuto teplotu po dobu depozice rezist nevydrzel
a nezustal na povrchu vzorku. Proto se jiz s depozici na substraty se strukturami v PMMA
rezistu dale nepokracovalo.

Analyzou vzorkt metodou XPS se piitomnost GaN vzdy prokazala, jednalo se ale jen
o homogenni polykrystalickou tenkou vrstvu bez znamky selektivniho rustu. V elektro-
novém mikroskopu tato vrstva nebyla pozorovatelna.

4.3. Vzorky s XR-1541 rezistem

Nésledovaly experimenty s negativnim rezistem XR-1541, ktery mé vétsi teplotni odolnost,
proto je vhodny pro podminky panujici pti depozici. Pii ohfevu vzorku bylo zjisténo,
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ze teplotu kolem 500°C vydrzi tento rezist bez opticky pozorovatelnych zmén povrchu
vzorku.

Vzorek prvni

Na prvnim vzorku s negativnim rezistem se nastavil ohiivaci vykon 15,5W (proud 3,7 A).
Po 23 minutéach se vSak zjistilo, ze se obvod zkratoval. Po spraveni se nastavil ohtivaci
vykon na 16,4 W (proud 3,9A) a 20 minut se deponovalo gallium, pticemz hodnota flux
byla v obou ptipadech nastavena na 120nA. Poté probéhla depozice dusiku po dobu 40
minut se stejnym nastavenim ohfevu.

Vyslednou vrstvu GaN lze vidét na obrazcich 4.3. Jedna se o ¢astecny selektivni rust,
kdy povrch kiemiku je pokryt drobnymi krystalky GaN o ptiblizné velikosti 40 nm a po-
vrch rezistu je pokryt vétsimi krystalky o velikosti zhruba 120nm. V oknu mfizky o ve-
likosti strany kolem 1pum se krystalky GaN rozprostiraji stejné jako mimo struktury.
V okénkéch o velikosti kolem 300 nm lze pozorovat umisténi krystalku v jejich horni ¢asti,
tyto krystalky meély velikost asi dvojnasobnou nez krystalky umisténé mimo struktury.
Jejich umisténi je pravdépodobné zpusobeno smérem dopadu galliovych atomu danym
umisténim efuzni cely a pro dopadajici atomy energeticky vyhodnym rozhranim mezi
rezistem a povrchem kfemiku. 7 tohoto duvodu struktury z rezistu zakryvaji ¢astecné
substrat, jak lze vidét na obrazku vpravo.

2 m

Obrazek 4.3: Prvni vzorek s ¢astecnou selektivitou. Vlevo okénka o strandch 300nm,
vpravo pak okna o stranach 1000 nm. Je pozorovatelny vliv sméru toku galliovych atomu.
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Vzorek druhy

Tento vzorek byl po elektronové litografii zméren na AFM. Zjistilo se, ze struktury jsou
exponované a nasledné vyleptané az ke kiemiku, jak je patrné na obrazku 4.4. Protoze pfti
litografii byl u vsech vzorku dodrzen stejny postup pripravy, lze ocekavat, ze struktury
ve vSech vzorcich byly vytvoreny podobné.
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Obrazek 4.4: Profil struktury o velikosti 40 um a velikosti okénka 2 pym. Struktura je vysoka
priblizné 180 nm a je vyleptana skrz.

Pted depozici na vzorek se ale zjistilo, ze vodice vedené od zdroje napéti jsou propalené,
takze dochézelo ke ztratam napéti. Po opravé se zvolil ohiivaci vykon 8,6 W (2,4 A). Flux
se snizil na 80 nA. Deponovalo se gallium po dobu 30 minut, poté se 30 minut nitridovalo.
Tento postup se opakoval dvakrat.

Vysledek depozice byl podobny prvnimu experimentu. Z duvodu nizsiho fluxu byly
krystalky na kfemiku jesté o néco mensi. Krystalky vyrostlé na rezistu byly viceméné
stejné.

Vzorek treti

Pro dosazeni vétsich krystalki se u tfetitho vzorku nastavil flux opét na 120nA. Pro
zvyseni diftizni délky gallia na povrchu vzorku se ohfivaci vykon zvedl na 154 W (2,9 A).
Deponovalo se opét prvnich 30 minut gallium, nasledné 30 minut dusik.

Vrstva GaN na tomto vzorku vypadd zcela odlisné nez u predchozich dvou vzorku.
Zatimco u nich byly patrné krystalky i na strukturach tvorenych rezistem, zde jsou krys-
talky viditelné pouze v mistech mezi strukturami. U okének o velikostech cca 400 nm se
opét pozoruje umisténi krystalku pouze na jedné strané vlivem polohy eftizni cely. Velikost
krystalk se pohybovala mezi 40 a 60 nm. Déle se pozoruje, ze vliv okolnich struktur na
umisténi krystalkt klesa s rostoucimi vzdalenostmi mezi hrany okének. Uprostied okének
o velikostech 1200 nm (obr. 4.5 vpravo) se pozoruje nadhodné umisténi krystalku, podobné
jako na plose kifemiku mimo struktury.
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Obréazek 4.5: Vzorek treti vykazuje vétsi selektivitu. Opét je ztetelny vliv polohy efuizni
cely a rozlozeni krystalku v zavislosti na velikosti prostoru ohrani¢eného mfizkou.

Vzorek ¢tvrty

Posledni vzorek se deponoval nadvakrat. Prvni depozice probihala pii fluxu 160 nA, pfi-
¢emz byl vzorek ohffvan vykonem 11W (2,1 A). Metoda XPS vsak ukdzala velmi malé
mnozstvi gallia. Proto se deponovalo znovu, pficemz se zménila poloha vzorku v mani-
puldtoru. Pi druhé depozici byl vzorek ohiivan vykonem 16 W (opét 2,1 A). Gallium se
deponovalo 20 minut pfi stejné hodnoté fluxu, poté se 45 minut nitridovalo. Nakonec
se u tohoto vzorku pozoroval nejzretelnéjsi selektivni rust krystalku, viz obrazek 4.8 na
strané 28.

Velikost krystalki mimo litografické struktury se pohybovala pod 100 nm. Okénka
o strandch 200nm byla vyplnéna pravé jednim krystalkem o velikosti ptiblizné 120 nm
a jejich umisténi bylo ndhodné, obsazeni okének bylo priblizné 90 %. U okének o strandch
400 nm se také pozoroval pravé jeden krystal o velikosti kolem 200 nm, obsazenost byla
v tomto piipadé 100 %. V okénkdch o strané 800 nm se pozorovaly dva takové krystaly
a u vetsich okének byl opét pozorovan rust malych krystalku stejnym zpusobem jako mimo
struktury. U tohoto vzorku jako jediného nebyl pozorovan vliv sméru prilétajictho gallia,
pri¢inou muze byt zvoleny ohtivaci vykon, ktery byl vétsi nez u predchozich experimentu.

Pritomnost GaN ve vzorcich byla vzdy ovérovana metodou XPS. Na obrazcich 4.6 a 4.7
je spektrum nameérené na ctvrtém vzorku. Zméreny byly vSsechny vzorky a namérena spek-
tra se viceméné u vSech shodovala. Spektrum se méftilo na zatizeni od vyrobce Omicron.
Soucasti zdroje rtg zareni byla pouzita anoda z hliniku.

Z piku Ga 2ps/s lze pomoci fitovovani v programu Unifit zjistit podil Ga a GaN ve
vzorku. Detail piku Ga 2ps/; je na obr. 4.7 a bylo urceno, Ze podil nitridu gallia v méfené
oblasti dosahoval 98 %.
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Obréazek 4.6: Celé spektrum c¢tvrtého vzorku ziskané metodou XPS.
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Obrézek 4.7: Fitovany pik Ga 2ps/; v programu Unifit.

Modre je vykresleno namérené spektrum podle poctu detekovanych fotoelektronu, hod-
noty byly ziskany ze tii nezavislych méfeni. Zelena ptimka ukazuje podil Ga-N vazeb,
fialova pak Ga-Ga vazeb. Cervena teckovana kiivka vznikla konvoluci obou funkei.

4.4. Shrnuti experimentt

Nejprve se experimentovalo se vzorky pokrytymi pozitivnim rezistem PMMA, bylo vsak
zjisténo, ze i pii malém ohtivacim vykonu se rezist po kratké dobé z povrchu vzorku vypari
a nanesend GaN vrstva neni strukturou ovlivnéna..

Poté se deponovalo na vzorky pokryté negativnim rezistem XR-1541. VSechny 4 po-
kusy s témito vzorky byly pomérné uspésné. Dva vzorky selektivni rust prilis nevykazuji,
pri¢inou pravdépodobné byla nizkd teplota vzorku a tim i maléd difizni délka atomu gal-
lia. U zbyvajicich dvou vzorku selektivniho rustu dosazeno bylo. Nejlepsiho vysledku bylo
dosazeno na vzorcich, ktery byly ohfivany vykonem 15 W az 16 W, pticemz proud se pohy-
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boval od 2,1 A do 2,9 A. Prestoze jsme planovali provést kalibraci teploty vzorku pomoci
pyrometru a termoclanku, nemohli jsme ji provést, protoze paletka s termoclankem spadla
pred zapocetim téchto experimentu do UHV komory. Na zdkladé ptedchozich zkusenosti
se teploty vzorku pohybovaly v rozmezi 260 °C a 320°C [5].

Krystalky nitridu gallia se na téchto vzorcich nepravidelné shlukovaly do vytvotenych
okének litografickych struktur, umisténi a pocet krystalku 1izce souviselo s velikosti okénka,
ve kterém se krystalky nachazely.

1pm

Obrézek 4.8: Ctvrty vzorek s nejvyraznéjsim selektivnim rustem krystalka GaN. Velikost
a rozlozeni krystalku se opét odviji od velikosti okének.
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Zaveér

Bakalarska prace byla zamétena na studium selektivniho rustu tenkych vrstev nitridu
gallia na kiemikovych substratech strukturovanych elektronovou litografii.

Nejprve byla provedena reserse problematiky rustu tenké vrstvy a popsany vybrané
metody pripravy tenkych vrstev. Déle se uvedlo do problematiky nandseni rezistu na
vzorky a popis pripravy litografickych struktur. Nakonec byla provedena série depozic
nitridu gallia na takto upravené vzorky a bylo provedeno vyhodnoceni a analyza vy-
tvotenych tenkych vrstev.

Depozice na vzorky s pozitivnim rezistem PMMA byly ve vSech piipadech netispésné.
Rezist byl i pii velmi nizkych teplotach pod 100 °C vyparen. Z téchto duvodu nebylo ani
mozné pozorovat odlisnosti v rustu GaN na PMMA rezistu a povrchu kiemiku. Depo-
zice by byla uspésna, pokud by byl rezist deponovan za pokojové teploty, avsak timto
zpusobem by zcela jisté nebylo dosazeno selektivniho rustu.

Nésledovaly vzorky s negativnim rezistem XR-1541. Bylo zjiSténo, Ze pii dostatecné
ohfevu vzorku béhem depozice se tvorily krystalky GaN na mistech vymezenymi lito-
grafickymi strukturami. Teploty vzorku se odvijely od ohtivaciho vykonu. S rostouci veli-
kosti prostoru mezi strukturami se rozlozeni krystalku blizilo krystalkim vyrostlym mimo
struktury.

Vysledky téchto experimentu ovérily moznosti pouziti litograficky upravenych vzorku
pro selektivni rust galliovych pripadné gallium-nitridovych tenkych vrstev. Za vhodnych
podminek béhem depozice se tedy da dosahnout krystalku GaN i jinym zpusobem, nez
bylo doposud na UFI zkoumano.
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Seznam pouzitych zkratek

AFM Atomic Force Microspcopy

CVD Chemical Vapor Deposition
DIBD Direct Ion Beam Deposition

EBL Electron Beam Lithography

FIB Focused Ion Beam

HSQ Hydrogen Silsesquioxane

IBAD Ion Beam Assisted Deposition
IBD Ton Beam Deposition

IPA Isopropanol

LAO Local Anodic Oxidation

LED Light-Emitting Diode

LEIBD Low Energy Ion Beam Deposition
MBE Molecular Beam Epitaxy

MIBK Metyl Isobutyl Keton

ML Monolayer

MOVPE Metal Organic Vapour Phase Epitaxy
PMMA Poly Methyl Methacrylate

PVD Physical Vapour Deposition

SEM Scanning Electron Microscopy
TMAH Tetrametylammonium Hydroxid
UHV Ultra High Vacuum

[SAYS Ultra Violet

VPE Vapour Phase Epitaxy

XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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