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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva studiem rustu 2D GaN nanokrystalti na substrat
Si(111) 7x7. V teoretické Casti této prace jsou popsany vlastnosti 3D a 2D GaN, hlavni
metody pripravy GaN i 2D GaN a vyuziti GaN v prumyslu. Experimentalni ¢ast se zabyva
podrobnym popisem metody nizkoteplotni kapkové epitaxe za asistence iont11, ktera byla
vyuzita pro provedeni série depozic 2D GaN pod riiznymi tihly dopadu iontového svazku na
substrat Si(111) 7x7. Depozice byly provedeny v komplexnim UHV systému v laboratorich
UFI VUT v Brné. Vytvofené nanokrystaly 2D GaN byly analyzovany pomoci SEM a AFM.

Summary

The thesis is focused on the study of growth of 2D GaN nanocrystals on Si(111) 7x7.
In the theoretical part of this thesis the properties of 3D and 2D GaN, main methods used
for growth of GaN and 2D GaN and applications of GaN are described. The experimental
part of this thesis describes in detail the method of low temperature droplet epitaxy with
assistance of ions, which was used for deposition of 2D GaN nanocrystals under different
angles of ion beam. The deposition was done in the complex UHV system in the UFI
VUT labs in Brno. The nanocrystals were analysed by SEM and AFM.
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Uvod

Nitrid gallity je vyznamnym materidlem v polovodi¢ovém priamyslu. Jeho primy za-
kazany pas Sitky 3.4 eV umoznuje emitovani modrého svétla, a tedy z GaN déla idedlni
material pro vyrobu modrych LED diod [!]. Naléza uplatnéni také v jinych odvétvich op-
toelektroniky jako jsou napriklad laserové diody, déle v tranzistorech nebo v biosenzorech
1, 21, 31].

V polovodi¢ovém primyslu dominuje kiremik, ale dosahuje svych hranic, co se vlast-
nosti tyce, proto se pozornost prenasi na vyzkum novych materiali. Po prvni tspésné
izolaci grafenu pomoci mechanické exfoliace v roce 2004 se 2D materialy staly stiedem
z&djmu mnoha vyzkumnych skupin po celém svété [12]. 2D materidly maji velky potencidl
rozsitit moznosti dnesni elektroniky a optoelektroniky. Jednim z téchto materialii by mohl
byt prave 2D GaN.

Prvni zminka o vytvofreni tenké vrstvy GaN pomoci metody migraci podminéného
epitaxniho ristu se objevila v roce 2016 [16]. Probéhlo mnoho pokust o rist 2D GaN
ruznymi metodami jako napriklad metodou chemické depozice z plynné faze pomoci or-
ganokovovych prekurzori, ale vysledné povrchy mély spoustu defekti a necistot [13, 19].
Stale se objevuji nové zptsoby, jak k ristu 2D GaN pristupovat, a nékteré vykazuji velmi
dobré vysledky. Plazmou posilena chemicka depozice z plynné faze je jedna z novéjsich
metod rustu 2D GaN, kterd jako prvni experimentalné potvrdila teoretické vlastnosti 2D
GaN. Dilezitym vysledkem je potvrzeni sitky zakazaného pasu, ktera dosahuje hodnoty
4.9 eV [16, 47]. Dalsi z metod je metoda nizkoteplotni kapkové epitaxe, kterd je vyuzita
v ramci této prace.
patii aprava povrchu substratu, teplota substratu pri depozici a energie dusikovych iontt.
Dalsim z téchto faktortt by mohl byt tithel dopadu iontového svazku na substrat.

Tato bakalarska prace se zabyva problematikou ristu nanokrystali 2D GaN a studiem
parametri, které ho ovliviiuji. V prvni kapitole této prace jsou shrnuty zakladni informace
o vlastnostech, vyrobé a pouziti GaN. Druhd kapitola se podrobnéji zabyva problematikou
2D GaN, jsou zminény teoreticky vypocitané vlastnosti tohoto materidlu a podrobnéji
rozebrany rizné metody vyroby tenkych vrstev GaN.

Treti kapitola detailné popisuje experimentalni ¢ast této prace, a tedy proces pri-
pravy 2D GaN pomoci nizkoteplotni kapkové epitaxe za asistence iontl. Je zde popsana
uprava povrchu substratu Si(111), depozice Ga atomu a depozice dusikovych iontu pod
riznymi thly dopadu iontového svazku na Ga ostrivky. Posledni kapitola se zabyva ana-
Iyzou nanokrystala 2D GaN pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu a mikroskopu
atomarnich sil. Hlavni pozornost je vénovana vlivu ithlu dopadu iontového svazku na sub-
strat.






1. NITRID GALLITY
1. Nitrid gallity

Studium GaN zapocalo rokem 1932, kdy se poprvé tspésné podarilo syntetizovat krys-
taly GaN metodou, pii které reagoval amoniak s tekutym Ga za vysokych teplot. V roce
1969 byla metodou epitaxniho ristu z hydrida v plynné fazi vytvorena tenka vrstva GaN.
Vrstva méla mnoho defektii zhorsujicich kvalitu materidlu. V devadesatych letech 20.
stoleti doslo k fadé vyznamnych objevi. Nejvyznamnéjsi byl vynédlez modré LED (Light-
-Emitting Diode) diody v roce 1992, ktery umoznil prumyslovou vyrobu nejen barevnych
displeju. Trojice japonskych védct Isamu Akasaki, Hiroshi Amano a Shuji Nakamura byla
za tento objev ocenéna Nobelovou cenou za fyziku v roce 2014 [1].

1.1. Vlastnosti GalN

GaN ma za pokojové teploty nejcastéji hexagonalni wurtzitovou strukturu. Schéma wur-
tzitové struktury GaN je znazornéno na Obrazku 1.1. Mrizkové parametry této struktury
jsou a = 3.189 A a ¢ = 5.185 A [2, 3]. Atomy jsou vézany kovalentni vazbou. Protoze
struktura neni inverzné symetrickd ve sméru [0001], rozlisuji se dvé orientace krystali,
které maji rozdilné chemické vlastnosti. Oznacuji se jako strana Ga (Ga-face) a strana
N (N-face) podle atomu prvku tvoficich svrchni vrstvu. Strana Ga je méné reaktivni a
muze se chovat jinak pri rustu nez strana N kvili vyraznému rozdilu elektronegativity
prvku [1]. Tento rozdil elektronegativity zpusobuje spontanni polarizaci ve sméru [0001],
jejiz sila zavisi na asymetrii krystalu. Polarizace roste se snizujicim se podilem miizkovych
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Obrazek 1.1: Schéma wurtzitové struktury GaN. Prevzato z [0].

parametri ¢/a [5].

Sitka zakdzaného pasu GaN je 3.4 eV, chova se tedy jako polovodi¢. PHmy prechod
zakdzanym pasem umoznuje emitovani fotoni pti deexcitaci elektronti. Tyto vlastnosti
umoznuji krystalim GaN emitovat fotony o riiznych vinovych délkach od infrac¢erveného
(~ 1770 nm) pres viditelné (380 — 750 nm) po ultrafialové (~ 200 nm) [1].
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Nanokrystaly GaN vykazuji vyborné elektrické vlastnosti, jako naptiklad kritické na-
péti, jehoz hodnota se pohybuje v rozmezi 3 — 3.75 MV /cm. Vysoké kritické napéti je
klicové pro celou fadu elektronickych zarizeni pracujicich pod vysokym napétim. Velky
vliv na vlastnosti polovodi¢ti ma teplota. Je zadouci, aby si polovodi¢ udrzel stejné vlast-
nosti i za vyssich teplot. GaN odolava teplotam do vysky 600 °C [1, 7]. Se zvySujici se
teplotou se zvysuje pocet a pohyblivost nosi¢ii ndboje. Pienosova rychlost, aneb rych-
lost elektrontt v latce, se u GaN pohybuje v rozmezi od 100 cm?/Vs (pfi koncentraci
elektroni ~ 10%* ¢cm™3) do 900 cm?/Vs (pfi koncentraci elektronit ~ 107 cm™3). Tyto
hodnoty jsou vyssi nez u jinych polovodic¢ti napt. GaAs nebo Si. Proto je GaN vhodny
pro vysokofrekvenc¢ni elektrickd zarizeni [3].

1.2. Metody vyroby GalN

V padesatych letech dvacatého stoleti byly znamé metody epitaxniho ristu z kapalné a
plynné faze, avsak nedosahovaly potiebnych kvalit. Zajem o materidly s pfimym a Sirokym
zakdzanym pasem vyrazné vzrostl a tedy i zajem o zkvalitnéni jejich vyrobnich procest.
Chemicka depozice z plynné faze za pomoci organokovovych prekurzoru a epitaxe z mole-
kularnich svazki se staly hlavnimi metodami vyroby material pro polovodicovy primysl
a pro pripravu heterostruktur. Pouzivaji se pro vyrobu LED diod, laserovych diod nebo
tranzistort. Dalsi z vyznamnych metod pripravy objemového GaN jsou amonoterméalni
rust a rust pomoci sodiku [1].

1.2.1. Epitaxni rist z hydrida v plynné fazi (HVPE)

HVPE (Hydride Vapor Phase Epitary) je metoda, kterd vytvari vrstvy GaN z plynné
faze. Reaktor, v kterém rist probiha, ma dvé ¢asti nizkoteplotni a vysokoteplotni. V
nizkoteplotni ¢asti reaktoru probiha chemicka reakce HCl s Ga a vznika GaCl za teplot
od 800 °C do 900 °C. V dalsi fazi se GaCl transportuje do vysokoteplotni ¢asti za pomoci
molekul Ny a Hy. Do této ¢asti se soucasné privadi také NHs, ktery za teplot od 1000 °C
do 1100 °C reaguje s GaCl a vytvari vrstvu GaN na substratu. Schéma HVPE metody je
graficky znazornéno na Obrazku 1.2. Nejbéznéji vyuzivanym substratem pro tuto metodu
je safir nebo GaAs. Chemické reakce jsou popsany nasledujicimi rovnicemi:

2HCI + 2Ga — 2GaCl + H,, (1.1)
GaCl + NHs — GaN + HCI + H,. (1.2)

Nejcastéjsi krystalografickou rovinou rustu je rovina [0001] (c-smér). Ta s sebou nese
dvé velké vyhody. Vysokou ¢istotu povrchu a vysokou rychlost riistu povrchu, ktera miize
dosahovat az stovek mikrometrii za hodinu. Vysledny produkt se nasledné dopuje riznymi
prvky pro zlepseni ¢i zhorseni jeho vodivosti a jinych vlastnosti v zavislosti na aplikacich

[1, 9, 10].
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Obrazek 1.2: Schéma epitaxniho ristu GaN z hydridd v plynné fazi. Prevzato a upraveno
z [11].
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1.2.2. Epitaxe z molekularnich svazkia (MBE)

Metodou MBE (Molecular Beam Epitazy) se pripravuji rizné vrstvy spole¢nou interakei
atomarnich nebo molekulovych svazkii na povrchu substratu. Kapalné a pevné materialy
jsou ulozeny v efuznich celach, kde jsou zahtivany a nasledné vyparovany nebo sublimo-
vany. Odparené castice jsou posilany smérem na substrat, ktery lze v prubéhu zahtivat.
Pro zlepseni homogenity vysledné vrstvy lze substratem v prubéhu depozice otacet. K
syntéze GaN a jeho sloucenin je treba k soustavé pridat zdroj dusikovych iontl ¢i neut-
ralnich atomi. Nejcastéji se setkavame s plazmatickymi zdroji vyuzivajici amoniak jako
prekurzor [0, 12].

Efuze je svazana s podminkou, ktera rika, ze stfedni volnd drdha ¢astic A musi byt
vétsi nez rozméry samotné komory. Stfedni volnou drahu castic lze vypocitat ze vztahu
1.3.

BT
N V2mpD?’

kde k; je Boltzmannova konstanta, T' teplota a p tlak uvnitt efuzni cely, D je priamér

Y (1.3)

castic ve svazku [13].

Tato podminka je splnéna, jestlize se v komote udrzi nizky tlak fddové 10~7 Pa. Ul-
travysoké vakuum neboli UHV (Ultra-High Vacuum) je klicovym parametrem pro vytva-
feni cistych povrchii. Nizky tlak také umoznuje in-situ analyzu povrchi. Pomoci metody
difrakce elektronu s vysokou energii na odraz (RHEED - Reflection High Energy Electron
Diffraction) 1ze identifikovat tloustku a strukturu povrchu v prubéhu epitaxe. Obrazek
1.3 znazornuje typické usporadani MBE komory.

1.2.3. Metoda riastu pomoci sodiku (NFM)

Pro rust povrchit GaN z taveniny je tfeba vysokého tlaku (nejméné 6 GPa) a vysokych
teplot (2200 °C). Existuji metody, které tyto prekazky castecné prekonaly pridanim jiné
latky do taveniny Ga. Metoda NFM (Na-Flux Method) dosahuje zdanlivé nejlepsich vy-
sledkt priddanim sodiku do taveniny Ga. Sodik zde plisobi jako katalyzator, ktery zvysuje
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Obréazek 1.3: Schéma typického usporadani UHV komory pro epitaxy z molekularnich
svazki. Prevzato a upraveno z [12].

rozpustnost dusiku v tekutém Ga. Pti spravném poméru sodiku a Ga se izoluji atomy Ga,
které snadnéji reaguji s dusikem za vytvoreni Ga-N vazeb.

P1i pripravé povrchi metodou NFM dosahuje tlak jednotek megapaskalii a teplota
~ 750 °C. Substrat se nejdiive ponoii do taveniny Ga a nasledné se vystavi dusikové
atmosfére. Molekuly dusiku se na povrchu Ga postupné rozpoustéji a krystalizuji. Rist
povrchu probiha na safirovém substratu. Vysledné vrstvy pripravené NFM metodou vy-
kazuji vysokou kvalitu a cistotu [1, 14, 15].

Zavaznym problémem této metody je tvorba nukleac¢nich center na sténach kalisku,
ktery obsahuje taveninu Ga a sodiku. Dusik se spotfebovava na tvorbu krystalii na sténéch
kalisku, a tim se cely proces rustu GaN zpomali. Jestlize se do taveniny prida malé
mnozstvi vapniku nebo stroncia, zvysi se smacivost mezi taveninou a proudem dusiku.
Pridanim téchto prvku se také redukuje hustota dislokaci ve vysledném povrchu [16].

1.2.4. Metoda amonotermalniho rustu

Priprava GaN pomoci metody amonotermélniho riistu je podobné hydroterméalnimu rtstu
kiremiku, avsak namisto vody vyuziva superkritického amoniaku, ktery se vodé podoba
fyzikalnimi vlastnostmi. Latky se nazyvaji superkritické, pokud se nachéazeji ve stavu, kdy
se teplota i tlak blizi nebo presahuji jejich charakteristicky kriticky bod. Do superkritic-
kého amoniaku se pridavaji latky zvysujici rozpustnost GaN jako napriklad zasadité ci
kyselé mineralizatory. Rist krystalii probihd v autoklavech, pristrojich pro reakce probi-
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hajici za vysoké teploty a tlaku. Vyhodou této metody je nizka teplota a tlak v porovnani
s predeslymi metodami. Teplota se pohybuje v rozmezi 400 - 550 °C a tlak v rozmezi 100
- 500 MPa [17, 15].

V roztoku amoniaku se rozpusti Ga nebo GaN préasek. Rozpustény material se nasledné
presune do druhé casti autoklavu. Latka je transportovana vlivem teplotniho gradientu
mezi obéma ¢astmi. V druhé ¢asti dochazi k presyceni roztoku a jeho krystalizaci na
zarodcich GaN. Rozpustnost GaN v superkritickém amoniaku neni vysoka, proto se do
taveniny pridavaji alkalické kovy nebo halogeny. Touto metodou lze rist vysoce kvalitni
GaN vrstvy, avSak jejich rust trva fadové dny [1, 17, 18, 19].

1.3. Vyuziti GaN

GaN m4 diky svym jedine¢nym vlastnostem radu aplikaci. Naléza uplatnéni v optickych
zatizenich jako jsou LED diody a lasery nebo v tranzistorech. GaN elektrody v Li a
Na bateriich vyrazné zvysuji jejich kapacitu [20]. V mediciné se GaN komponenty casto
vyuzivaji jako soucdst biosenzoru [21].

Diody

LED dioda je elektricka soucastka, kterda emituje svétlo vlivem prichodu elektrického
proudu. Emitujici fotony vznikaji rekombinaci dér a elektront v prostoru P-N ptechodu.
ViInova délka emitovanych fotont zavisi na Sifce zakazaného pasu. Princip LED diody je
znamy od roku 1962, avSak do 90. let neexistovala LED dioda emitujici modré svétlo. Di-
oda na bazi GaN tento problém vytesila. Modra LED dioda naléza uplatnéni v kombinaci
s ¢ervenou a zelenou LED diodou, kdy pomoci kombinace intenzit jednotlivych slozek lze
vytvorit svétlo jakékoliv barvy viditelného spektra [22, 23].

Kromé vyuzivani GaN diod v barevnych displejich a obrazovkach nalézaji diody uplat-
néni také v komunikacnich technologiich. V soucasné dobé je bezdratové pripojeni k inter-
netu nepostradatelné, proto byla predstavena technologie LiF'i, kterd narozdil od znamé;jsi
WiFi vyuziva namisto radiovych vin LED diody pro prenos informaci. Prednosti této tech-
nologie je vysoka rychlost prenosu dat. [21]

LD (Laser Diode) diody patii mezi dalsi dilezité aplikace GaN diod [I]. LD diody
lze vyuzit pro prenos dat na velké vzdalenosti nebo pod vodou. Na kratsi vzdalenosti
lze dosdhnout prenosové rychlosti az 15 Gbit/s [25]. GaN LD diody emitujici ultrafialové
zateni lze vyuzivat napriklad na ¢isténi vody [20], nebo také k detoxikaci plyna [27].
Zajimava aplikace GaN LD diod je v odvétvi kvantovych technologii. LD diody dokazi
zmrazit atomy na hodnoty mikrokelvinii a slouzi k excitaci téchto atomt v atomovych
hodinach [28].

Tranzistory

Tranzistor je polovodi¢ova soucastka, bez které by se dnesni svét neobesel. Sklada
se ze ti1 ¢asti: emitoru (source), hradla (gate) a kolektoru (drain). Polovodice s Sirokym
zakdzanym pasem (napiiklad SiC nebo GaN [29]) jsou v souc¢asné dobé hlavnimi kandidaty
na ndhradu kfemiku v mikroelektronice [30]. Tranzistory na bazi GaN dokézi pracovat pfi
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vyssich teplotach, vyssich frekvencich a také maji vyssi ic¢innost nez klasické tranzistory
na béazi kfemiku [31].

Nejbéznéji se GaN vyuziva v kombinaci s riznymi polovodici s rozdilnou sitkou za-
kazaného péasu. Tato zarizeni se nazyvaji heterostrukturni tranzistory tizené elektrickym
polem (HFET - Heterostructure Field-Effect Transistor). Na rozhrani dvou polovodi¢i
vznikd dvoudimenzionalni elektronovy plyn, ktery s sebou pfinasi vysokou pohyblivost
elektroni (~ 6 x 10 cm?/V-s) [32] a velkou hustotu nosi¢i naboje (~ 1.45 x 10'3 cm™2)
[33]. Pro elektronicka zarizeni to v praxi znamena vyssi rychlost, vétsi proud, ktery zafi-
zeni dokéze snést a vyssi kritické napéti [34, 35, 30].

Tranzistory na bazi GaN nachdazeji vyuziti jako zesilovace, spinace nebo v integrova-
nych obvodech, které tvori vyznamnou ¢ast polovodi¢ového trhu. Vyuzivaji se témeér ve
veskeré elektronice, jako jsou pocitace, telefony nebo elektricka auta [37].

Biosenzory

V pribéhu virovych epidemii je efektivni testovani lidi klicovym néstrojem proti Si-
reni nemoci. Vétsina testovacich zafizeni je postavena na bazi MOSFET (Metal Ogide
Semiconductor Field-FEffect Transistor) nebo FET (Field-Effect Transistor) tranzistoru.
Ty vsak maji omezenou citlivost a slozitou strukturu. Biosenzory z GaN jsou charakte-
ristické svoji chemickou stabilitou, teplotni odolnosti, malou spotiebou elektrické energie
a hlavné vysokou citlivosti. Nedavné studie ukazaly, ze tyto biosenzory jsou vhodné pro
rychlé testovani vira jako je napiiklad SARS-CoV-2 [35].

Kromé detekce virti se GaN biosenzory vyuzivaji k detekci proteinti a jinych biomole-
kul. Detekci urcitych biomolekul a mérenim jejich mnozstvi a koncentrace, lze napriklad
diagnostikovat nemoce [21, 39, 10].

10
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2. 2D GaN

S rozvojem elektrotechnického a optoelektrického primyslu se rozsituje zajem o nové
materidly s lepsimi vlastnostmi. Kfemik, ktery dominuje v elektronice nékolik desitek let,
uz dosahuje svych hranic, co se vlastnosti tyce. 2D materidly vykazuji potencial rozsirit
moznosti elektroniky a ptripadné v budoucnu nahradit kiemik.

Vyzkum 2D material zapocal v roce 1923 L. Paulingem pfi objevu hexagonalni struk-
tury sulfidu molybdenicitého [41]. Sulfid se sklada z nékolika vrstev, které spolu interaguji
Van der Waalsovymi silami. Objev vsak neupoutal vyraznou pozornost. Tu na sebe doka-
zal strhnout grafen, jehoz monovrstvu poprvé izolovali v roce 2004 A. Geim a K. Novoselov
pomoci mechanické exfoliace [12].

Diky unikdtnim vlastnostem (napiiklad nulové sitka zakazaného péasu) se grafen oka-
mzité stal stfedem zajmu mnoha vyzkumnych skupin. Pramyslova vyroba kvalitniho gra-
fenu je stéle velice ndro¢nd, i presto jiz nalezl uplatnéni ve spintronice [13], biosenzorech
nebo tkanovém inzenyrstvi [11, 15].

Mezi nové objevené 2D materidly fadime také 2D GaN. Prvni Gspésna syntéza pro-
béhla v roce 2016 pomoci metody, pii niz dochazelo k interkalaci GaN mezi vrstvu SiC
a grafenovou dvouvrstvu [16]. Vyzkum 2D GaN se stéle nachazi v rané fazi, ale jiz nyni
vykazuje velky potencial pro aplikace v oblastech elektroniky a optoelektroniky.

2.1. Vlastnosti 2D GalN

Se snizujici se tloustkou vrstvy materialu se méni také jeho vlastnosti. Struktury o tloustce
nékolika monovrstev se oznacuji jako 2D struktury. Vétsina vlastnosti 2D GaN je doposud
zjisténa pouze pomoci teoretickych vypoc¢ta z prvnich principt.

Vrstva 2D GaN méd dle vypoctu sitku zakdzaného pasu 4.9 eV [10] a byla také experi-
mentalné potvrzena [17]. Hodnota spada do UV ¢&asti spektra, avSak rozdilny experiment
ukazal, ze sitka zakazaného pasu 2D GaN miize dosahovat hodnot 3.12 eV. Nizsi hodnota
je nejspise zpusobena defekty krystalové miizky [50].

Mechanické napéti ve 2D materialu muze slouzit k ovlivnéni elektronickych vlastnosti,
coz ma také vliv na optické vlastnosti materidlu. Aplikaci mechanického napéti na 2D
GaN lze ovlivnit jeho sitka zakdzaného pasu [20]. Zatim vsak tyto vlastnosti nebyly ex-
perimentalné potvrzeny.

2.2. Priprava 2D povrchi

Technologie vyroby 2D povrchii se stale nachazi v rané fazi. Vyrobni metody jsou prilis
naroc¢né a vysledné povrchy nedosahuji pottebnych kvalit pro primysl. Problematikou se
zabyva velky pocet vyzkumnych skupin po celém svété a technologie se neustéle zefek-
tiviiuji. Potrva jesté nékolik let, nez se 2D materidly budou moci vyrdbét v mnozstvi a
kvalité, které prumysl vyzaduje.
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2.2. PRIPRAVA 2D POVRCHU
2.2.1. Migraci podminény epitaxni rist (MEEG)

Prvni uspésna syntéza 2D GaN byla realizovana pomoci metody MEEG (Migration Enhan-
ced Epitazial Growth). Piimym rustem GaN na SiC substratu se vytvori nezddouci 3D
ostrivky, vzniklé diky velkému rozdilu mrizkové konstanty a povrchové energii. Jestlize se
povrch pasivuje a vyuzije se Frank-van der Merweho ristova metoda, lze vytvorit vrstva
2D GaN.

V prvni fazi je grafen syntetizovan na substrat SiC. Vlivem sublimace Si atomt z po-
vrchu za pritomnosti vodiku se potom vytvori druhé vrstva grafenu. Nésledné je reak¢ni
prostor naplnén plynem trimethylgallia, ktery disociuje a atomy Ga se difuzi dostavaji do
mezivrstvy grafenu a SiC. Nasledné se do systému vpusti amoniak. Atomy dusiku, zis-
kané disociaci amoniaku, transformuji vmezerené Ga na 2D GaN. Obréazek 2.1 znazornuje
proces rustu vrstvy 2D GaN pomoci MEEG metody.
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Obrézek 2.1: Zjednodusené schéma MEEG metody: sublimaci se vytvori dvouvrstva gra-
fenu, SiC se pasivuje vodikem, do vzniklé mezery mezi vrstvami se difuzi dostanou atomy
Ga, nasledné se vzorek vystavi amoniakové atmosfére za vysokych teplot za vzniku tenké
vrstvy GaN. Pfevzato a upraveno z [10].

Grafen zde hraje klicovou roli pti stabilizaci pfimého zakazaného pasu. Metoda umoz-
nuje presné kontrolovat tloustku vzniklého povrchu. Vysledny produkt dosahuje vysoké
kvality, avSak jeho aplikace jsou zna¢né omezené jeho sendvicovou strukturou, nebot takto
vzniklé struktury se obtizné prenaseji na jiné povrchy [16]. Na Obrazku 2.2 jsou vidét jed-
notlivé vrstvy grafenu, 2D GaN a SiC substratu.

12
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Obrazek 2.2: HAADF-STEM (High-Angle Annular Dark-Field Scanning Tmnsmzsswn
FElectron Microscope) snimek vmezerené vrstvy 2D GaN mezi dvouvrstvu grafenu a sub-
strat SiC (0001). Prevzato z [10].

2.2.2. Chemicka depozice z plynné faze pomoci organokovovych
prekurzori (MOCVD)

Jiz od 20. stoleti se metoda MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) vyuziva
k ristu GaN nanokrystali, lze ji vsak vyuzit také pro riust 2D struktur. Proces pripravy
spociva v naneseni kapalného Ga na substrat vhodny pro rist 2D struktur. Jednim z
vhodnych substrati mtize byt naptiklad wolframova félie. Zdrojem dusikovych atomii je
mocovina, ta za vysokych teplot disociuje a dusik reaguje s Ga za vytvoreni celistvé tenké
vrstvy GaN.

Vyrazné pozitivum MOCVD metody je predevsim snadny prenos vysledného produktu
na jiné povrchy, nebot 2D GaN roste (narozdil od MEEG metody) na volném povrchu.
Velikost nanokrystalii dosahuje desitek mikrometrii a jejich tloustka jednotek nanometri.
2D GaN vytvoreny MOCVD metodou ma také dobré elektrické a optické vlastnosti.

Velkou nevyhodou MOCVD metody jsou pouzité prekurzory, nebot mohou byt horlavé
nebo toxické. Vysoké teploty, kterych musi byt dosazeno pro ziskdni dusikovych atomi,
nejsou vhodné pro syntézu ¢istych povrchii. Cely proces probiha pri tlaku desitek pascali.
Necistoty maji negativni dopad na optické vlastnosti povrchu, jsou tedy nezadouci [18, 19].

2.2.3. Plazmou posilena chemicka depozice z plynné fize (PE-
CVD)

V roce 2022 byl v deniku Journal of Materials Chemistry A publikovan ¢lanek pojednava-
jici o unikétni metodé pripravy 2D GaN oznacovany zkratkou PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition), kterd dosahuje velmi slibnych vysledki.

13
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Dvé desky SiO,/Si se oéisti v acetonu, isopropyl alkoholu a deionizované vodé. N4~
sledné se vy¢isti v kyslikovém plazmatu. Na desku se nanese maly objem kapalného Ga a
za teploty 50 °C se desky stlac¢i k sobé. Prebytecné Ga se odstrani pomoci vatové tycinky
namocené v isopropanolu a na povrchu zustane tenka vrstva GasOs. Pti opakovaném stla-
covani desek se tloustka vrstvy GasO3 zmensuje a 1ze tak dosdhnout velmi tenkych vrstev.
Dalsim krokem je nitridace v PECVD komore, kam je pti teploté ~ 800 °C vpusténo du-
sikové plazma za vzniku 2D GaN povrchu. Schéma na Obrazku 2.3 graficky znézornuje
pribéh pripravy 2D GaN povrchi pomoci PECVD metody.

Vysledna tloustka vrstvy zmérena AFM, dosahla hodnot 0.8 nm, coz odpovida dvéma
vrstvam GaN. Zakazany pas 2D GaN nitridovaného 20 minut mél sitku 4.9 eV a ovérila
se tak teoreticky vypocitand hodnota [10].

Jedineénym principem této metody je dvoji efekt molekul Ny. Neslouzi pouze k nitri-
daci GayQOg, ale také odstranuje prebytecné vrstvy. Spodni vrstvy GalN disponuji silnou
vazbou k substratu SiOy/Si, maji tedy vétsi odolnost vuéi leptani. Je vsak potieba na-
lézt rovnovahu mezi leptanim a nitridaci. Jestlize reakce trva prilis dlouho, povrch se
degraduje. Trva-li kratce, nestihnou molekuly Ny odstranit dostatek vrstev [17].

. -
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Obréazek 2.3: Schéma ristu 2D GaN pomoci PECVD metody. Pfevzato a upraveno z [17].

2.2.4. Dvoustupnova chemicka metoda

K pripravé 2D GaN lze pristupovat také chemicky. V deniku Vacuum vysel v roce 2022
clanek popisujici pravé takovy pristup.

Nejdrive se hydrotermalni reakci syntetizuje nanovrstva y-GasO3 nasledujicim zpuso-
bem. Smichd se 5 ml vodného roztoku GaCls o koncentraci 0.14 mol/l, 20 ml vodného
roztoku kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0.5 mol/l a 5 ml deionizované vody. Prid4
se mocovina o ¢istoté 99.9%, dihydrat kyseliny stavelové o c¢istoté 99.9% a polyvinylpyrro-
lidon. Mocovina snizuje pH v roztoku a zabranuje vzniku nezddouciho Ga(OH)s. Roztok
se zamicha a vlozi do autoklavu, kde probiha hydrotermalni reakce po dobu 4 hodin za
teploty 230 °C. Po vysuseni a filtraci se ziskd vrstva y-GayO3. Vzorek je nasledné prene-
sen do trubkové pece. Pti zvySovani teploty se pec naplni argonem, ktery slouzi k udrzeni
nizkého tlaku. Jakmile se pec ohfeje na 850 °C, je do ni vpoustén amoniak po dobu 30
minut. Nasledné se pec zchladi argonem na pokojovou teplotu. Finalnim produktem je

14
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povrch husté pokryty nanokrystaly 2D GaN. Proces dvoustupnové chemické metody je
znazornén na Obrazku 2.4.

Namérena sitka zakazaného pasu tenké vrstvy GaN, pripravené touto metodou, od-
povidd hodnoté 3.12 eV, ktera se neshoduje s teoretickou hodnotou 4.9 eV [1(]. Nepravi-
delnosti ve strukture a shlukovani GaN ovliviiuji sitku zakdzaného pasu. Dalsim faktorem
mohou byt necistoty, které jsou pritahovany misty s defekty [50].

OAD, PVP, CH,N,0
230°C, 240 min

filtrovani, V—Ga203‘
vysouseni o
GaClz HCI ' _
H,0
<
trubkova pec
MNH;
. I J =
850°C, 30 min

Obréazek 2.4: Schéma dvoustupnové chemické metody. Prevzato a upraveno z [50].

2.2.5. Nizkoteplotni kapkova epitaxe za asistence ionti

Vétsina difve zminénych metod vyuziva pro rist 2D GaN vysokych teplot (T > 800 °C),
které mohou vyznamné ovlivnit vysledné nanokrystaly a povrchy, nebo také vyuzivaji
nebezpecné prekurzory. Tyto problémy Tesi metoda kapkové epitaxe, kterd nepouziva
zadné zavadné prekurzory a syntetizuje nanokrystaly GaN za teploty maximalné 330 °C.

Rist 2D GaN nanokrystal probiha ve dvou krocich. Prvné se deponuji ostriavky Ga
na substrat a nasledné se tyto ostruvky nitriduji svazkem dusikovych ionti o nizkych
energiich (E < 50 eV). Cely proces probihd v UHV depoziéni komore, kterd je piimo
propojena s UHV komorou vybavenou metodou XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) a
zakladaci komorou. Tento komplexni systém umoznuje rychlou in-situ analyzu vzorku, bez
vystavovani vzorku atmosfére, kterd by mohla vzorek znecistit. Komplexni UHV systém
je znazornén na Obréazku 2.5.

Substrat Si(111) je zihén, aby se odstranila nativni SiO, vrstva, nasledné je substrat
flashovan a dochazi ke vzniku rekonstrukce 7x7. Na vhodné upraveny povrch Si(111) s
rekonstrukei 7x7 jsou pri teploté 330 °C po dobu 50 minut nanaseny atomy Ga za pomoci
efuzni cely. Na substratu ulpi Ga ostriuvky, jejichz rozmeéry lze ovlivnit teplotou substratu
nebo dobou depozice. Substrat s ostrivky Ga je nasledné vystaven svazku dusikovych
nizkoenergiovych iontu Nt a N,*, tvorenych v iontové-atomarnim zdroji. Nitridace je
provadéna po dobu 2 hodin za teploty 190 - 210 °C. Teplota povrchu substratu pri nitridaci
je klicovym parametrem pro rust 2D GaN nanokrystali. Pri teploté nad 220 °C se vytvari
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2.2. PRIPRAVA 2D POVRCHU

3D nanokrystaly GaN. Pfi teploté pod 180 °C se rust nanokrystaltt neuskuteéni vitbec [19].
Schéma procesu tupravy povrchu a ristu 2D GaN pomoci nizkoteplotni kapkové epitaxe
za asistence iontl o nizké energii je znazornéno na Obrazku 2.6.

)

Manipulator

Zakladaci komora

Analyzator

Zdroj RTG
zareni

lontové-atomarni zdroj

Ti sublimaéni pumpa

Efuzni cela

Obréazek 2.5: Schéma komplexni experimentalni UHV soustavy. Substraty se pres zakla-
daci komoru vkladaji do UHV systému. Manipuldtorem se manualné presouvaji vzorky z
karuselu do depozi¢ni komory, nebo do XPS komory pro analyzu povrchii.

Tloustka nanokrystali se pohybuje od 13 nm do 20 nm na substratech fezanych pod
tthlem 0.2° a od 6 do 8 nm na subsréatech fezanych pod thlem 4° [19, 51]. Detailnéji je
metoda popsana v Kapitole 3.
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a) Zihani b) Flashovani

c) Atomy Ga d  N* Notionty
*e'0 0 °
VL L

Si(111) 7x7

Si(111) 7x7
~210°C

~330°C

Obrézek 2.6: Proces rustu 2D GaN pomoci nizkoteplotni kapkové epitaxe: a) zihani sub-
stratu Si(111) s nativni vrstvou SiOg, b) odstranéni vazeb SiC a zahlazeni povrchu flasho-
vanim, ¢) depozice Ga atomu na upraveny povrch Si(111) 7x7, d) dopad dusikovych iontt
na povrch substratu a nasledna nitridace Ga ostrivki za vzniku 2D GaN nanokrystali.
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3. Priprava 2D GalN nizkoteplotni
kapkovou epitaxi za asistence
iontu

Proces rstu 2D GaN nanokrystalii pripravenych pomoci nizkoteplotni kapkové epi-
taxe neni stale dostatecné vysvétlen. Ga ostruvky na substratu Si(111) 7x7 byly v pred-
chozi préaci nitridované vzdy pod stejnym tihlem 55° [19]. Uhel dopadu iontit by vak mohl
hrat klicovou roli v ristu téchto nanokrystalti.

Abychom mohli studovat vliv thlu dopadu iontt dusiku na substrat s ostruvky Ga,
bylo zapotiebi upravit usporadani UHV depoziéni komory. Vzorek byl upevnén v mani-
pulatoru uvnitit UHV komory, ktery umoznuje jeho otaceni kolem osy z. lontové-atomarni
zdroj byl umistén ve vodorovné poloze naproti vzorku tak, ze lze otacenim manipulatoru
kolem osy z ménit tthel dopadu dusikovych iontid. UHV depozi¢ni komora je znazornéna

na Obrazku 3.1.

a) z b)

lontové-atomarni
zdroj

p<107 Pa

Substrat
X? ubstra

Y

Substrat

Efuzni cela

Obrézek 3.1: UHV depozi¢ni komora pro depozici GaN nanokrystalt na Si(111) 7x7 umoz-
nujici studium vlivu thlu dopadu iontt na rist 2D GaN: a) pohled na UHV depozi¢ni
komoru ze strany, b) pohled na UHV depozi¢ni komoru ze shora.

3.1. Priprava povrchu Si(111) 7x7

Volba vhodného substratu je klicova pro rust 2D nanostruktur. Vlastnosti povrchu sub-
stratu ovliviuji adhezi deponované vrstvy a odolnost vici deformacim. Homogenita po-
vrchu substratu a jeho ¢istota maji vyrazny vliv na vysledné vlastnosti nanokrystala [52].
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3. PRIPRAVA 2D GAN NIZKOTEPLOTNI KAPKOVOU EPITAXI ZA ASISTENCE IONTU

Pro pripravu 2D GaN nanokrystali byly pouzity n-dopované desticky Si(111) s re-
zistivitou p = 0.01 - 0.02 Q/cm fezané pod thlem 0.2°.

Zihani a flashovén{

Substrat Si(111) pokryvé tenkd nativni vrstva SiO, molekuly vody a uhlovodiky. K
odstranéni SiO, vrstvy a dalsich necistot bylo zapottebi vzorek zihat pri teploté 700 °C
alesponn 2 hodiny v UHV komore, kde byl ohfev vzorku realizovan prichodem proudu.
Drzak (paletka), v kterém byl vzorek uchycen, je na Obrazku 3.2.

Obréazek 3.2: Paletka slouzici k realizaci ohfevu substratu priichodem proudu v UHV
komorte.

P1i zithani mohou interagovat uhlikové necistoty s povrchem Si(111) a tvorit vazby SiC.
Zahrivani substratu nad teplotu 800 °C zptisobuje pohyb jednotlivych rovin na povrchu,
které se mohou zachytavat o castice SiC a vytvaret vysoké nepravidelné schody, zdrsnujici
povrch substratu. Flashovani (z anglického flashing) je proces, pri kterém se z povrchu
odstranuje SiC a vytvari se hladky povrch s rekonstrukei 7x7. Tento povrch je vhodny
pro epitaxni rist 2D GaN. Zasadni roli pti flashovani hraje teplota a cas. K poruseni
vazeb SiC bylo potfeba vzorek zahtat nad teplotu 1250 °C. Protoze je tato teplota velmi
blizka teploté tani samotného kiemiku (1410 °C), mize snadno dojit k poskozeni vzorku.
Substrat musi byt zahtivany na uvedenou teplotu po dobu 2 - 3 minut. Zvysenim teploty
prudce vzroste tlak v komote, ktery musi byt udrzovan pod hodnotou 1 x 1076 Pa [19]. Aby
se neprekrocila tato hodnota, je treba proces rozdélit na cykly. Vzorek se zahteje na teplotu
800 °C a teplota se skokovée zvysi na 1250 °C na dobu 2 - 4 sekund, nésledné se snizi zpét na
ptvodni hodnotu. Tento proces se opakuje v minutovych cyklech. Po ukonc¢eni potiebného
mnozstvi cykli se vzorek pomalu ochladi na pokojovou teplotu. Pribéh flashovani je
znazornén na Obrazku 3.3. Teplota substratu se v prubéhu experimentu meérila optickym
pyrometrem Land System 4.
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Obrazek 3.3: Prubéh teploty v zavislosti na Case pri flashovani.

3.2. Depozice Ga

Depozice Ga na substrat Si(111) 7x7 probihala v UHV depozi¢ni komote (viz. Obrazek
2.5) pomoci efuzni cely EFM 3 od firmy Scienta Omicron. Cela je slozena z wolframového
vlakna, molybdenového kalisku, ktery je naplnén tekutym Ga a z kolimatoru.

Wolframové vlakno je zhaveno prichodem proudu na teplotu, kdy se na jeho po-
vrchu vyskytuji termoemisni elektrony. Tyto elektrony jsou napétim 800 V urychlovany
na molybdenovy kalisek, ktery se timto zptisobem zahtiva na teplotu vyparovani Ga. Mezi
urychlovanymi elektrony a odparenymi atomy Ga muze dochazet ke srazkam a k ionizaci
Ga. Tonty Gat a atomy Ga jsou pak po pruchodu vystupnim otvorem (kolimdtorem)
usmérnovany na substrat. Diky pritomnosti parazitnich ionti Ga™ ve svazku neutrdlnich
atoml Ga lze mérit celkovy tok neutralnich ¢astic. Schéma Ga efuzni cely je znazornéno
na Obrazku 3.4.

Tok parazitnich ionttt Ga™ z efuzni cely byl nastaven na 77 nA, coz odpovidd rychlosti
riustu jedné monovrstvy za 5 minut. Depozice probihala 50 minut za teploty ~ 330 °C.
Tlak se v pribéhu celé depozice udrzoval pod hodnotou 2.0 x 10~7 Pa.

3.3. Nitridace

V druhém kroku pripravy 2D GaN nanokrystali byly Ga ostruvky vystaveny toku du-
stkovych ionti o energii mensi nez 50 eV. Uhel dopadu svazku byl nastaven natocenim
vzorku vici ose iontové-atomarniho zdroje. UHV komora byla naplnéna dusikem na tlak
maximalné 1.0 x 10~ Pa.

V iontové-atomarnim zdroji, ktery ma podobné usporadéani jako efuzni cela, je umis-
téna ioniza¢ni mfizka mezi molybdenovym kaliskem a vldknem. V prostoru ionizac¢ni
miizky dochéazi vlivem srazek elektronii s plynem k jeho ionizaci. Vzniklé ionty jsou usmeér-
nény smeérem na substrat za pomoci soustavy elektromagnetickych ¢ocek. Schéma iontove-
-atomarniho zdroje je vyobrazeno na Obrazku 3.5. Lze ho vyuzit na soucasnou depozici
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Obrazek 3.5: Schéma usporadani iontové-atomarniho zdroje.

Ga atomt a dusikovych ionti, avsak v této praci byl vyuzivan pouze jako zdroj nizkoener-

giovych iontl. Teplota substratu byla nastavena na teplotu 210 °C a nitridace probihala
po dobu 2 hodin.

Po ukonceni nitridace se substrat s 2D GaN nanokrystaly na povrchu zchladi na po-
kojovou teplotu a vytdhne se z UHV systému ven.
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4. Depozice 2D GaN

Existuje mnoho parametrt ovliviiujicich rist 2D GaN nanokrystald na Si(111) 7x7 a
prave uhel dopadu iontového svazku by mohl byt jednim z nich. Po provedeni série depozic
2D GaN pod riiznymi ihly dopadu svazku dusikovych iontt na Ga ostrivky probéhla ana-
lyza morfologie povrchi pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu VERIOS (High
resolution Scanning Electron Microscope FEI Verios 460L) a mikroskopu atomarnich sil
ICON-SPM (Scanning Probe Microscope Bruker Dimension Icon) v prostorech stfedoev-
ropského technologického institutu CEITEC (Central European Institute of Technology)
Nano. SEM (Scanning FElectron Microscopy) a AFM (Atomic Force Microscopy) jsou
uzitecnymi néastroji k analyze 2D materiali, nebot jejich rozliSeni umoznuje pozorovani
nanostruktur.

4.1. Parametry ovlivnujici riast 2D GaN

Uprava povrchu substratu, teplota substratu p¥i depozici, proud atomt Ga a dusikovych
iontl, energie iontd, natoceni vzorku v  UHV komore vici iontové-atomarnimu zdroji
jsou hlavnimi parametry ovliviujici rist 2D GaN. Tyto parametry museji byt optimalné
nastaveny, aby byl rist 2D GaN nanokrystalti umoznén.

Povrch substratu

Prvni experimenty ukazaly dilezitost spravné ipravy povrchu substratu. Jestlize tep-
lota pri flashovani nedosahla potiebné hodnoty, nebo bylo provedeno malo cykli, zistavaly
na povrchu necistoty a vysledny povrch substratu byl ptilis schodovity a nanokrystaly tedy
nemély prostor pro rist a Ga ostrivky se pri nitridaci preménily na 3D GaN nanokrys-
taly. Nanokrystaly GaN rostly vyhradné na hranicich jednotlivych teras. Pii spravném
flashovani substratu neni na povrchu pozorovatelné zadné zvrasnéni a povrch je hladky,
coz zajistuje zddouci podminky pro rast 2D GaN.

Flashovani vyzaduje velmi opatrné a presné zachézeni s proudem zahtivajicim substrat.
Kazdy vzorek je jinak nakontaktovan s paletkou, do které je vlozen, a ma rozdilny odpor,
a tedy se zahtiva jinak pri prichodu stejného elektrického proudu. Prvotni pocet cykla
flashovani byl nastaven na 20 cykli (vzorek byl vystaven teploté 1250 °C po dobu 1
minuty). Doba flashovani nestacila k vyhlazeni povrchu Si(111) a ke vzniku rekonstrukce
7x7. Zvysenim poctu cykld z 20 na 40 a mnozstvim praktickych zkusenosti byl vytvoren
hladky a c¢isty povrch vhodny pro rist 2D GaN nanokrystalt. Obrazek 4.1 porovnava
povrchy substrata Si(111) s 2D GaN nanokrystaly flashované 20 a 40 cyklu.
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4. DEPOZICE 2D GAN

Obrézek 4.1: a) SEM snimek povrchu substratu flashového po dobu 20 cyklu s viditelnymi
schody a terasami, b) SEM snimek substratu flashovaného 40 cyklu s hladkym povrchem.

Proud castic a poloha vzorku v komore

Doba depozice Ga atomil i doba nitridace dusikovymi ionty byla pro vsechny experi-
menty stejna. Aby se zajistila reprodukovatelnost experiment, byl nastaven vzdy stejny
tok Ga c¢astic a stejnd energie dusikovych iontti. Experimenty ukézaly, ze pro vhodny rtst
2D GaN je potieba dosdhnout proudu dusikovych iontt alesponi 1.2 pA/ecm?. Pokud je
davka iont mensi nez 2.72 x 10'% ionti/cm?h, ostrivky Ga se znitriduji ¢astené a nebo
se neznitriduji vibec. Prodlouzenim doby depozice dusikovych iontii na substrat by se
mohlo dosdhnout lepsiho znitridovani Ga ostriuvka. Na Obrazku 4.2 1ze pozorovat povrch
Si(111) 7x7, ktery byl nitridovan nizkym proudem dusikovych iontd (0.36 pA/cm?) a na
kterém je viditelny pouhy naznak nitridace Ga ostravku.

Ga ostriuvek

Obréazek 4.2: SEM snimek Ga ostravku s nepatrnym néznakem znitridovani.
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4.2. VLIV UHLU DOPADU IONTOVEHO SVAZKU

Teplota substratu

Teplota hraje zasadni roli pii depozici, nebot spravna teplota povrchu umoznuje pii-
chyceni Ga atomt na povrchu a vytvoreni ostruvki. Pri depozici dusikovych ionti na
substrat urcuje teplota miru nitridace Ga ostruvka. Béhem realizace experimenti se ob-
jevil problém prii nastavovani teploty nizsi nez 500 °C. Pro nizsi teploty nemohlo byt
meéreni provedeno pomoci optického pyrometru, nebot pyrometr uzivany v laboratorich
UFI (Ustav Fyzikdlniho InZengrstvi) VUT méti teploty v rozsahu 500 - 1400 °C. Hodnoty
proudu zahtivajicitho substrat musely byt tedy odhadnuty z linearni zavislosti 4.1 mezi
proudem, ktery prochazel vzorkem, a teplotou.

T = kI, (4.1)

kde T je teplota substratu, I je proud a k je konstanta. Nastavenim teploty na 500 °C se
vypocitala konstanta k, pomoci niz se dopocitaly pottebné hodnoty proudu odpovidajici
teplotam 330 °C a 210 °C.

4.2. Vliv ihlu dopadu iontového svazku

Parametrem ovlivinujicim riast 2D GaN nanokrystali, ktery byl v této praci podrobnéji
studovan, je uhel dopadu iontového svazku na Ga ostriuvky. Byla studovana mira nitri-
dace Ga ostrivku a velikost a orientace nanokrystalii. Samotny proces depozice 2D GaN
je velmi naroc¢ny a tspésnost ristu kvalitnich nanokrystali je stdle velmi nizka. Ovsem i
zdanlivé nepovedené experimenty nam davaji vhled do mechanismu ristu 2D GaN nano-
krystalt.

V ramci této prace bylo provedeno 18 depozic 2D GaN pod riznymi thly dopadu
iontového svazku v intervalu od 10° do 90° (ihel je znazornén na Obrazku 4.3). Nékteré
depozice bylo nutno opakovat, kvili spatnému flashovani, nizkému proudu ionti nebo
Spatné poloze vzorku v depozi¢ni komore.

a

lontové-atomarni zdroj Substrat

Obrazek 4.3: Usporadani experimentu s vyznacenym thlem dopadu iontového svazku a.
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4. DEPOZICE 2D GAN

4.2.1. Uhel dopadu 10° a 90°

Prvni experimenty byly provadény pod thly 10° a 90°, za Gcelem zjistit, zda viibec dochazi
k ristu 2D GaN pri kolmém dopadu iontového svazku a pti velmi nizkém thlu. Vysledky
potvrzuji, ze pti malém thlu dopadu iontového svazku 10° na substrat nedochazi k vy-
tvoreni 2D GaN nanokrystalt a na povrchu zlstavaji pouze Ga ostrivky. Naproti tomu
depozice pod thlem 90° ukazala, ze dochézi k tplné nitridaci Ga ostravka a k rastu
nejen trojuhelnikovych struktur typickych pro 2D GaNN, ale také struktur lichobézniko-
vého tvaru. Srovnani obou depozic je na Obrazku 4.4.

Obrazek 4.4: Porovnani depozic pod tuhly dopadu iontového svazku na Ga ostrivky: a)
10° a b) 90°.
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4.2.2. Kolmy dopad svazku

Nitridace Ga ostruvka pod kolmym dopadem iontového svazku se vydarila na dvou vzor-
cich, avsak jeden ze vzorkt mé velmi hladky povrch a na povrchu druhého se nachézeji
vyrazné nerovnosti. Porovnani dvou povrchi ukazuje Obrazek 4.5.

Obrézek 4.5: Porovnani dvou povrchi Si(111) nitridovanych pod thlem 90°: SEM snimky
a) hladkého povrchu a b) zvrasnéného povrchu. AFM snimky c¢) hladkého povrchu a d)
zvrasnéného povrchu.

Hladky povrch substratu umoznil rist struktur 2D GaN do velikosti az 700 nm z Ga
ostriivkl o priméru 452 4+ 27 nm. Na povrchu se objevovaly jak trojihelnikové struktury,
tak lichobézniky, které dosahovaly vétsich rozméra nez struktury trojihelnikové.

Na vzorku s nerovnym povrchem dosahovaly schody velikosti jednotek mikrometri
a na hladkém povrchu pouze jednotek nanometri. Na obrazku 4.5 d) lze pozorovat, ze
struktury rostou na hranicich jednotlivych teras a jejich orientace je jimy ovlivnéna, na
rozdil od hladkého povrchu, kde je orientace struktur zcela nahodna. Lze tedy Tici, ze
nerovnostmi povrchu mizeme ¢astecné kontrolovat orientaci struktur 2D GaN. Také lze
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4. DEPOZICE 2D GAN

rozdélit struktury na dva typy, zobrazené na Obrazku 4.6, které maji odlisny tvar a odlisné
rozZmery.

Obrézek 4.6: SEM snimky dvou odlisnych typt struktur 2D GaN nitridovanych pod thlem
90°: a) Typ A lichobéznikového tvaru, b) Typ B trojihelnikového tvaru.

Typ A se na povrchu substratu vyskytoval v 56.25 % pripadu a dosahoval rozmdéru
az 900 nm. V porovnéni s trojuhelnikovym typem B, ktery se vyskytuje na povrchu ve
zbylych 43.75 % a dosahuje v pruméru velikosti 720 nm, jsou lichobéznikové struktury
vyrazné vetsi. Rozdil velikosti struktur nemuze byt zptisoben mirou nitridace Ga ostrivkii,
nebot v obou pripadech dochéazelo k tplné nitridaci. Pramér vychozich Ga ostriavka byl
vsak rozdilny. Struktury typu A rostly z pivodnich Ga ostruvki o prumeéru 468 + 25 nm
a typ B z ostriivkl o priméru 435 + 40 nm.

K dplnému znitridovani dochazelo v pripadé hladkého i zvrasnéného povrchu, a tedy
pro dopad iontového svazku pod thlem 90° a s velikosti proudu ~ 1.8 pA/cm? je dvou-
hodinova nitridace dostatecna.

Nitridace pod kolmym dopadem iontového svazku na substrat prinasi jesté dalsi velmi
zajimavy vysledek. Na Obrazku 4.5 i na Obrazku 4.6 lze pozorovat svétlé kruhy v blizkosti
struktur 2D GaN. Tyto svétlé kruhy se objevuji jen pti kolmém dopadu, muze se tedy
jednat o rozptylené Ga atomy, které byly odpraseny z povrchu Ga ostrivku dopadajicimi
ionty. Jestlize by se snizila energie iontli a zachoval by se kolmy thel dopadu, pravdépo-
dobné by k tomuto jevu nedochézelo. Jedno z moznych vysvétleni ptivodu téchto kruht
kolem struktur 2D GaN muize byt jemné pokryti substratu tenkou vrstvou Ga atomi.
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Vyska téchto kruhii byla zmérena pomoci AFM a dosahovala velikosti jednotek nanome-
tri.

Na hladkém povrchu tyto svétlé kruhy dosahovaly priméru az 4.0 um a v pripadé
zvrasnéného povrchu dosahovaly priméru pouze 2.8 um. Lze tedy predpoklddat, ze ne-
rovnosti povrchu zabranuji odprasovani Ga atomu z ostruvku. Odprasovani atomi z Ga
ostriivkl snizuje mnozstvi Ga, které by mohlo difundovat do ristové oblasti 2D GaN a
podilet se na ristu 2D struktur, a proto dosahuji struktury na zvrasnéném povrchu vétsich
rozmeéru nez na hladkém povrchu.

Jev, pri kterém dochazi k odprasovani Ga atomu z ostravku, lze prohlasit za nezddouci
a je potreba ho eliminovat. Toho by se mohlo dosahnout malou zménou thlu dopadu
iontového svazku (jednotky stupnu) tak, aby stale dochézelo k tplné nitridaci.

Struktury se na SEM jevi jako nanokrystaly 2D GaN, avsak analyza AFM ukézala
jiné zajimavé vysledky. Na obrazku 4.7 lze pozorovat, ze na misté, kde by se mél nacha-
zet nanokrystal 2D GaN se ve skuteCnosti nachazi dira. Tyto diry maji hloubku 1 - 2
nm. Vznik diry je pravdépodobné zpisoben odprasovanim Si(111) nizkoenergiovymi ionty
dopadajicimi na povrch. Pri zméné thlu dopadu iontt na Ga ostrivky nebyl tento jev
pozorovan. Zatim nedokazeme tento jev dostatecné vysvétlit.

23.0 nm

D’ " 16.0
\ . " 14.0

Ga ostruvek

0.0

Obrazek 4.7: AFM detail 2D GaN struktury vzniklé nitridaci pod thlem 90° dopadu
dusikovych iontl s energii £ < 50 eV.
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4.2.3. Uhel dopadu 25° a 55°

Byly provedeny také depozice pod thlem 55°, presné podle ¢lanku Low temperature 2D
GaN growth on Si(111) 7x7 assisted by hyperthermal nitrogen ions [19], avsak tento expe-
riment se nepodarilo zreprodukovat ve stejné kvalité. Substrat mél hladky povrch a tedy
byly vytvoreny idedlni podminky pro rist 2D GaN. Ga ostriivky se na povrchu vytvo-
rili, nedoslo vsak k jejich iplnému znitridovani. Na Obrazku 4.8 je pozorovatelny detail
zarodku nanokrystalu 2D GaN .

Obrazek 4.8: SEM snimek zarodku nanokrystalu 2D GaN nitridovaného pod thlem 55°.

Na miru nitridace Ga ostrivkt ma velky vliv hustota proudu ionti, v tomto experi-
mentu naméfila faradayova sonda az 2.3 pA/cm?, vice neZ pii kterékoli jiné provedené
depozici. Témér dvojnasobny proud iontii nez je potfebny k nitridaci Ga ostrivki, by
meél znamenat vétsi miru nitridace, avsak efekt byl opac¢ny. Hodnota proudu mohla byt
chybné namétena, nebo byla Spatné odhadnuta teplota substratu pri depozici dusikovych
iont1, jestlize tedy byla teplota nizsi nez 190 °C probihala nitridace Ga ostrivku velmi
pomalu a dvouhodinova nitridace nebyla dostatecna.

Céstetné znitridovani Ga ostriivkil se vyskytovalo i na substratu, na ktery dopadal
svazek dusikovych ionti pod tthlem 25°. V tomto pripadé vSak neslo o teplotu substratu
pii depozici, nebo o hustotu proudu iontt, kterd dosahovala 1.4 pA/cm?. Substrat byl
flashovan pouze 20 cyklu a tedy nedoslo k pretrhani vazeb SiC a k zahlazeni povrchu. Na
Obrazku 4.9 je viditelny vliv Spatné upraveného povrchu na rist 2D GaN. Z Ga ostravku
roste trojuhelnikovy nanokrystal 2D GaN, avsak kvili nerovnému schodovitému povrchu
nema prostor k rastu. Jiz ptivodni Ga ostruvek byl deformovan a nanokrystal z néj vznikly
roste do vSech smért jinou rychlosti v zavislosti na prostoru. Dusledkem téchto parametra
jsou malé rozméry nanokrystalt 2D GaN, které dosahuji maximéalné 200 nm.
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Obrézek 4.9: SEM snimek 2D GaN nanokrystalu omezeného spatné upravenym povrchem
Si(111).

4.2.4. Uhel dopadu 65°

Dalsim vydarenym experimentem byla depozice dusikovych ionti pod thlem 65°. Povrch
s rekonstrukei 7x7 byl kvalitné zahlazen a tedy vytvarel idedlni podminky pro rist 2D
GaN. Témeér vsechny ostrivky Ga byly znitridovany, zadny vSak nebyl znitridovan cely,
vzdy se u nanokrystalti nachazel patrny poziistatek Ga ostrivku. Pii prodlouzeni ¢asu
nitridace by nejspise doslo k iplné transformaci Ga na 2D GaN, i presto prinesl experiment
hodnotné vysledky.

Z puvodnich Ga ostrivki o priméru 304 4+ 25 nm rostly nanokrystaly 2D GaN o
rozmérech az 480 nm a mira nitridace byla priblizné 67 %.

Dalsi z dulezitych informaci, které je mozné vycist ze SEM, je orientace nanokrystala
2D GaN. Bylo zjisténo, ze takto rostené nanokrystaly lze délit podle orientace rastu na
4 typy, které se lisi tvarem i velikosti. Rozdily v orientaci ristu jsou na Obrazku 4.10 a
Tabulka 4.1 ukazuje zastoupeni jednotlivych typt nanokrystalii.
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Obrazek 4.10: SEM snimek riznych typt orientace nanokrystalii s Sipkou vyznacujici smér
dopadu iontového svazku: a) typ A, b) typ B, ¢) typ C, d) typ D.

Typ | Cetnost
A 46 %
B 41 %
C 4 %
D 9 %

Tabulka 4.1: Tabulka ¢etnosti jednotlivych typt orientace nanokrystalii.

Z tabulky lze vycist, Zze nejzastoupenéjsimi typy jsou typ A a typ B. Typ A ma
trojuhelnikovou strukturu a roste primo proti sméru dopadu iontového svazku. Lze si
povsSimnout, ze nevznikd pouze trojihelnik proti sméru dopadu svazku, ale také maly
nanokrystal za Ga ostruvkem pripominajici typ B. U typu A prekryva 2D GaN misto
puvodniho Ga ostrivku, u ostatnich typt nanokrystali roste 2D GaN smérem od Ga
ostruvku. Domnivam se, ze vznik typu A probihd nasledovné. Na Ga ostruvek dopadé
svazek dusikovych iontu a vytvari maly nanokrystal 2D GaN za ostrivkem (typ B), avSak
zmensujici se ostruvek za sebou zanechava zbytky Ga (viditelné na Obrazcich 4.10 b-d),
které mohou reagovat s dopadajicimi ionty a vytvaret tak nanokrystal rostouci opacné.
Tento nanokrystal nasledné prevezme prioritu a atomy Ga zac¢nou difundovat do ristové
z6ny nanokrystalu typu A.

Druhé nejcastéjsi orientace nanokrystali na vzorku byla typu B. Namisto trojuhel-
nikové struktury vznikal lichobéznik 2D GaN za ostrivkem. Pii dopadu iontd na Ga
ostriivek vznika klastr GaN, ktery difunduje po ostrivku Ga na substrat, kde vytvari
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4.2. VLIV UHLU DOPADU IONTOVEHO SVAZKU

tenky nanokrystal 2D GaN. Jedna z moznosti je, ze vznikly klastr na ostriivku ma urci-
tou hybnost, kterou mu predava dopadajici iont, proto se po ostruvku nepfesune rovnou
na substrat, ale putuje za ostruvek, kde se teprve usadi. Vznikaji tak ,,zavéje* lichobézni-
kového tvaru.

Oba typy C a D se na vzorku vyskytovaly zhruba v 13 % pripadi, presto prinesly
zajimavé vysledky. Jedna se o nanokrystaly, které jsou nejvice znitridované a dosahuji
nejvétsich rozmeért. Oba typy nejspise vznikaji z nanokrystali typu B, pri vétsim proudu
iontu dopadajicich na ostrivek Ga. Pti nitridaci Ga ostrivku vznikne nanokrystal typu
B a nésledné se protahne jeden nebo druhy hrot zédkladny lichobézniku a vznikne troju-
helnikova struktura 2D GaN.

Na detailnim Obrazku 4.11 2D GaN nanokrystalu typu C lze pozorovat tii hlavni
oblasti. Oblast A je povrch substratu Si(111), povrch je hladky a tedy na ném nejsou
viditelné zadné schody zamezujici rust 2D GaN. Oblast B je ristova zéna nanokrystalu
ve tvaru trojihelniku. V oblasti C se nachazi maly neznitridovany ostrivek Ga a zbytky
Ga, které se nestihly difuzi presunout do riistové oblasti.

Obrazek 4.11: Detail nanokrystalu 2D GaN. A) Si(111) 7x7, B) 2D GaN, C) zbytky Ga

ostravku.
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4. DEPOZICE 2D GAN
s v
Zaver

Cilem této prace bylo provést resersi na téma 2D GaN, provést sérii depozic nanokrys-
tali 2D GaN na Si(111) 7x7 pod riznymi thly dopadu iontového svazku na Ga ostrivky
a vzniklé struktury analyzovat pomoci SEM a AFM. Hlavnim tkolem bylo zjistit, jaky
ma thel dopadu iontového svazku vliv na tvorbu nanokrystali.

Teoreticka c¢ast prace je rozdélena na dvé kapitoly. V prvni kapitole jsou popsany
zakladni vlastnosti objemového GaN, metody jeho pripravy a jeho uplatnéni v elektronice,
optoelektronice ¢i mediciné. Druhd kapitola se podrobné zabyva 2D materidly, konkrétné
2D GaN. Jsou zde zminény teoreticky a experimentalné zjisténé vlastnosti 2D GaN, jako
naptiklad sitka zakazaného pasu o velikosti 4.9 eV. Zabyva se také metodami pripravy 2D
vrstev a nanokrystali GaN.

Experimentalni ¢ast prace je rozdélena na dvé c¢asti. Prvni ¢ast podrobné popisuje
metodu nizkoteplotni kapkové epitaxe za asistence iontu, kterd byla uzita v této praci
k ptripravé 2D GaN nanokrystali na substratu Si(111) 7x7. Pfiprava vzorku sestava z
nékolika procesii, mezi které patii: zihani vzorku, flashovani, depozice Ga a nitridace Ga
ostruvku nizkoenergiovymi dusikovymi ionty (F < 50 eV). Bylo provedeno 18 depozic 2D
GaN pod raznymi thly dopadu iontového svazku na Ga ostrivky v rozmezi 10° az 90°.
Cely experiment probihal v UHV depozi¢ni komore v laboratorich VUT UFL

V druhé ¢asti je pozornost vénovana analyze vzorki pomoci SEM a AFM v labora-
torich CEITEC Nano. Jsou zde rozebirdny dilezité parametry rastu 2D GaN, mezi které
patii c¢istota a zvrasnéni povrchu, hustota proudu iontu a jejich energie.

Pro maly thel dopadu iontového svazku na Ga ostrivky bylo zjisténo, ze nedochazi
k nitridaci Ga. Naopak u kolmého dopadu svazku dochézelo k tiplnému znitridovani pi-
vodniho Ga ostruvku. SEM analyza ukazala, Zze pokud je povrch zvrasnény, vznikaji Ga
ostruvky na hranicich teras a struktury vzniklé nitridaci maji danou orientaci. Pomoci
AFM se vsak odhalilo, ze se pri kolmém dopadu nejedna o nanokrystaly 2D GaN, ale o
diry v substratu o hloubce jednotek nanometri. Pti kolmém dopadu vznikaly kolem 2D
struktur kruhy o primeéru jednotek mikrometrii. Jedna se o tenkou nanometrovou vrstvu
atomli Ga odprasenych z ptivodniho Ga ostrivku dopadajicimi ionty.

Dalsi zajimavé vysledky byly ziskany pti depozici dusikovych ionti pod tthlem dopadu
65°. Byly vytvoreny 2D GaN nanostruktury o velikostech az 480 nm. Na povrchu se
vyskytovaly 4 druhy orientace nanokrystalti, kazda s jinym procentem zastoupeni, a jejich
rist byl podrobné popsan.

Vysledky potvrdily, Ze zména thlu dopadu iontového svazku na Ga ostrivky ma vy-
znamny vliv na tvar, orientaci a velikost 2D GaN nanokrystali. Jedna se o dulezity pokrok
ve studiu 2D GaN nanokrystali.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

LED
HVPE
MBE
UHV
RHEED

NFM
LD
HFET

MOSFET

FET
MEEG

HAADF-STEM
MOCVD

PECVD

XPS
VERIOS
ICON-SPM
CEITEC
SEM

AFM

Light-Emitting Diode

Hydride Vapor Phase Epitaxy (epitaxni rust z hydridu v plynné fazi)
Molecular Beam Epitaxy (epitaxe z molekuldrnich svazku)
Ultra-High Vacuum (ultravysoké vakuum)

Reflection High Energy Electron Diffraction (difrakce lektroni s vy-
sokou energii na odraz)

Na-Flux Method (metoda rustu pomoci sodiku)
Laser Diode (laserova dioda)

Heterostructure Field-Effect Transistor (heterostrukturni tranzistor ri-
zeny elektrickym polem)

Metal Oxide Semiconductor Field-Effect Transistor (transistor rizeny
elektrickym polem s kovovou fidici elektrodou)

Field-Effect Transistor (tranzistor fizeny elektrickym polem)

Migration Enhanced Epitaxial Growth (migraci podminény epitaxni
rust)

High-Angle Annular Dark-Field Scanning Transmission Electron Microscope

Metal-Organic Chemical Vapor Deposition (chemicka depozice z plynné
faze pomoci organokovovych prekurzorii)

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (plazmou posilena che-
mickd depozice z plynné faze)

X-ray Photoelectron Spectroscopy (fotoelektronova spektroskopie)
High resolution Scanning Electron Microscope FEI Verios 460L
Scanning Probe Microscope Bruker Dimension Icon

Central European Institute of Technology

Scanning Electron Microscopy (rastrovaci elektronova mikroskopie)
Atomic Force Microscopy (mikroskopie atomérnich sil)

thel dopadu iontového svazku

stfedni volna drédha

Boltzmannova konstanta

teplota

tlak
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prumeér castic ve svazku
konstanta linearni zavislosti
elektricky proud

energie
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