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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva studiem vlastnosti GaN nanokrystalt a Ga struktur na
povrchu kremikového a grafenového substratu. V teoretické casti této prace jsou popsany
zékladni vlastnosti jak Ga/GaN a grafenu, tak také jejich pouziti ¢i spojeni obou struk-
tur v ruznych zarizenich. Na nékolika aplikacich je také diskutovana schopnost kovovych
nanocastic zesilovat nejen fotoluminiscencéni vlastnosti diky interakci materialu s povr-
chovymi plazmony. Experimentalni ¢ast prace se nejprve zabyva vyrobou a charakterizaci
grafenu pripraveného pomoci chemické depozice z plynné faze. Rist Ga/GaN na obou ty-
pech pouzitého substratu byl proveden v UHV aparatutfe pomoci eftizni cely pro depozici
Ga a iotové atomarniho zdroje pro nitridaci. Vytvorené struktury byly charakterizovany
pomoci ruznych metod (XPS, SEM, AFM, Ramanova spektroskopie ¢i fotoluminiscence).
Vytvorené nanokrystaly GaN byly v poslednim kroku jesté pokryty ostrivky Ga, pro
studium fotoluminiscenéniho zesileni.

Summary

The thesis is focused on the study of properties of GaN nanocrystals and Ga structures
on the surface of silicon and graphene substrate. In the theoretical part of this thesis the
basic properties of Ga/GaN and graphene are described, as well as their applications or
connection of both structures together in different devices. The ability of metal nano-
particles to enhance not only photoluminescence, due to the interaction of the material
with surface plasmons, is also shown in several examples. The experimental part of the
work first deals with the production and characterization of graphene sheets prepared by
Chemical Vapor Deposition. Ga/GaN growth on both types of substrates was performed
in a UHV chamber using an effusion cell for Ga deposition and an atomic ion source for
nitridation. Prepared structures were characterized using various methods (XPS, SEM,
AFM, Raman spectroscopy or photoluminescence). In the last step GaN nanocrystals
were coated with Ga islands to study the photoluminescence enhancement.
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L d
Uvod

Nitrid gallity je vyznamny a nepostradatelny material na poli polovodicového prii-
myslu. Protoze diky pfimému zakdzanému pasu s energii Fg ~ 3,4 eV vyzafuje v modré
a UV oblasti elektromagnetického spektra, mé velky vyznam v oblasti LED diod. Teprve
az v roce 2014 byl tento objev plné docenén a panim, ktefi se na tomto vyzkumu podi-
leli, byla udélena Nobelova cena za fyziku [1]. Diody v soucasném svété maji velkou roli
v riznych odvétvich diky jejich vysoké spolehlivosti ¢i tispofe energie.

Nejedna se ale jen o aplikaci v diodach. Jelikoz GaN ma také vysokou mobilitu elek-
troni, tepelnou vodivost a je velice chemicky odolné, je pouzivano i pii vyrobé vysoko-
frekvenénich a vysokovykonnych tranzistort a napriklad diky biokompatibilité nachézi
uplatnéni také v biologii ¢i mediciné [39, 10, 16].

Kdyz byl grafen v roce 2004 poprvé izolovan Geimem a Novoselovem [1], byla potvr-
zena dlouholetd myslenka, Ze monovrstva grafitu mize existovat zcela samostatné. Od
té doby se nespocet védeckych skupin snazi vyuzit jeho prednich elektrickych ¢i mecha-
nickych vlastnosti. Diky témto vlastnostem je v soucasné dobé s oblibou pouzivan pro
vylepSeni chovani a efektivity zafizeni nejen v polovodi¢ovém primyslu [7].

Je velice dobrym, ne-li nejlepsim elektrickym vodi¢em, je velmi tenky a nékolika na-
sobné pevnéjsi nez ocel [8]. S témito vlastnostmi lze ocekavat, ze v dalsich letech bude
snaha najit zpusoby, jak jej implementovat do novych vykonnéjsich zarizeni tieba i pri
cestach do vesmiru. Kdyz je navic grafen v kontaktu s kovovymi nanocasticemi muze byt
diky povrchovym plazmontm napiiklad vylepsena citlivost senzorii v biomediciné [9], kde
nachazi uplatnéni také povrchové zesilend Ramanova spektroskopie.

S rostoucimi znalostmi lidstva je neustale vynakladano velké tsili porad vylepsovat
i jiz vytvorené materidly a zafizeni. Proto je i v pripadé LED diod a jinych zafizeni,
snaha rtznymi zptisoby zlepsit jejich tc¢innost. Jednim z téchto zplsobi je implemen-
tace kovovych nanocastic do aktivni oblasti diod [91, 92]. Pokud maji tyto nanocastice
spravné vlastnosti, diky vazbé vybuzeného povrchového plazmonu a budiciho zafeni, mo-
hou vylepsovat luminiscenéni charakteristiku diod. Diisledkem takového zlepseni mtize byt
napriklad nékolika nasobné vyssi uspora spotiebované elektrické energie. Pravé na toto
zlepseni luminiscence, presnéji fec¢eno fotoluminiscencénich vlastnosti, je kladena pozornost
i v ramci této prace.

Tato diplomova prace se zabyva problematikou nanokrystalt nitridu gallitého a grafe-
novych vrstev piipravovanych na Ustavu fyzikdlniho inZenyrstvi v Brné. Prvni ¢ast této
prace je vénovana teoretickému zdkladu pro zasvéceni ¢tenafe do problematiky grafenu
a nitridu gallitého. Tato sekce je rozdélena celkem do Ctyr kapitol. Prvni kapitola po-
drobné vysvétluje vlastnosti grafenu, zptusoby jeho vyroby a také nékteré moznosti, jak
lze vytvorenou vrstvu charakterizovat. Dalsi kapitola se jiz zaméruje zejména na popis

nitridu gallitého. Protoze se jedna o velice rozsiteny polovodi¢ovy materidl, je vénovana



vétsi pozornost jeho pouziti v riznych kazdodenné pouzivanych pristrojich. Spojenim
grafenu a nitridu gallitého mohou vzniknout zajimavé aplikace. Vysledny produkt totiz
kombinuje vytecné vlastnosti obou materiali. Tématem jejich spojeni se zabyva treti kapi-
tola. Ctvrta kapitola popisuje mechanismus luminiscence a také moznosti, jak lze vylepsit
signal ziskdavany pri méreni fotoluminiscence nebo Ramanovy spektroskopie.
Experimentalni ¢ast prace je rozdélena na dvé stézejni ¢asti: vyrobu riiznych druhi
vzorkl s jejich charakterizaci a samostatnou kapitolu s mérenim fotoluminiscence. Pri-
prava vzorku zac¢inad nejprve vyrobou grafenovych vrstev, jejich prenosem na vhodnéjsi
substrat a naslednou charakterizaci vytvorenych struktur. V dalsi ¢asti je popsan zpt-
sob vyroby nitridu gallitého na kiremikovém a grafenovém substratu spolecné s analyzou
pripravenych vzorkt. Zavérec¢na kapitola se vénuje méfeni fotoluminiscenc¢nich vlastnosti
vyrobenych struktur zejména téch, na néz byly dodatecné nadeponovany ostrivky Ga.

Vsechny vytvorené vzorky jsou zkoumany pomoci riznych charakterizacnich metod.






1. Grafen

K objeveni grafenu vedla dlouha cesta, ktera zacala jiz ve tricatych letech 20. stoleti.
Tehdy Landau a Peierls [2] vyslovili myslenku, ze termodynamicka nestabilita 2D materi-
alu, vede pri béznych podminkach (atmosféricky tlak a pokojova teplota) k jeho rozkladu.
Od té doby byl grafen povazovan spise za virtualni vyjadreni jednotkové struktury grafitu,
misto potvrzeni, Ze se jedna o samostatnou formu uhlikového materialu. V roce 1947 za-
c¢al Philip Wallace [3] s teoretickym vyzkumem elektrické struktury monovrstvy grafitu.
Vsimnul si jejich neobvyklych vlastnosti, ale jesté ji nedefinoval jako grafen. V dalsich
letech byla naptiklad urcena rovnice vlnové funkce této vrstvy. Teprve az v nedavné dobé
(v roce 2004), kdy se podarilo pomoci metody mechanické exfoliace [1] také experimen-
talné izolovat a charakterizovat monovrstvu grafitu, se grafen dockal cileného vyzkumu.
Za tento objev a zaroven vyvraceni tvrzeni, ze tato vrstva nemize existovat samostatné,
ziskali v roce 2010 Andre Geim a Konstantin Novoselov Nobelovu cenu za fyziku.

Grafen je dvourozmeérné struktura tvorena monovrstvou uhlikovych atomt. Tyto atomy
jsou vzdjemné spojeny pomoci sp? hybridizované vazby, tvorici dohromady hexagonalni
miizku. Jednd se o velice pevny a také dobfe opticky propustny material, ktery ve vidi-
telné oblasti elektromagnetického spektra absorbuje pouze 2,3 % dopadajictho zéfeni [5]
(Obrazek 1.1(a)). Grafen lze zaroven povazovat za zakladni kdmen dalsich struktur, na-
priklad fulerenu, grafitu ¢i planarnich aromatickych hydrokarbonylt. Tyto struktury jsou
zobrazeny na Obrazku 1.1(b).

Propustnost (%)

Vzdalenost (um)

Obrazek 1.1: (a) Optické méfeni propustnosti svétla pro jednu a dvé vrstvy grafenu.
(b) Grafen je zdkladni kamen dalsich uhlikovych alotropt, jako naptiklad: fulereny, nano-
trubice nebo grafit. Pfevzato a upraveno z [0, 13].

Rovinnd hustota grafenu ¢in{ pouhych 0, 77 mg/m?. K jeho predni{ vlastnosti také ne-
pochybné patif mérnd elektrickd vodivost, kterd dosahuje hodnoty 10°S/m a grafen tak

¢ini dosud nejvodivéjsim materidlem pti pokojové teploté [11]. Elektricka vodivost grafenu



je realizovana delokalizovanymi 7 elektrony, které nepiispivaji do sp? hybridizace. Grafen
se vyznacuje také velkou hodnotou pohyblivosti nosi¢ti ndboje az 2 - 105 cm?/Vs [0], kterd
je témer 140 krat vétsi, nez je hodnota mobility kiremiku.

Navzdory jeho vysoké elektrické vodivosti je grafen typicky polokov, u kterého se pouze
dotyka vodivostni a valenc¢ni pas. To znamena, ze elektrony v horni vrstveé valenéniho pasu
mohou prejit na dno vodivostniho pasu s nizsi energii bez jakékoliv tepelné stimulace.
S vodivostnim a valenénim péasem také souvisi poloha Fermiho hladiny. Ta se nachazi
presné v misté, kde se tyto dva pasy dotykaji. Tomuto mistu jinak fikdme Diractv bod.
Zménou polohy Fermiho hladiny, mizeme také ménit typ vodivosti grafenu. SniZzenim
Fermiho energie pod hodnotu Diracova bodu vznikaji ve valenénim pasu neobsazené stavy
a mluvime tedy o dérové vodivosti (dopovani typu p). Pokud je naopak hodnota Fermiho
energie zvysena nad hodnotu Diracova bodu, dochazi k zaplnéni stavi ve vodivostnim
péasu. V takovém piipadé hovorime o elektronové vodivosti (dopovani typu n). Schématické
znazornéni téchto posuvi Fermiho hladiny je zobrazeno na Obrazku1.2.

Posouvani polohy Fermiho hladiny je mozné realizovat naptiklad: piisobenim exter-
niho elektrického pole nebo substituci atomii grafenové mrizky. Substituéni dopovani lze
realizovat pomoci dusikovych atomii, které se snadnéji zacleni do grafenové mrizky a tak
vytvorime dopovani typu n. Pokud nahradime uhlikovy atom boérem, je vytvoreno dopo-

vani typu p [10].

Dopovéani - typ p Dopovani - typ n

Obrazek 1.2: Schématické zobrazeni polohy Fermiho hladiny vi¢i Diracovu bodu v za-
vislosti na dopovani grafenu. Pti dopovani typu p se Fermiho hladina nachazi pod Dira-
covym bodem a pri dopovanim typu n se poloha Fermiho hladiny posouva nad Diractv
bod. Prevzato a upraveno z [21].

Kdyz uz byla fe¢ o vysoké hodnoté elektrické vodivosti grafenu mezi ostatnimi ma-
terialy, je tfeba zminit také tvrdost jeho krystalové struktury a nejvyssi tuhost. Pevnost
grafenu v tahu ¢ini 125 GPa a elasticky modul dosahuje hodnoty pfiblizné 1 TPa [3]. Na-
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priklad v porovnani se stejnou tloustkou kusu oceli, je tato hodnota priblizné 100 krat

vetsi.

1.1. Vyroba grafenu

Grafen muze byt, podobné jako jiné ultratenké polovodicové vrstvy, vyroben pomoci riz-
nych pristupi. Zpusoby vyroby se také lisi v zavislosti na pozadovanych vlastnostech
a jeho dalsim pouziti.

Dle postupu vyroby lze hovorfit o: piistupu shora — dolu (tzv. ,top-down*) nebo pri-
stup odspodu — nahoru (tzv. ,bottom — up“). Mezi top — down metody patii napiiklad
mechanicka exfoliace, pouzitda pro prvni vytvoreni grafenu. K druhému pristupu nalezi
napiiklad epitaxni rust na karbidu kifemiku (SiC) nebo chemickou depozici z plynné faze
(CVD - Chemical Vapor Deposition) [12]. Schéma téchto zptisobi vyroby je uvedeno na
Obrazku 1.3. Neékteré vybrané metody si nyni popiseme detailnéji.

Top - down Grafit

Exfoliace kapalnou Exfoliace

; fazi oxidaci
o - B
“
Mechanicka
' ' exfoliace
e _Grafen

TeSi
-

Obrazek 1.3: Schématické znazornéni pripravy grafenu rozdélené do dvou skupin ,top-
-down*“ (exfoliace kapalnou fazi, mechanicka exfoliace grafitu a také exfoliace oxidovaného
grafitu na grafen oxid (GO)) a ,bottom — up“ (epitaxni rist na karbidu kfemiku (SiC)
nebo chemickéd depozice z par (CVD)). Prevzato a upraveno z [12].

1.1.1. Mechanicka exfoliace

Proces mechanické exfoliace je zalozen na postupném odlupovani jednotlivych vrstev z gra-

fitovych materiali jako je prirodni nebo pyrolyticky grafit. Samotné odlupovani muze byt



provedeno pomoci riznych technik, naptiklad pomoci lepici pasky, elektrického pole ¢i
ultrazvuku [13]. Jednotlivé vrstvy grafitu jsou vazany pouze slabymi Van der Waalso-
vymi silami a pfi vzniku podélného nebo pti¢ného napéti na povrchu, dochazi k odtrzeni
nékolika vrstev.

P1i pouziti lepici pasky dochéazi po odlepeni od grafitu k ulpéni nékolika vrstev grafenu
na pasce. Po opakovaném odlepovani je mozné docilit tloustky grafenu v radu jednotek
vrstev az monovrstvy. Ty jsou pak pfeneseny z pasky na substrat. Timto substratem
je nejcastéji Si s 280 nm vrstvou SiO,, protoze diky interferenénimu kontrastu muzeme
grafen pozorovat v optickém mikroskopu.

Nevyhodou této metody ovsem je, ze nedochazi k vytvoreni ucelené vrstvy materialu
a grafen je navic po povrchu substratu rozmistén nahodile. Vznikaji totiz spise grafenové
vlocky, které se velikosti i tloustkou (pocet vrstev) mohou lisit. Tyto nevyhody jsou ale

jednoznacné vykompenzovany jeji jednoduchosti [13].

1.1.2. Epitaxni rast na karbidu kfemiku (SiC)

Dalo by se Tict, ze epitaxni rist grafenu na SiC je v podstaté proces grafitizace za peclivé
kontrolovanych podminek. Tato metoda ristu je zaloZzena na zahtivani krystalu SiC na
vysokou teplotu (vice jak T'= 1200 °C). Takto vysoka teplota zajisti vznik usporadaného
a Cistého grafenu. Vyuziva se toho, ze kfemik mé vyssi hodnotu tlaku nasycenych par
v krystalu SiC nez atomy uhliku. Z povrchu krystalu tak desorbuje daleko drive. Tim je
ziskan povrch bohaty na uhlik a dochézi k formovani grafenové vrstvy.

Vysledkem tohoto procesu je vysoce kvalitni a jednotna vrstva grafenu na pomérné
velké plose. Zaroven vse probiha vétsinou v argonové atmosfére, ktera napomaha vylepseni
jednotnosti epitaxni vrstvy. Vyhodou této metody je nepotiebnost prenosu vzniklé vrstvy

na dalsi substrat. To dovoluje vyrobu elektronickych soucastek pfimo na SiC [11].

1.1.3. Chemicka depozice z plynné faze (CVD)

Tato metoda je pii pripravé grafenu nejrozsirenéjsi. Jako substrat se pro tento typ vy-
roby nejcastéji pouziva nikl (Ni) nebo méd (Cu). Je ale mozné zvolit také jiné kovy jako
ruthenium (Ru), kobalt (Co) ¢i platinu (Pt) [15]. Kovovy substrat neslouzi jenom jako
katalyzator reakce, ale ovliviiuje také mechanismus depozice grafenu, ktery souvisi s vy-

slednou kvalitou vyrobené vrstvy.

Rist na niklu

Pii procesu CVD vyroby se vyuzivaji jako prekurzor uhlovodikové plyny — nejcastéji
metan, v kombinaci s vodikem. Smés téchto plyni je nasledné vpusténa do reaktoru.

Protoze teplota v reaktoru je priblizné 1000 °C, dochézi k rozkladu prekurzoru — metanu,



na uhlikové radikaly a zbytkovy vodik. Uhlikové atomy mohou poté na povrchu substratu
vytvaret jedno ¢i nékolika-vrstvy grafen.

V ptipadé Ni substratu dochéazi k rozpusténi uhliku v ném a spolecné vytvareji pevny
roztok. Pti chlazeni dochazi k precipitaci uhlikovych atomt na povrchu Ni, kde vytvateji
grafen. Protoze Ni a grafen maji podobné hodnoty mtizkovych konstant, je Ni vynikajicim

substratem pro jeho rist [10].

Rist na médi

Naopak pri pouziti médéné folie jako substratu dochazi okamzité po rozkladu prekur-
zoru k vytvoreni grafenové vrstvy na povrchu médi. Atomy uhliku se totiz nerozpoustéji
v médéné vrstve.

Proces vyroby grafenu na médéné folii je nasledujici. Folie je nejprve ve vodikové
atmosfére zahtivana, a poté je do reaktoru priveden metan. Ten se pfi reakci se zahtatou
folii zacne rozkladat a tvorit grafenové ostriivky na vyhodnych nukleacnich mistech, jako
jsou defekty meédi ¢i povrchové ryhy. Takovychto mist je na povrchu médi velké mnozstvi,
protoze neni dokonale hladky. S postupujicim ¢asem depozice dochazi ke zvétsovani téchto
ostruvki, az vytvori jednolitou vrstvu po celém povrchu médéné folie. Po vytvoreni vrstvy
je vzorek ochlazen na pokojovou teplotu. Rychlost chladnuti, na rozdil od rastu na niklu,
nema znacny vliv na vyslednou kvalitu vrstvy [17].

Diky odlisnym koeficientim teplotni roztaznosti médi a grafenu dochézi ale k vytva-
feni nezadoucich ,vrasek”. Médéna folie, je jako substrat pri vyrobé grafenu uzivana také
v laboratoti Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi (UFI).

Tento zptsob vyroby grafenu si ziskal velkou oblibu diky ne prili§ vysokym néakla-
dim a také diky moznosti velkoplosné vyroby. Po procesu vyroby je mozné v pripadé
potfeby prenést vyrobenou vrstvu z kovové folie na pozadovany substrat. Na Obrazku 1.4

je zobrazen reaktor pro vyrobu grafenovych vrstev v laboratoti UFL

1.2. Charakterizace vrstev grafenu

Pri pripravé grafenovych vrstev je diilezitou a nedilnou soucéasti také samotna lokalizace
a charakterizace vyrobenych struktur. Obvykle se jedna o vyuziti optického mikroskopu,
ktery slouzi jako prvotni metoda pro nalezeni grafenu, mikroskopu atomérnich sil, elek-
tronovych mikroskopt ¢i Ramanovy spektroskopie. Pomoci mikroskopie atomarnich sil
jsme schopni urc¢it vysku vyrobené grafenové struktury, a tedy i kolik méa vrstev. Pti po-
uziti Ramanovy spektroskopie je mozné tento pocet urcit daleko presnéji a zaroven také
ziskavame informaci o kvalité vyrobeného grafenu — mnozstvi defekti ¢i jinych necistot.

Proto je tato metoda pro charakterizaci vyrobeného grafenu nejucinnéjsi.
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Obrazek 1.4: Schématické zobrazeni CVD komory pro vyrobu grafenu na UFIL. Tok
plynt potiebnych pro vyrobu grafenu je zprostiredkovan pomoci MFC ventilt. Plyny jsou
vpustény do reaktoru, ktery je zahfivan odporovym dratem. Prevzato z [21].

1.2.1. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie se radi mezi nedestruktivni metody charakterizace struktur nejen
pevného skupenstvi, ale i ostatnich latek. Vyuziva zmén rotacnich a vibrac¢nich energetic-
kych stavi v materidlu. Po dopadu monochromatického zdroje svétla (laseru) o zvolené
vlnové délce mize na povrchu vzorku dochéazet k elastickému nebo neelastickému roz-
ptylu dopadajicich fotonti. Témér vSechny rozptylené fotony maji stejnou energii jako
fotony dopadajici na vzorek. V tomto pripadé hovorime o elastickém rozptylu, znamém
jako Rayleightiv rozptyl. V dusledku interakce elektromagnetického zareni laseru s atomy
vzorku (s fonony) dojde ale také k energetickému posunu malého mnozstvi rozptylenych
fotont. Fotony laseru jsou v disledku této interakce materidlem totiz nejprve absorbovany
zareni. Tento princip se souhrnné nazyva Ramaniiv jev.

Snizeni frekvence emitovaného fotonu se nazyva Stokestuv-Ramantuv rozptyl. Pokud je
elektron v materialu jiz v excitovaném stavu, dopadajici foton jej deexcituje, a rozptyleny
foton ma frekvenci vyssi nez foton dopadajici. Tento jev nazyvame anti-Stokestiv-Rama-
nav rozptyl [18]. Schématické znazornéni vsech tii zminénych zpusobu rozptylu dopada-

jiciho elektromagnetického zareni je zobrazeno na Obrazku 1.5.

Ramanovo spektrum grafenu

Meérenim Ramanova rozptylu na monovrstvé grafenu vznika unikatni spektrum. Toto spek-
trum i pro pripad grafitu je zobrazeno na Obrazku1.6(a). Pro grafen je typicky G, 2D
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Obrazek 1.5: Schématické znazornéni energetickych prechodi zahrnujici Rayleightiv
a Ramanuv rozptyl. Rayleightiv rozptyl je elasticky — dopadajici foton ma stejnou energii
jako odrazeny. Ramantv rozptyl je neelasticky a mtzou byt dva typy — Stokesiiv a anti-
-Stokestv. Pro oba typy se energie odrazeného fotonu méni. Pfevzato a upraveno z [21].

a D pik. Nejdulezitéjsi jsou prvni dva zminéné piky. G pik se nachézi ptiblizné na hod-
noté 1580 cm~! a 2D pik na hodnoté 2700cm~!. Vznik G piku je zptisoben sp? vazbou
mezi uhlikovymi atomy pfi hexagonalnim usporadani. Naopak vznik 2D piku je spojen
s dvojici fononii s opacnou hybnosti, které se nachazi v nejvyssi optické vétvi blizko bodu
K Brillouinovy zény [20].

Podle poméru intenzit G piku a 2D piku lze urcit, kolika vrstvami vyrobeny grafen
disponuje. Pro monovrstvu grafenu je typicky tzky a vysoce intenzivni 2D pik. S ros-
toucim poc¢tem vrstev dochazi k jeho rozsitovani a snizovani intenzity, jak lze vidét na
Obrazek 1.6(b). Posledné zminény D pik se nachdzi pfiblizné na pozici 1350 cm™!. P¥i-
tomnost tohoto piku ve spektru znaci existenci defektt v grafenu, ale souvisi také s jeho
dopovanim. Pokud je vrstva grafenu kvalitné vyrobena, nemusi se tento pik ve spektru

vibec objevit [19].

1.2.2. Elektronova mikroskopie

Vzniklou grafenovou strukturu lze podrobnéji prozkoumat také pomoci transmisni elek-
tronové mikroskopie (TEM) [22]. Protoze grafen je velice lehky a tenky material, jakakoliv
podpurna vrstva, na které bychom jej chtéli pozorovat, by vytvorila daleko vétsi kontrast
nez samotny grafen. Proto se neda pozorovat jinak nez jako samostatny material. Diky své
tloustce a presné dané strukture, je také nékdy pouzivan jako testovaci vzorek v transmis-

nim mikroskopu. P¥i méteni timto mikroskopem jsme pomoci kontrastu schopni v rtiznych
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Obrazek 1.6: Porovnani Ramanova spektra grafitu a grafenu pro excitacni vlnovou délku
514 nm. (a) Porovnani Ramanova spektra pro vrstvu grafenu a grafitu. (b) Srovnani tvaru
2D piku pro jednu vrstvu grafenu az po grafit. Prevzato a upraveno z [19].

mistech urc¢it jeho zdkladni strukturni vlastnosti (pocet vrstev, mnozstvi defektu a pri-
mésy) [22]. Tato metoda je také velice t¢inna pro presné urceni polohy defektii ve vrstveé.
P1i pritomnosti jedné nebo vice vakanci nedochéazi k utvoreni Sestitthelnikové mrizky z
uhlikovych atomii, ale k jejimu lokdlnimu preusporadani do pétithelnikil ¢i jinych vice
pocetnéjsich thelnikl. Stejné preusporadani se déje také na hranicich zrn grafenu, kde se
meéni orientace mrizky:.

Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM), ktery disponuje velkym zor-
nym polem, je mozné také in-situ sledovat rust grafenové vrstvy [23]. Rozpoznéani jednot-
livych mist, kde dochazi k ristu, je pri depozici snadnéjsi, protoze se okraje vznikajiciho
grafenu jevi kontrastnéjsi. V pripadé in-situ pozorovani za zvysené teploty béhem segre-
gace, nemusi byt vysledek dobre viditelny. Kdyz teplotu snizime na pokojovou a substrat
vystavime atmosfére, dojde k jeho oxidaci. Diky oxidaci poté v mikroskopu dochazi k
emisi vétsiho poctu sekundarnich elektronti ze substratu, takze se jevi svétlejsi a grafen

naopak daleko tmavsi. Takto jsou od sebe struktury snadnéji rozeznatelné.
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2. Gallium a Nitrid gallity

2.1. Gallium

Tento mékky a leskly, sttibro-modry kov byl v roce 1875 objeven francouzskych chemikem
Lecoq de Boisbaudranem. Jedné se o prvek 13. skupiny (III.A) periodické soustavy prvk,
ktery méa atomové ¢islo 31. Tento kov ma velice nizkou teplotu tani T' = 29,8°C, tedy
teplotu jen o nékolik stupnii vyssi, nez je pokojova teplota. I diky tomu jako kov disponuje
velkym rozsahem teplot, od bodu tani az po bod varu (cca T' = 2200 °C), kdy je v tekutém
stavu. V pevném stavu krystalizuje v orthorombické krystalové soustaveé. Mezi zakladni
fyzikéalni vlastnosti charakterizujici gallium pat¥i hustota ¢i atomova hmotnost. Atomova
hmotnost ¢ini 69,717 g/mol. Hustota ma pro pevné skupenstvi hodnotu 5,904 g/cm?® a pro
kapalné skupenstvi 6,095 g/cm? [27].

Gallium se pouziva pro konstrukei integrovanych obvodu a pokrocilych elektronickych
zafizeni ¢imz se dosahuje vysokych vypocetnich rychlosti [26, 27]. S nezadrzitelnym vyvo-
jem chytrych technologii je ale spjata i jeho rostouci spotieba. Gallium ale neni schopno
samo tvorit mineraly, aby z nich mohlo byt pripadné ziskavano. Je tedy potreba ziskat
jej z jinych hornin, jez ho obsahuji v malém mnozstvi, ¢i jinymi metodami (napt. Baye-
ruv proces). V prirodé se muze vyskytovat ve stopovém mnozstvi v bauxitech, apatitu,
sfaleritu ¢i chalkopyritu, ale i v jinych horninach [25].

Jeho uziti je rozsireno napri¢ riznymi odvétvimi. Mezi nejzastoupenéjsi patti zajisté
vyroba polovodi¢ovych soucastek v kombinaci s jingmi materidly (LED diody, laserové
diody ¢i fotovoltaické ¢lanky). Pouziva se také v klinické mediciné pri vySetfenich ¢i vyrobé
1éktt nebo také jako zdroj iontu pro fokusované svazky iontu (FIB - Focused Ion Beam)

[29, 30, 31].

2.2. Nitrid gallity

Nitrid gallity (GaN) je polovodi¢ slozeny z prvku III. a V. skupiny periodické soustavy.
Diky hojnému zastoupeni v riznych odvétvich je druhym nejcastéji pouzivanym polovo-
dicem hned po kiemiku. Tuto pozici si ziskal diky primému prechodu zakazaného pasu,
ale také jeho velikosti. PTi pokojové teploté je jeho hodnota priblizné 3,4 eV [32].

GaN se v nejvétsi mite vyskytuje v Sesterecné krystalové strukture wurtzitického typu.
Tato struktura je totiz nejvice termodynamicky stabilni ze vsech jeho forem. Mize se ale
vyskytovat také v kubické krystalové struktufe ve formé halitu ¢i sfaleritu. Krystalovou
miizku wurtzitu a sfaleritu lze vidét na Obrazku2.1. Nejcastéjsi formu GaN wurtzit 1ze
popsat jako dvé rizné tésné usporadané Sesterecné miizky, které jsou do sebe zasunuty.
V piipadé GaN jde o miizky gallia a dusiku, které jsou vici sobé podle typu polarity (Ga

¢i N polarita) posunuty o nasobek miizkového parametru c.
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Ga polarita nastava v pripadé, ze mrizka s atomy gallia je vic¢i miizce s atomy du-
siku posunuta o 5/8 ¢. N polarita naopak nastava pii vzajemném posuvu mrizek o 3/8c.
Obé polarity navic vedou k odlisnym vlastnostem vytvarenych vrstev. Lisi se napriklad

v drsnosti povrchu, chemické inertnosti nebo hustoté dislokaci [33, 34].

(a) (b)
¢ - "
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¢ ‘ [ [[00011 ¢ d T[010]
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¢ \%a Ga \( _-a;
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Obrazek 2.1: Schématické zobrazeni wurtzitické (a) a sfaleritické (b) krystalové miizky
GaN. Wurtzitickd mriizka je slozena ze dvou Sesterecénych, do sebe vlozenych, mrizek.

¢ a ay jsou parametry krystalové mrizky wurtzitu, a, je parametr sfaleritické mrizky.
Prevzato a upraveno z [33].

Pro vyrobu polovodi¢ovych zafizeni je dulezitym krokem zajistit oba typy vodivosti —
p i n, pro vzniklé struktury. Dopovani pomoci rtiznych prvki, které vede nejen ke zlepseni
elektrickych vlastnosti, ale i optickych, je provadéno predevsim béhem samotného procesu
rastu struktur.

Pri vyrobé GaN se do vrstev dostavaji necistoty jako kremik ¢i kyslik a zptisobuji tak
vodivost typu n, aniz by byla vrstva zamérné dopovana. V soucasné dobé je stale nejcas-
téji pouzivanym dopantem pro n typ vodivosti kfemik. Ten jiz ale dostatecné nezvysuje
koncentraci nosi¢it ndboje (povétsinou je mensi jak 3-10'® cm™3) pro dalsi vylepseni vlast-
nosti zarizeni. Dal$im hojné vyuzivanym prvkem pro n typ vodivosti je germanium (Ge),
které mimo jiné zabranuje zhorsovani kvality povrchu u silné dopovaného GaN [35].

Vyroba GaN vrstev s vodivosti typu p je velmi dulezita pro vyrobu LED diod d¢i
sim dopantem je zatim hot¢ik (Mg), ktery vede ke koncentraci nosi¢ti ndboje az v fadu
10 em~3. Hot¢lk mize mit diky vysoké aktivacni energii i vliv na proces ristu GaN

vrstvy a je schopen také zménit jeji typ z Ga polarity na N polaritu [36].

2.2.1. Pouziti nitridu gallitého

Dalo by se Tict, ze uplatnéni GaN je v dnesni elektronické dobé nezbytné pro celosveé-
tovy chod a diky tomu je také velice rozsiteny v rtiznych odvétvich. Zejména se klade

pozornost na nanodraty, které nachazeji vyuziti na poli fotovoltaiky, v tranzistorech Ti-
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zenych polem (FET), v laserech, v nanogeneratorech, ale zejména jiz od svého prvotniho

vvvvvv

Tranzistory

GaN stale castéji nahrazuje kifemik v napajecich zarizenich ¢i ménicich vykonu jako jsou
notkéach elektrickych automobilii. Dalo by se totiz fict, ze kifemikova zafizeni jiz dosahla
svych teoretickych limitt. Na rozdil od kfemiku dokaze GaN pracovat pii daleko vyssich
pracovnich frekvencich, vyssich teplotach, méa vyssi spinaci rychlosti nebo vyssi tc¢innost
39].

S rozvojem téchto soucastek také dochazi k jejich zmensovani, ¢imz se snizuji naklady
na jejich vyrobu. Aby se ale projevily vsechny zlepsujici schopnosti téchto soucastek vyra-
bénych z GaN, je potteba, aby ve findlnim produktu nemély ostatni soucastky parazitické

vlastnosti [10].

Nanogeneratory

Zajimavé pouziti GaN nanodratu je v piezoelektrickych generatorech. Tyto generatory do-
kézou extrahovat energii z okolniho prostredi [38]. Tyto generatory potom mohou pohanét
rizna mald elektronicka zarizeni jako hodinky, malé displeje nebo LED diody. Skupina
okolo Chena [38] ukazala, ze kdyz jsou fady nanodrati rastrovany pomoci kontaktniho

modu mikroskopie atomarnich sil, mohou diky piezoelektrickému jevu vytvaret napéti.

Diody

Nejvyraznéjsi stopu v polovodicovém prumyslu zanechava bezpochyby nitrid gallia jako
soucast LED diod, které se pouzivaji pro ruzné ucely. Zejména se pak jednd o diodu
modré barvy, bez které se v soucasné dobé neobejdou ploché displeje, bilé diody nebo
telekomunikacni zarizeni.

Diody maji oproti klasickym zarivkam ¢i lampam nespocet vyhod. Maji vysokou ucin-
nost prenosu elektrické energie na zarivou energii, jejich zivotnost je mnohonasobné vyssi
nez u klasickych zarovek, poskytuji vyssi isporu energie nebo také nevyzaiuji zdravi skod-
livé UV a infracervené zareni. Postupné tak nahrazuji, ¢i jiz nahradily, v doméacnostech
bézné uzivané vlaknové zarovky nebo ve svétlometech automobilii pouzivané xenonové
a halogenové vybojky. Protoze do jejich vyzkumu jsou kazdoroc¢né vkladany nemalé fi-
nan¢ni prostiedky, jejich velikost a cena se navic s kazdym rokem snizuje. Prevazna vétsina
diod je v soucasné dobé vyrabéna pomoci chemické depozice z plynné faze na monokrysta-
lickém substratu — safiru. Vyhodou ristu pravé na ném je totiz vysoka reprodukovatelnost

stejného vysledku [12].
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Modré LED diody na bézi nitridu gallia lze napriklad pouzit i u vysokorychlostniho
prenosu dat pod morskou hladinou, kdy bylo dosazeno pienosové rychlosti az 200 Mbit /s
na delsi vzdélenost [11]. V dnesni dobé je jiz mozné také vyrobit flexibilni a transparentni
LED diody [31]. Ty lze poté prenést na jakykoliv substrat — skla, plasty, zrcadla ¢i ohebné
kovy. Nicméné pro tento ucel bylo zatim pouzito zejména organickych diod a jen v nékolika
pripadech GaN diod.

Dalsi mozné pouziti LED diod je velice zajimavé. S ohledem na stéle se zvétsujici
pocet zaTizeni s aplikaci bezdratového internetového pripojeni byla namisto technologie
WiFi predstavena technologie LiFi [15]. Tato technologie vyuziva viditelné zareni elektro-
magnetického spektra misto radiovych vin. Toto spektrum je ptiblizné 10 000 krat Sirsi
nez radiové spektrum, takze je zde dostatek prostoru pro rizné aplikace. Zdrojem pro
LiFi je zareni ziskané z LED diod. Zasadni vyhoda této technologie oproti starsi technice
je neékolikanasobné vétsi datovy prenos, pak také ic¢innost a bezpecnost. Navic pro pou-
zivani viditelné casti elektromagnetického spektra neni potireba placené licence, na rozdil
od radiofrekvenc¢niho spektra. Timto odpada znacné financni zatizeni této technologie.

K LED dioddm bychom mohly zaradit také laserové diody, které v poslednich letech
umoznily vyznamny technologicky pokrok. Diky nim je uklddani informaci na opticka
datova ulozisté a jejich vycitani z nich daleko jednodussi. Kratsi vinova délka svétla totiz
umoznila vétsi hustotu pokryti tlozist. Vysledkem toho jsou dnes jiz tolik nepouzivané,
ale v minulosti velice oblibené , Blu-ray“ disky a prehravace. Laserové diody umoznuji
také komunikacni prenosy na vétsi vzdalenosti jak v otevieném prostoru, tak naptiklad

pod vodou. Na kratsi vzdéalenost se dokonce podarilo dosdhnout datového pienosu az
15 Gbit/s [11].

Zdroj elektront

GaN na sebe pritahl pozornost i jako potencidlni zdroj emise elektronu [13]. Jeho silnd
mechanickd a chemickd stabilita spoleéné s malou elektronovou afinitou (2,7-3,3eV) jsou
pravé ty vlastnosti, které z néj délaji vhodného kandidata. Relativné mala elektronova
afinita totiz dokaze snizit potencidlni bariéru pro tunelovani elektroni. Tvar pouzitych
struktur ma zase vliv na zesileni lokalniho elektrického pole.

Elektronové trysky z GaN by tedy mohly mit vyssi studenou emisi elektront a zaroven
mensi emisni plochu, ze které by byly elektrony extrahovany. Doslo by tak ke zmenseni
velikosti stopy ozarujici vzorek. Tim by bylo mozné dosahnout lepsiho rozliSeni zejména

u elektronové mikroskopie a posunout tak zase déle jeji zobrazovaci moznosti.

Biologické uziti

Jako posledni bych chtél zminit uplatnéni GaN na poli mediciny. Jeho vysoké chemicka

stabilita a odolnost zajisti, Ze struktury jsou stabilni v riznych vodnych roztocich nebo
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i v peroxidu vodiku. Zaroven pri umisténi GaN do bunky nedochazi k ovlivnéni jejiho
rustu. PTi navazani napiiklad peptidi na struktury GaN dochazi ke zvyseni adheze bu-
nék na peptidy. Z takto vytvorenych struktur lze vyrobit i neurocipy, které mohou byt
do budoucna pouzity v medicinském vyzkumu [16]. Na podobném principu, jakym jsou
vyrobeny LED diody (pfevazné nanodraty), lze vytvorit také senzory pro detekci riaznych
plynt. Tyto senzory byly nejic¢innéjsi pri detekei vodiku (Hy), etanolu nebo riznych oxidu
(NOg, SO9) [17].

Na zavér této sekce je zcela zfejmé, ze s kazdym rokem, se pouziti GaN nebo jinych
sloucenin z polovodicovych materiala stale zdokonaluje a vede k jejich ¢astéjsimu pouziti

v béZném zZivoté.

2.3. Priprava nitridu gallitého

2.3.1. Epitaxni rist z hydrida v plynné fazi

Z historického hlediska byla technika epitaxniho ristu z hydrida (halidi) v plynné fazi
(HVPE - Hydride Vapor Phase Epitary) dilezitym milnikem v rozvoji polovodic¢ovych
materiali. Byla to prvni a zpoc¢atku také nejpouzivanéjsi technika pro vyrobu epitaxnich
vrstev GaN [18]. Jednd se vlastné o metodu chemické depozice z plynné fize za atmo-
sférického tlaku, kterd je realizovana ve vysokoteplotni peci. Vysoka teplota musi byt
udrzovana, aby byla zajisténa stabilita prekurzorta prvka III. skupiny [55].

Vysokoteplotni pec je rozdélena na dvé hlavni ¢asti. Tyto ¢asti je mozné oznacit také
jako zdrojovou a depozic¢ni ¢ast. Uvnit? prvni ¢asti reaktoru dochazi nejprve ke vzniku
prekurzoru — chloridu gallia (GaCl). Tento prekurzor vznika diky reakci kyseliny chlorovo-
dikové (HCI) s tekutym galliem pri teplotach mezi T' = 750°C — 900 °C. Prekurzor GaCl
je poté transportovan k pomocnému substratu nosnymi plyny (Ng nebo Hy). Pomocnym
substratem je prevazné o safir, kfemik, SiC nebo GaAs. Zde diky zvysené teploté mezi
T =900°C — 1100 °C reaguje s amoniakem (NHj) za vzniku vrstvy GaN na povrchu sub-
stratu. Pokud je nutné prenést vytvorenou vrstvu na jiny material, mtze byt po dokonceni
rustu pomocny substrat odstranén naptiklad pomoci laserové ablace,

Proces ristu mize byt uskuteénén v sirokém rozmezi podminek okolo termodynamické
rovnovahy depozi¢ni reakce [55]. Tu je mozné popsat pomoci nasledujicich dvou reakénich

rovnic:

2Ga(l) + 2HCl(g)
GaCl(g) + NHs(g)

2GaCl(g) + Ha(g), (2.1)
GaN(s) + HCl(g) + Ha(g). (2.2)

1T

Tato metoda ma vyhodu v rychlosti rustu vrstev, ktera je vétsinou vyssi nez 100 pm /h,

ale v nékterych pripadech mize vystoupat az k hodnotdm blizicim se 2000 pm/h [53].
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Vyslednd rychlost riistu je ovlivnéna mnoha riznymi parametry. Mezi ty hlavni patii tok
plynu v reaktoru (GaCl ¢i NHs), teplota pfi procesu rustu nebo také samotna geometrie
reaktoru [52]. K dalsim pozitiviim této metody patii také velikost vyrobenych struktur
a jejich nizka hustota defektl, ktera s rostouci tloustkou vrstev klesa. Vysledkem ristu
pomoci HVPE jsou diky vysoké rychlosti ristu struktury nékolik desitek milimetri velké
a nékolik milimetru tlusté [51]. Obrazek 2.2 zobrazuje schématické znazornéni reakéni

komory pro rust GaN struktur pomoci metody HVPE se dvéma podstatnymi ¢astmi.

N, Zé6na 1 Z6na 2

HCI

I'_ = : - Vyfuk
u

— OSubstrét

NHs “

Obrazek 2.2: Schématické znazornéni reaktoru pro riust GaN pomoci metody HVPE se
dvéma zénami podstatnymi zénami. Upraveno podle [57].

2.3.2. Chemicka depozice z plynné faze pomoci organokovovych

prekurzori

Chemické depozice z plynné faze pomoci organokovovych prekurzora (MOCVD - Meta-
lorganic Chemical Vapor Deposition) je v soucasné dobé hlavnim zpusobem vyroby GaN
a jemu pribuznych materiali. Jiz v roce 1971 byla tato technika aplikovana pii vyrobé
struktur GaN a AIN [19].

Béhem procesu rustu prekracuji teploty substratu, podobné jako u predchozi me-
tody, T" = 900 °C, aby bylo docileno vysoce kvalitnich vrstev. Struktury GaN, které maji
vyborné elektrické a optické vlastnosti, jsou napriklad vytvareny touto metodou az pri
teplotach 7' = 1050 °C nebo i vyssich [50]. Jako prekurzory se zde pouzivaji metalalkyly
— napriklad trimethylgallium (TMGa). Tyto slouceniny je potfeba udrzovat pod teplotou
jejich rozkladu a zaroven oddélené od amoniaku do doby tésné pred jejich vzajemnou
reakci. To se déla pro minimalizaci nezddoucich pred depozi¢nich reakci.

ODbé tyto plynné slouc¢eniny (TMGa a NHj3) jsou do reaktoru privedeny pomoci nosnych
plyni (Hz nebo Ny). Diky vysoké teploté substratu a vzdjemné interakci plyni dochézi
k rozkladu prekurzoru TMGa. Ten je tak adsorbovan na povrchu substratu a diky pri-
tomnym plyntim a vysoké teploté se zacnou vytvaret vrstvy GaN [58]. Cely proces reakce

je popsan pomoci nasledujici chemické rovnice:
Ga(CHy),(g) + NHy(g) = GaN(s) + 3(CH), (g). (2.3
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Pro tento typ ristu jsou charakteristické dvé véci: mald rychlost rustu (typicky v fadu
jednotek pm/h) a vysoky pomér toku N vicéi Ga. Vysoka teplota rustu mé zase pro-
tichidné vlastnosti na kvalitu vrstev. Na jednu stranu je diky vétsi povrchové mobilité
atomi dosazena kvalitnéjsi vrstva, ale na strané druhé vysoky tlak par Ny viici Ga posouva
proces rustu velice blizko disociacni teploté. Dalsim parametrem, ktery ovliviiuje kvalitu
vrstvy je proces chlazeni po dokonceni procesu. Ten muize ve vrstvé zptisobit nartst na-
péti a z néj plynouci vyssi pocet strukturnich defekti [56]. Na Obrazku 2.3 je zobrazeno

schématické znédzornéni MOCVD systému pro vyrobu GaN struktur.

systém plynt reaktor
substrat
mixovaci potrubi | _
NH3 > - % -—
> > iy ]
H, > == susceptor G - termo-
- 2 : : ohrev clanek
mec (II1 (][I} | ,
ventilace | pyrolyticka

>
zasobnik 4‘ 4‘ <‘ bec vyfuk

TMGa, TMIn, TMAI

vyfuk plyna a cisténi

Obrazek 2.3: Schématické znazornéni MOCVD aparatury pro rust tenkych vrstev. Pre-
vzato a upraveno z [01].

2.3.3. Molekularni svazkova epitaxe

Molekularni svazkova epitaxe (MBE - Molecular Beam Epitaxy) je univerzalni metoda pro
rust tenkych a ultratenkych vrstev nejen z polovodi¢ovych materidla, ale také z kovovych
slou¢enin. Radi se mezi zptisoby depozice z pevné faze (PVD — Physical Vapor Deposi-
tion). Rust vrstev pomoci této metody vyuziva molekularni ¢i atomérni svazky, jez jsou
v podminkach UHV sméfovany k zahfivanému substratu [62].

Tyto svazky jsou produkovany pomoci efizni cely, uvniti které dochazi k vyparovani
zvoleného materialu. Ohiev na vyparovaci teplotu se déje vétsinou pomoci dopadu urych-
lenych termoemisnich elektront vylétajicich ze zhaveného wolframového vldkna smérem
k povrchu nddobky s materidlem [63]. Vyparovanim materidlu se tak vytvaii tok atomi
nebo molekul, ktery proudi smérem k substratu. Intenzita svazku je kontrolovana pomoci
teploty ohfivaného materialu. Schéma depozi¢ni aparatury je zobrazeno na Obrazku 2.4.
Depozic¢ni systém se nemusi skladat pouze z jednoho zdroje a proto mohou byt jednotlivé

zdroje vypinany a jiné spoustény drive, nez je utvorena monovrstva daného materialu.
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Diky takovémuto rychlému omezovani zdroju a nizké depozicni rychlosti (0,1-2 ym/h)
miizeme vytvaret presné dané, ostré prechody mezi jednotlivymi deponovanymi materi-
aly. Do zna¢né miry je totiz diky podminkdm nutnym pro splnéni depozice eliminovana
difize mezi vzniklymi rozhranimi.

Jednoduchy princip metody a moznost in-situ kontroly a charakterizace vytvare-
nych vrstev ji poskytuji velkou vyhodu. Kontrola v redlném case vyroby probihd po-
moci difrakce odrazenych elektront s vysokou energii (RHEED - Refilection High-energy
Electron Diffraction). Pomoci této metody muzeme urcovat jak tloustku vrstvy, tak také
jejt slozeni [61].

Jak uz bylo feceno, tlak v depozi¢ni komore je udrzovan na velmi nizkych hodnotach
(p < 1077 Pa), aby byla zajisténa velka stiedni volnd draha ¢astic v porovnani s rozméry
komory. Vlivem spatného tlaku béhem depozice mize dojit az ke vzniku nekvalitni vrstvy

s ohledem na jeji kontaminaci. Tato stfedni volnd drdha A je ddna nasledujici rovnici

kT
\/2ap’

kde k;, je Boltzmannova konstanta, 7" je teplota v efizni cele, o je téinny pritfez a p

A

(2.4)

je tlak uvnitt eftzni cely. Pokud je tedy splnéna podminka eftiizniho toku,
A>d, (2.5)

kde d je rozmér systému, mluvime o vytvoreni atomarniho svazku. Jestlize je tato pod-
minka splnéna, dochazi k interakci atomt pouze se sténami aparatury, nikoliv ke vzajem-
nym srazkam.

Pro vytvareni nejen GaN jsou zapotfebi také neutralni atomy ¢i ionty plynu. Nej-
béznéjsim zdrojem neutralnich atomi dusiku je vysokofrekvenéni plazmaticky zdroj [60].
Molekuly dusiku, které jsou do zdroje dodavany, vytvari vlivem vysokofrekvencniho pole
elektrické plazma. Vlivem srazek molekul plynu s elektrony tohoto plazmatu tak dochazi k
rozkladu molekularniho plynu, ktery ma velice silné vazby. Takto vzniklé dusikové atomy
se z plazmatu uvolnuji diky gradientu tlaku a proudi smérem k povrchu vzorku. Tento
dusik na povrchu vzorku reaguje s dopadajicim Ga a vytvari GaN vazby.

Zdroje plazmatu mohou byt i jiné, napriklad elektronové cyklotronovy rezonancni
zdroj nebo zdroj pracujici na principu doutnavého vyboje [59]. Tyto zdroje vytvaii pie-
metod, jako zdroj dusiku casto pouzival amoniak, ktery se za vysokych teplot rozklada

a reaguje s galliovymi atomy [64].
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Obrazek 2.4: Schématické znazornéni MBE aparatury nejen pro rist GaN vyuzivajici
vysokofrekvenéni plazmaticky zdroj plyni. Prevzato a upraveno z [61].

2.3.4. Amonotermalni rust

Mezi casto pouzivané metody krystalizace GaN se Tfadi také amonotermalni riist krystala
[65]. Tato metoda dovoluje vyrobu vysoce vodivych krystali (n-typ vodivosti), ale také
krystalti s izola¢nimi vlastnostmi. Proces vyroby pomoci této metody, je velice podobny
komerc¢ni produkei kifemiku pomoci hydrotermalniho postupu. Jen misto vody je v tomto
pripadé vyuzit amoniak. Vyroba GaN krystalti probiha nasledovné: gallium nebo GaN je
nejprve v prvai ¢asti reaktoru rozpusténo v roztoku amoniaku. Takto rozpusténa surovina
je premisténa do druhé c¢asti, kde dochazi k presyceni roztoku a nasledné krystalizaci na
pripravenych zarodcich GaN.

Na pripraveném krystalu tak vznika mnohonasobné vétsi monokrystal. Cely proces vy-
roby probihd za vysokého tlaku (stovky MPa) a relativné nizkych teplot (nékolik stovek
stupna Celsia) [66]. Podle typu sloucenin, které se pridavaji do amoniaku, aby se zrychlila
jeho disociace a zaroven zlepsila rozpustnost gallia, lze rozlisovat kyselé a zasadité pro-
stfedi [07, 68]. V pripadé zasaditého prostiedi se jednd o prvky ze skupiny kovi vzacnych
zemin nebo jejich slouc¢enin. Pro rist v kyselém prostiedi se vyuzivaji slouceniny haloge-
nidi. Rychlost ristu neni tak vysokd jako pii metodé HVPE (v fadech 10° — 10'um/h),

protoze vyznamné zalezi, v jaké roviné zarodec¢ného krystalu k rustu dochazi [69].
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2.3.5. Metoda riastu pomoci sodiku

Jednd se o gradientni metodu zaloZzenou na primé reakci mezi tekutym galliem a plyn-
nym dusikem. Gradientni metoda znamenad, ze proces krystalizace je Tizen v dusledku
teplotniho gradientu podél gallia. Podobné jako u predchozi metody vyroby, i v tomto
pripadé dochazi k ristu GaN z tekutého roztoku. Proces probiha pri konstantni teploté
T =900°C a tlaku p = 0,5 —5MPa [71].

Krystalizace je opét uskutecnéna na zarodecném krystalu, ktery je umistén na drzaku.
Ten je spolecné se vzorkem na urcitou dobu ponoren do roztoku gallia a nasledné vytazen
do dusikové atmosféry. Molekuly okolniho dusiku disociuji na povrchu gallia a postupné se
v ném rozpoustéji. Poté hledaji misto s vhodnou teplotou pro krystalizaci. Tekuté gallium
je navic smichano v materidlovém kalisku se sodikem. Sodik totiz funguje jako katalyzator
a zvysuje rozpustnost atomarniho dusiku v ¢istém galliu. Vytvorené krystaly maji velkou
strukturni kvalitu a také ¢istotu [70].

Nevyhodou této metody je parazitni vytvareni nukleacnich center na sténach kalisku.
Tim je rapidné snizovana rychlost ristu krystalti. Pokud je ale do roztoku ptridano také
malé mnozstvi prvka ze skupiny koviu alkalickych zemin (napiiklad stroncia nebo vap-
niku), nejen ze je zvySena smacivost mezi povrchem zarodku a proudem dusiku, ale je

redukovana také hustota dislokaci [72].
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3. Nitrid gallity a grafen

V nékolika poslednich letech je snaha spojit vyuziti nitridu gallitého a grafenu v op-
toelektronickych zafizenich. Pouzitim téchto dvou materiali by bylo mozné vytvorit nova
zalizeni, kterd by kombinovala jejich vyborné vlastnosti. U GaN se jedné o Siroky zakazany
pas, vysokou tepelnou a mechanickou odolnost ¢i dobrou elektrickou vodivost. Vlastnosti
grafenu jako témeér stoprocentni transparentnost monovrstvy, vysoka elektricka a tepelna
vodivost ¢i elasticita z néj také délaji slibny material pro kombinovani s jinymi. Diky témto
vlastnostem je mozné ho pouzit nejen jako substrat pro rist vrstev, ale také napiiklad
jako kontakt v pripadé vyroby tranzistoru, detektort ¢i jinych polovodi¢ovych soucastek.

Pro zjisténi, zda je viibec mozné vytvorit epitaxné rostlou vrstvu GaN na grafitu
potazmo grafenu, byly nejprve v roce 2009 provedeny DFT vypocty [73]. Zjistilo se, ze
GaN na povrchu grafenu miize byt zakonceno dvéma zptsoby. Jeho kontaktni vrstvu se
vzduchem (posledni atomarni vrstvu) tvoii bud atomy gallia, nebo atomy dusiku, jak lze
vidét na Obrazku 3.1.

(a) vrstva GaN zakonéend Ga atomy
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Obrazek 3.1: Schématické zobrazeni epitaxni vrstvy GaN na grafitu. Obrazek (a) ukazuje
pfipad, kdy je vrstva zakonfena Ga atomy a obrazek (b) ukazuje zakonceni N atomy.
Pfevzato a upraveno z [73].

Pokud nejsvrchnéjsi vrstvu tvori atomy dusiku, je toto usporadani daleko stabilnéjsi,
protoze tyto atomy vytvori s grafenovou vrstvou velice pevnou vazbu. Jako vysledek
téchto vypocti bylo stanoveno, Ze je mozné vytvorit klasickou trojrozmérnou strukturu
na dvourozmérném grafenu, pokud se s nim tato struktura dokaze pevné vazat. Je tedy
mozné tict, ze grafit je idedlni substrat nejen pro heteroepitaxni rust GaN, ale i jinych
sloucenin, které maji Sesterecnou symetrii. Protoze mezi jednotlivymi vrstvami grafenu
jsou pouze slabé vazby a lze je tedy jednoduse oddélit, neni neshoda miizkovych parametri

obou materialii prekazka pti epitaxi.
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3.1. Rist GaN na grafenu

Obecné jsou dvé moznosti, jak je mozné nitrid gallity na grafenu riist: bez pouziti dalsich
pomocnych mezivrstev nebo s nimi. Ve vétsiné pripadi se vyuziva pravé druhého zptusobu,

na ktery se v nadchazejici kapitole zamérime.

3.1.1. Rist s pouzitim mezivrstvy

Pri pouziti mezivrstvy mezi grafenovym substratem a GaN se vyuzivaji nanodraty oxidu
zinku (ZnO), které jsou nejcastéjsi, nitridy hliniku (AIN) ¢éi nizko-teplotni GaN (LT-
-GaN). Diky nizké chemické reaktivité mezi GaN a grafenem neni jednoduché vytvorit
zcela hladkou vrstvu GaN bez utvoreni dostateéného poc¢tu atomarnich schodi, na kterych
by doslo k nukleaci. Z tohoto divodu se casto vyuziva kyslikové plazmy, kterd ucini
grafenovy povrch daleko drsnéjSim. Ani tento hrubsi povrch vsak nezajisti vznik vysoce
kvalitnich vrstev. Casto se jednd o nepravidelny polykrystalicky material.

PTi pouziti nanodrati/nanostén ZnO jako mezivrstvy na grafenovém substratu upra-
veném pomoci kyslikové plazmy, je vsak zajisténa vysoka kvalita vzniklé vrstvy GaN.
Ta je dana zejména tim, ze GaN a ZnO maji malou odchylku v krystalové mriZzce a stejnou
krystalovou strukturu. Tento fakt vede k tomu, ze GaN ve své podstaté roste na vytvore-
nych nanosténdch a po strandch pak muze dochézet k jeho prertustani [76]. Na Obrazku
3.2 je vidét postupny proces vytvoreni GaN na grafenovém substratu s pomocnymi ZnO
nanosténami. Ty jsou vytvoreny pomoci MOCVD za pouziti diethyl zinku (DEZn). GaN
je poté vyrobeno z trimethyl gallia (TMGa) a amoniaku (NHj).

grafen upraveny Zn0 nanostény vrstva GaN
kyslikovou plazmou
TMGa
DEZn 02 NH»,

Obrazek 3.2: Postup ristu GaN vrstvy na grafenovém substratu s pomoci ZnO nanostén.
Pfevzato a upraveno z [70].

Dalsi moznosti pouzité mezivrstvy je nitrid hliniku, kdy se vyuziva vlivu morfologie
této mezivrstvy na tvorbu nanodrati GaN [77]. Schéma téchto typtu struktur a na nich
vzniklé nanodraty muzeme vidét na Obrazku 3.3. Struktury AIN byly vyrobeny epitaxi
zesilenou pomoci migrace (MEE - Migration Enhanced Epitazy). Tato technika spoc¢iva
nejprve v depozici samotného hliniku, ktery diky migraci po povrchu utvori monovrstvu.

Teprve az poté dojde k reakci vytvorené monovrstvy s dusikovymi atomy, jenz vytvori
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konecnou strukturu [78]. Vysledny tvar téchto struktur ma nasledné vliv na tvorbu GaN
nanodrati pri jejich vyrobé pomoci vysokofrekvenéni molekularni svazkové epitaxe s asi-
stenci plazmy (RF-PAMBE - Radio-frequency Plasma-assisted Molecular Beam Epitazy).

V oblastech, kde se vyskytovaly defekty grafenu a hranic zrn, dochéazelo k tvorbé kom-
paktnich nanostruktur AIN. Tyto struktury poté vedly ke vzniku velkého mnozstvi velice
tenkych GaN nanodrati, které byly ndhodné orientovany s ohledem na morfologii pred-
chozi struktury AIN. Naopak v ostatnich oblastech dochazelo ke vzniku malych ostruvki
Ci jejich spojeni. Na téchto ostrivcich doslo k nukleaci GaN nanodrati orientovanych
pouze v jednom ur¢itém sméru. Tyto byly naopak velice robustni. Vznik takovychto AIN
struktur na povrchu grafenu mutze byt zpiisoben velkym povrchovym napétim a velice
nizkou hodnotou povrchové energie grafenu. To lze vyjadrit také nedostatkem volnych
vazeb, které brani vzniku souvislé vrstvy AIN.

Oproti tomu defekty disponuji velkjm mnozstvim volnych vazeb, diky kterym je mozné
vytvorit na grafenu jednolitou vrstvu materidlu. Zplsob vzniku nanodratl, stejné jako

pouZitd mezivrstva, ma vliv na konecné optické ¢i strukturni vlastnosti celé struktury [77].

Obrazek 3.3: Horni schéma ukazuje jaké typy struktur zaujima mezivrstva AIN na
grafenu: nanostruktury v okoli liniovych defekt a samostatné nebo shlukujici se ostravky.
Spodni obrazek ukazuje mozné typy GaN nanodrati, které na téchto ostriveich vznikaji.
Pfevzato a upraveno z [77].
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3.1.2. Rist bez pouziti mezivrstvy

Nyni se zamérme na druhy zpusob pripravy GaN na grafenové vrstvé, a to bez nutnosti
jakychkoliv podptrnych materialii mezi obéma strukturami. Grafen byl standardné vy-
roben chemickou depozici z plynné faze (CVD) na médéném nebo niklovém substratu a
poté prenesen na kiemikovy substrat s tenkou vrstvou oxidu [80]. Pfi této pripravé ne-
byly pouzity nejen zadné mezivrstvy, ale také zadné katalytické ¢astice, které by pomahaly
vytvoreni GaN nanodrati.

K rastu nanodratt dochazelo pouze v mistech, kde byly casti grafenu, ale jiz ne v mis-
tech, kde byl ¢isty kiemikovy substrat. Zajimavé bylo také zjisténi, ze pocet vrstev grafenu
tim na rozhrani grafenu a zarodku GaN. To zpiisobuje, ze ¢im vice grafenovych vrstev je,
tim vice také roste elasticka energie, ktera je pritomna ve strukture a zvysuje tim nukleacni
bariéru pro vznik nanodrati. Vétsi nukleacni bariéra znamena mensi pocet vznikajicich
nanodrati. Vytvorené nanodraty mély ale srovnatelné fotoluminiscencni vlastnosti jako
nanodraty vytvorené na krystalickém kifemiku. Proto by se tato struktura, diky vlastnos-
tem grafenu, mohla uplatnit na elastickych substratech pro ohebna zarizeni [30].

Podobné jako pri tvorbé struktur s podplirnou mezivrstvou, i bez ni lze GaN vyrabét
na vicevrstevnatém grafenu. Ten nemusi byt védeckymi skupinami pouze vyrabén, ale
mitize byt jiz vyrobeny také zakoupen naptiklad v praskové formé, ktera je poté pomoci
roztoku nanesena na kremikovy substrat [31]. Tim, Ze byl roztok nanesen ve formé kapek,
doslo k jejich usporadani do sablony. Na téchto mistech zacaly pomoci metody CVD vzni-
kat zarodky a nasledné i rust struktur GaN. Proces samotného rustu miize byt vysvétlen
pomoci sebe-katalytické reakce. Protoze diky vétsimu poctu vrstev grafenu dochazi k na-
shromézdéni energie z kazdé jeho jednotlivé vrstvy na spolecném povrchu, muze byt prave
diky tomuto principu aktivovan rast GaN. Pocet vrstev grafenu ovliviiuje také vysledny

tvar a morfologii vytvorenych struktur.

3.2. Pouziti struktur nitridu gallitého s grafenem

V nasledujici ¢asti bych rad uvedl alespon nékteré mozné priklady pouziti grafenovych
vrstev v kombinaci s nitridem gallitym. V dnesni dobé je jako substrat pro tvorbu GaN
pouzivan zejména safir. Pri jeho pouziti v zafizenich jsou vodivé kontakty vytvoreny
pouze na jedné strané substratu. Tim dochazi k horsimu sifeni proudu v materidlu a
naslednému snizeni Géinnosti zafizeni. Safir jako substrat je také velice kiehky, coz mize
vést ke znehodnoceni na ném vytvorenych vrstev. Z tohoto divodu se jevi jako vhodny,
ne-li perfektni material, pevny vicevrstevnaty grafen.

Diky tomu, ze vrstvy grafenu (¢i grafitu) jsou k sobé vazany pouze slabymi Van der

Waalsovymi silami, 1ze tyto vrstvy od vytvoreného materidlu riznymi technikami velice
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snadno uvolnit. Li et al. [74], vytvorili vrstvy grafenu mechanickou exfoliaci z grafitu,
na které byl pomoci MOCVD nanesen GaN spolecné s mezivrstvou AlGaN. Pouziti této
mezivrstvy, namisto jinak pouzivaného nitrida¢niho procesu ¢i kyslikové plazmy pro nuk-
leaci GaN na povrchu substratu, vedlo ke snadnému sejmuti struktur ze substratu. Kdyz
je pouzit napriklad pravé zminény nitridac¢ni proces, miize dojit k naleptani vrstev grafenu
a zformovani novych molekul na uhlikovém atomu nebo samotnému nahrazeni uhlikovych
atomtl. Tim se znemozni spravnd separace vytvorenych struktur a miize dojit k jejich zni-
ceni. Grafenovy substrat lze ale pouzit i jako kontaktni vrstvu celé struktury a nemusime
jej tak vzdy od vytvorené vrstvy odstranovat.

Jak bylo nyni feceno, grafen lze pouzit nejen jako substrat pro rust dalsich vrstev, ale
také jako elektrodu v ruznych soucastkach. Lee et al. [75] pouzili grafen jako Schottkyho
elektrodu pri vyrobé GaN senzoru na principu kov-polovodic¢-kov. Pro tyto tcely se bézné
uziva prihlednych kovovych materialt jako Ni/Au, Ti, Ti/W a zejména pak ITO (oxid
india a cinu - indium tin ozxide). Tyto materidly maji ovSem diky vysoké povrchové odrazi-
vosti nizkou optickou propustnost v UV oblasti. To vede na k vyraznému snizeni citlivosti
vytvorenych senzori. V piipadé prace Lee et al. [75], byla elektroda vytvorena z vicevrs-
tevnatého grafenu, ktery ma nizky temny proud. Diky vysoké propustnosti grafenovych
vrstev dochazi k saturaci poctu elektron-dérovych part jiz pfi velice malych napétich.
V souvislosti s tim je saturovana také maximalni citlivost senzoru.

Déle napiiklad Journot et al. [79] vytvorili GaN krystaly pfimo na grafenové vrstveé,
¢imz se jim podarilo vytvorit uéinny UV senzor (Obrazek 3.4). Vrstva grafenu byla pred
depozici GaN nejprve prenesena na safirovy substrat. Protoze ten je nevodivy, je mozné
na ném mérit transportni vlastnosti preneseného grafenu. Safir je navic schopen vydr-
zet narocné podminky vyroby GaN pomoci MOCVD, jako je teplota 950 °C, ktera byla
potieba pro nukleaci krystalovych zarodku. Takto vysoké teplota (i chemicky agresivni
prekurzory) ale nemé vliv na strukturni ani elektronickou kvalitu grafenové vrstvy pred
a po depozici GaN.

Grafen se diky tomuto prenosu na safirovy substrat stava p-dopovanym a jesté po
depozici GaN dochazi k dalsimu zvyseni hustoty dopovani. Vysledkem tohoto procesu je
vyssi hodnota Fermiho hladiny grafenu, nez pro neiimyslné dopovany GaN. Takze pri spo-
jeni obou materialtt potom dochézi k ohnuti pasové struktury a to kvili pohybu nosic¢ti
naboje na rozhrani. Disledkem toho se pii osviceni UV zarenim generuji pary elektron-
-dira ve vytvorenych krystalech GaN. Diry jsou poté odvadény ke grafenu a elektrony
jsou naopak zachyceny v GaN, kde mohou modulovat Fermiho hladinu a ovliviiovat vo-
divost nosict naboje grafenu. Grafen mize tedy plnit dvé funkce zaroven. Je pouzit jako
velice i¢inny detekéni material, a zaroven jako substrat pro vytvoreni UV fotodetektoru.
Kompletni detektor byl nasledné vytvoren pouze pridanim kontaktnich elektrod z Au a Ti

k vytvorené struktufe, aniz by bylo potieba strukturu mezitim jakkoliv upravovat [79].
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(b)

UV zareni

Emitor
Kolektor

Obrazek 3.4: Obrézek (a) zobrazuje krystaly GaN vytvofené na grafenové vrstvé. Z této
struktury byl poté vyroben senzor UV zareni, jehoz schéma zobrazuje obrazek (b). Pre-
vzato a upraveno z [79].

27



4. Luminiscence

Princip luminiscence spoc¢iva ve spontanni emisi svételnych (energiovych) kvant. Tato
emise nastava v disledku prechodu elektronu mezi jednotlivymi energiovymi hladinami
materialu. Presnéji feceno, kdyz dany elektron ptrechazi z vybuzeného (excitovaného)
stavu do stavu zdkladniho. Pravé energiovy rozdil mezi témito dvéma hladinami muze
byt vyzaren ve formé fotonu. Miuze to byt foton o stejné energii ¢i nizsi energii. V pripadé
stejné energie dojde k navraceni elektronu na ptivodni energiovou hladinu pri jednom pre-
chodu. Pokud dojde k preskoku elektronu na energiové vyssi hladinu, nez byla hladina
puvodni, a az poté na hladinu ptivodni, je vyzaren foton s mensi energii.

Aby vibec doslo k emisi fotonu pri zpétném prechodu elektronu, je nejprve potieba
tento elektron excitovat na vyssi energiovou hladinu. Toto vybuzeni probihd dodanim
energie elektronu, kterd je potfebna pro jeho excitaci. Energie, kterou elektronu doda-
vame, muze mit rizny puvod, podle kterého pripadné rozlisujeme také druhy luminiscence.
Energie pro excitaci mize byt dodéna svétlem (fotoluminiscence), elektrony (katodolu-
miniscence), elektrickym polem ¢i prochéazejicim proudem (elektroluminiscence), teplem
(termoluminiscence), ale i jinymi zpusoby jako jsou chemické reakce (chemiluminiscence)
a dalsi.

Jak uz bylo drive feceno, kdyz je dodana latce energie potfebna pro excitaci elektront,
mohou byt tyto elektrony excitovany na vyssi energiovou hladinu. Bylo také feceno, ze do
zakladniho stavu se tento elektron nemusi vratit formou jednoho preskoku, ale zptisobu
jeho navratu miuze byt hned nékolik. Pro jednoduché vysvétleni téchto zpétnych prechodi
nam muze poslouzit tzv. Jablonského diagram (Obrazek4.1).

V diagramu muzeme vidét jak zarivé prechody (fosforescence a fluorescence), kdy se
elektron zbavuje prebytecné energie ve formé fotonu, tak i ostatni nezarivé prechody.
Do prechodi, kdy se elektron prebytecné energie zbavuje jinak nez emisi fotonu (napf.
teplem), se fadi vibra¢ni relaxace, vnitini a mezisystémova konverze.

Princip vibrac¢ni relaxace je v jednoduchosti nasledujici. Po absorpci presné daného
energiového kvanta, dochazi k excitaci elektront na jeden excitovany singletovy stav Si.
Z excitovaného stavu S; dochazi k relaxaci elektronu na zakladni vibra¢ni hladinu daného
singletového stavu. PTi této relaxaci muze byt vyzarena tepelna energie do okoli. Jde
vlastné o navraceni se do rovnovazného stavu, jenz je narusen bezprostiedné po excitaci
elektronu. Elektron se tak snazi opétovné snizit svou energii.

Vnitini konverze je opét nezarivy proces. Jde o prechod excitovaného elektronu z nej-
nizsi vibra¢ni hladiny vyssiho energiového stavu S, na vibracéni hladinu nizsiho energio-
vého stavu se stejnou multiplicitou - S;. Tato konverze je zpravidla okamzité nasledovana

Pokud dojde k prechodu elektronu mezi vibracnimi hladinami, které maji stejnou

energii, ale rozdilnou multiplicitu, jedna se o mezisystémovou konverzi. Nejcastéji se jedna
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Obrazek 4.1: Jablonského diagram vysvétlujici mechanismus fluorescence, fosforescence
a jinych nezarivych prechodu. Sy predstavuje valen¢ni pas, S; vodivostni pas a S, excito-
vané stavy vodivostniho pésu.

o prechod ze singletového stavu S; do tripletového stavu T;. Tento prechod je kvili
zachovani spinového momentu hybnosti bézné zakazany, ale diky spin-orbitalni interakci
je castecné mozny. Pti tomto pfechodu dochéazi ke zméné spinu elektronu a stejné jako
u vnitini konverze je ve vétsiné pripadi okamzité nasledovan relaxaci na zakladni vibracni
hladinu.

Nakonec je treba zminit velice dulezité zarivé prechody. Podle vlastni emise svételného
zareni miizeme luminiscenci rozdélit jesté na fluorescenci a fosforescenci. Fluorescenci se
rozumi prakticky okamzita emise zareni po skonceni pulzu budiciho zareni. Tato emise je
spojena s prechodem elektronu z nejnizsi vibracni hladiny singletového excitovaného stavu
na vibrac¢ni hladinu zakladniho stavu. Doba Zivota excitovaného stavu je v tomto pripadé
obvykle v fadu nanosekund. Naopak pri fosforescenci pretrvava emise zareni i nékolik
okamziki po skonceni pulzu excitacniho zateni. Zde totiz dochézi k prechodu elektronu
z nejnizsi vibracéni hladiny tripletového stavu na vibrac¢ni hladinu zédkladniho singletového
stavu. Tento prechod je podobné jako u mezisystémové konverze témér zakazany, ale také
castecné mozny jen diky spinorbitalni interakci. Doba Zivota excitovaného stavu je proto

vétsinou v fadu milisekund ¢i jednotek sekund.
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4.1. Fotoluminiscence nitridu gallitého

Fotoluminiscen¢ni spektroskopie je bézné pouzivana metoda pro kvalitativni analyzu vy-
tvorenych GaN struktur, protoze je nedestruktivni, bezkontaktni a jednoducha. I z téchto
divodu se vyuziva napriklad pro zkoumani kvality vyrobenych solarnich ¢lanki [90]. Fo-
toluminiscen¢ni spektrum typické pro GaN, jenz lze vidét na Obrazku 4.2, se mtize skladat
z vice druhil luminiscence, které odpovidaji odlisnym zptsobtim jejich vzniku. Mize se
jednat o rekombinaci excitoni, rizné necistoty, vakance od Ga nebo N, pritomnost amortf-

nich fazi nebo strukturnich defektt [90].
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Obrazek 4.2: Fotoluminiscenc¢ni spektrum GaN vrstvy na kifemikovém substratu, mérené
za pokojové teploty. Spektrum zobrazuje rizné zdroje luminiscence vrstvy: rekombinace
excitont, defekty ¢i Ga a N vakance. Pfevzato a upraveno z [32].

Tyto luminiscence se oznacuji také podle vinové délky, na které dochazi k jejich emisi.
Na Obrazku4.2 muzeme vidét fotoluminiscencéni spektrum GaN, ktery byl vytvoren na
kiremikovém substratu. Tento vzorek vykazuje nékolik odlisnych emisnich pikt vznik-
lIych dekonvoluci naméreného spektra. Nejvyraznéjsi pik nachézejici se na energii 3,03 eV
(410 nm) muze byt zpusoben disociaci excitonu, které jsou vazany k neutralnim donorim
[83]. Pik, jehoz maximum se nachazi pfiblizné na 3,22 eV (385 nm), mize byt spojen s me-
zipasovou rekombinaci dér nachazejicich se ve valenénim péasu a elektronii nachazejicich
se v pasu vodivostnim [32].

Je také moznost, ze by mél tento pik pivod v donor/akceptorovych prechodech pochaze-
jicich od ,povrchnich® donori a akceptori, jenz se nachézeji blizko hranic pasu [81].
V prostiedni ¢asti spektra se na energii 2,67 eV (464 nm) nachéazi pik modré luminis-

cence. Tato luminiscence vznika na hranach dislokaci, které jsou zpusobeny galliovymi a
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dusikovymi vakancemi. Mize se také jednat o rtizné necistoty nebo zamérné zakompono-
vani prvkt — napriklad uhliku [85] nebo také zinku [80].

Dalsi prispévek tvoii zelend luminiscence s energii 2,4eV (517nm), kterd v tomto
pripadé pravdépodobné nahrazuje zlutou luminiscenci, protoze obé jsou si velice podobné
[82]. Zluta luminiscence je zpiisobena vysokou koncentraci defektit piiblizné v 1 um od
povrchu vzorku a zelend naopak jejich rovhomérnym rozlozenim v celém objemu. Vznik
tohoto typu luminiscence muze byt vysvétlen jako vazba galliovych vakanc¢nich klastri s
kyslikovymi nebo uhlikovymi necistotami, oznac¢ované jako Vg,On komplexy [83]. Tyto

komplexy se vazi na disloka¢ni centra v materialu.

4.1.1. Zlepseni fotoluminiscenc¢ni charakteristiky

S rychle se rozvijejicim LED primyslem a sirSim pouzitim diod, je snaha vyrobit také
diody s vyssi i¢innosti, ¢imz bychom napriklad pii mensi spotiebé energie ziskavali stejné
vysledky. Na takovéto zlepSeni se jiz zamétilo nékolik vyzkumnych skupin [37, 88, 89].
Jednim ze zpusob1, jak dosdhnout s LED diodami lepsich vysledk, je zhotoveni struk-
turovaného substratu nebo na ném vytvorit velice malé vzory [$7]. Diky tomu, Ze na téchto
strukturach muze dochazet k odraztim, je daleko vétsi pravdépodobnost tiniku vice fotont
a tim se zvysSuje uc¢innost diod. Zaroven je tim zlepsena také krystalova kvalita vytvore-

nych materiali. Schéma vyrobené LED diody muzeme vidét na Obrazku4.3(a).
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Obrazek 4.3: (a) Schéma vyrobené modré LED diody s vytvofenymi vzory v safirovém
substratu. (b) Srovnani fotoluminiscencniho spektra diody bez vzoru v safiru a s nimi,
meérené za pokojové teploty. Pfevzato a upraveno z [37].

Tato dioda se sklada z nékolika rtzné dopovanych vrstev GaN a aktivni vrstvy —
kvantovych jam vyrobenych z InGaN/GaN. Pravé v této vrstvé dochéazi ke vzniku emise.
Protoze je substrat lokalné ztencen, dochéazi k redukei zbytkového napéti mezi substratem
a GaN plynouci z jejich rozdilnych mrizkovych a teplotnich parametri. Tloustka vrstvy

ma totiz také pozitivni vliv na vysledné zesileni luminiscence.
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Pro porovnani luminiscenc¢ni i¢innosti obou vzorkt — vzorku s vytvorenymi struktu-
rami a hladkého bez vytvorenych struktur, byla zmérena fotoluminiscence obou za po-
kojové teploty. Jejich spektra muzeme vidét na Obrazku4.3(b). Fotoluminiscen¢ni spek-
trum se vzorovanym substratem vykazovalo témeér dvojnasobné silnéjsi emisi oproti diodé
s hladkym povrchem substratu. Jak je také patrné, doslo i ke zmenseni spektralni sitky
diody. Toto luminiscenc¢ni zesileni bylo pozorovano, protoze diky vicendsobnym odraziim
svétla mezi jednotlivymi strukturami byl redukovan totalni vnitini odraz.

Dalsi moznosti, jak Ize vylepsit ui¢innost diod, je zakomponovani kovovych nanocastic,
jako je zlato nebo st¥ibro, do jejich struktury [91, 92]. Tvar a velikost kovovych nanocastic
vyznamné ovliviuje jejich optické a elektronické vlastnosti. Pti interakci zafeni s kovo-
vymi nanocasticemi dochazi k rezonancné zesilené absorpci a odrazu viditelného svétla.
Zesileni je zalozeno na kolektivnich oscilacich volnych vodivostnich elektront, které jsou
vazany na dopadajici elektromagnetické zareni. Tyto oscilace jsou jinak nazyvany povr-
chové plazmonové polaritony (SPP) a mohou se §ifit na rozhrani kov — dielektrikum,
rovnobézné s povrchem. V pripadé, ze jsou tyto kolektivni oscilace diky konecné velikosti
kovové struktury, jenz je obklopena dielektrickym prostiedim, vazany pouze na jeji roz-
méry, nemohou se libovolné sitit prostorem. Tehdy nastava pripad lokalizované povrchové
plazmonové rezonance (LSPR) [93].

Pravé princip LSPR nebo SPP lze pouzit pro zesileni luminiscenéni dc¢innosti LED
diod, diky jejich energiové vazbé s aktivnim prostredim diod — kvantovymi jamami. Lee
et al. [92] vytvorili InGaN/GaN LED diodu s riznymi tloustkami vrstev stfibra a se
stfibrnymi nanocasticemi umisténymi v blizkosti aktivni oblasti diody. V pripadé, ze se
rezonanc¢ni frekvence LPSR nebo SPP shoduje s energii diody, pii které dochéazi ke svételné
emisi, dojde k preneseni této energie do LSPR/SPP a tim miZze byt zvysena tcinnost
diody.

Z grafu na Obrazku4.4(a) je patrné, ze s rostouci tloustkou vrstvy st¥ibra dochazi
k vyraznéjsimu vazani SPP s kvantovymi jamami. S kazdym dalsim nanometrem vrstvy

tak dochézi ke zlepseni ic¢innosti diody.

Rozdil ve zlepseni fotoluminiscence mezi 15 nm vrstvou a diodou bez stiibrné vrstvy
a soucasné mezi 15nm vrstvou a 40 nm vrstvou je v obou pripadech témér dvojnasobny.
Kdyz byly naopak misto souvislé vrstvy stfibra na povrchu diody pouzity 250 nm velké
stTibrné nanocastice, zvyseni fotoluminiscence nebylo jiz tak markantni (Obréazek 4.4(b)).
V tomto ptipadé doslo pouze k 1,3 nasobnému zlepseni oproti stavu, kdy na diodu nebyla
nanesena zadnda forma stiibra. Nanocastice se v tomto pripadé totiz mohly chovat spise
jako odrazna plocha pro dopadajici zafeni nez jako prostiedek pro zlepseni fotoluminis-
cence [92].

Védecky tym okolo Kwona [91] se podobnym principem snazil vylepsit t¢innost diody
pomoci zlatych nanocastic. V tomto pripadé byly nanocastice ovsem nadeponovany do

struktury jako jedna z vrstev vznikajici diody, nikoliv jako posledni — povrchova vrstva,
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Obrazek 4.4: (a) Zesileni fotoluminiscencniho spektra GaN diody pfi naneseni vrstvy
stribra 15 a 40 nm. (b) Ukazuje slabé zesileni GaN diody pfi jejim pokryti 250 nm velkymi
Ag nanocasticemi. Spektra byla méfena za pokojové teploty. Pfevzato a upraveno z [92].

az po jejim celkovém dokonceni. Jednotlivé vrstvy vyrobené LED diody muzeme vidét na
Obrazku 4.5(a). Diky zakomponovani zlatych nanoc¢atic do struktury diody doslo podobné
jako v pripadé stiibra k vazbé mezi LSPR a aktivnim prostfedim diody. Tim byla témér
dvojnésobné zlepsena vyslednd fotoluminiscence oproti referenénimu vzorku, ktery byl
pripraven bez nanocastic (Obrazek4.5(b)). Na druhou stranu je tfeba také fict, ze se
témeér sedmkrat zvysila vnitini kvantova c¢innost diody (IQE — pomér fotont emitovanych
z aktivného prostredi za sekundu vici poctu elektronti, které do systému byly za sekundu

dodany). Tento parametr je jednim ze zédkladnich faktort urcujicich kvalitu diody.
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Obrazek 4.5: (a) Schématicka struktura InGaN/GaN struktury s Au nanocésticemi.
(b) Fotoluminiscen¢ni spektrum zobrazené struktury bez Au nanocastic a s nimi méfrené
za pokojové teploty. Prevzato a upraveno z [91].

Protoze tato diplomova prace se zabyva také galliem, dovolim si zminit vliv gallio-
vych nanocastic na luminiscen¢ni vlastnosti, nyni vSak nikoliv GaN, ale arsenidu gallitého
(GaAs) [94]. Pomoci fokusovaného iontového svazku (FIB - Focused ion beam) byla na

substrat GaAs nanesena presnd matrice galliovych ¢astic. Vzhled usporadani gallia na
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povrchu GaAs je na Obrazku4.6(b). Pomoci numerickych vypoétu bylo zjisténo, ze s kle-
sajicim priumeérem castic, by mélo dochazet ke zlepsovani fotoluminiscencniho zesileni.
Tento predpoklad se v nasledujicich experimentech také potvrdil. Zesileni fotoluminis-
cence je tedy neprimo timérné velikosti galliovych c¢éstic, jak lze vidét v detailu grafu na
Obrazku4.6(a). Neni zde ovsem zvazena moznost, ze by na vyslednou luminiscenci mohly
mit vliv také rozestupy mezi jednotlivymi ¢asticemi se zachovanim jejich rizné velikosti.
Princip zesileni je ale obdobny jiz zminénym nanocasticim zlata a stiibra.

Fotony, které jsou emitovany diky rekombinaci donor akceptorovych part GaAs, jsou
svazany s LSPR galliovych ¢astic, protoze se tyto energie nachazeji ve stejném rozsahu. Pri
pohledu na detail grafu, mizeme vidét vysledky experimentu. Detail zobrazuje srovnani
fotoluminiscence pro ¢isty povrch GaAs a zvysujici se maximum jeji intenzity pii prida-
vani ruzné velkych cCastic gallia na tento povrch. Nejvétsiho zvyseni intenzity (3,3krat)
bylo dosazeno, kdyz prameér galliovych castic byl priblizné 33 nm. Naopak nejmensiho
zesileni (1,7krdt) — témér poloviéniho oproti maximu, bylo dosazeno pro jejich dvojnasob-
nou velikost — 69 nm. Vysvétleni pro tuto neprimou zavislost spoc¢iva v klesajici absorpéni

ucinnosti ruzné velkych galliovych ¢astic pro danou excitacni energii (1,96 V) pouzitého

laseru.
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Obrazek 4.6: Graf intenzity fotoluminiscence GaAs vrstvy s nanocasticemi Ga a bez
nich. Detail grafu zobrazuje rozdil mezi témito dvéma typy struktur a rostouci intenzitu
fotoluminiscence s klesajici velikosti Ga klastru v pripadé vrstvy s klastry. Obrazek (b)
ukazuje usporadani Ga klastri na povrchu GaAs. Prevzato a upraveno z [91].
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4.1.2. Povrchové zesilend Ramanova spektroskopie (SERS)

Kovovymi nanocéasticemi pridanymi do blizkosti polovodi¢ovych vrstev je mozné zlepsovat
také signél ziskavany ptri méreni Ramanovy spektroskopie. Jeji nevyhodou je totiz velice
nizké citlivost detekce analytu. SERS (Surface enhanced Raman spectroscopy) tuto ne-
vyhodu odstranuje, protoze pri pouziti kovovych nanocastic dochazi ke zvysSeni intenzity
i faktorem 10'*. Jsme tak schopni analyzovat latky s velice nizkou koncentraci i pouze
jednu molekulu [96]. Proto ma SERS potencial vyuziti zejména v biologickém a chemic-
kém snimani, jako je analyza bakterii, peptidi, specifickych antigent nebo zbytkového
nuklearntho odpadu [95].

Samotny pricip zesileni je realizovan pomoci vybuzeni povrchovych plazmont na na-
nocasticich a reakci s elektromagnetickym polem v jejich blizkosti. Da se tedy ftict, ze
princip zesileni je totozny se zesilenim fotoluminiscence. Diky tomu, ze je svétlo dopa-
dajici na vzorek ovlivnéno nanocasticemi, je ovlivnéno také svétlo, které se z néj odrazi
v podobé zesileného Ramanova rozptylu. Druhé mozné vysvétleni zesileni Ramanova sig-
nalu ma chemickou podstatu. Toto vysvétleni je zalozeno na prenosu a vymeéné ¢i sdileni
elektroni mezi nanocasticemi a zkoumanou latkou [97]. Zesileni timto principem ovsem
neni tak znacné, protoze jenom malé mnozstvi molekul je schopno tento proces podstou-
pit. Jsou to pouze ty molekuly, které chemicky ¢i elektronicky pfimo interaguji s kovovou
nanocastici.

Weyher et al. [99] se zaméFili na prozkoumani zesileni Ramanova signalu vlivem rtzné
morfologie struktur GaN (nanodraty, pyramidy, diry — Obrézek 4.7). Stejné struktury
byly také pokryty smési plazmonickych kovii Au/Ag v poméru 7:3. Pouzitim této vrstvy
sice také doslo ke zlepseni ti¢innosti signalu, ale pouze v radu stonasobkii. Naopak rtzné
morfologie bez vrstvy kovi mély vétsi vliv. Napriklad ¢im vétsi jsou do GaN vyleptany
diry, tim vice tento povrch zesiluje. To znamen4, Ze se zvysujici se drsnosti povrchu GaN
roste také velikost zesileni. Nejvyssiho zesileni bylo dosazeno pro shluky nanodratt nebo
struktury ve tvaru pyramid.

Dar et al. [98] zkoumali efekt zesileni signélu od fluorescenéniho barviva Rhodaminu
6G, ktery byl nanesen na struktury GaN nanodratii se st¥ibrnymi nanocasticemi v riiz-
nych koncentracich. Zjistili, Ze intenzita signalu je imérna procentualnimu pokryti po-
vrchu stfibrnymi nanoc¢ésticemi. Dzigcielewski et al. [100] naopak zkoumali, jak zah¥{vani
struktury GaN nanodrati se zlatymi nanocasticemi, na kterych byla navazana kyselina
sulfanylbenzoova, méni vysledné zesileni Ramanova signdlu. Struktury v obou ¢lancich,
jenz studovaly vliv kovovych ¢astic na zesileni Ramanova signalu, byly vytvoreny podob-
nym zpusobem. Nejprve byly na substratu vytvoreny GaN nanodraty a poté na né byly

naneseny kovové nanocastice.
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Obrazek 4.7: Obrazky (a)-(d) zobrazuji povrchové struktury GaN vytvorené leptdnim:
(a) diry vyleptany do povrchu GaN, (b) nanodraty, (¢) nanodrity spojené do hrotu,

(d) pyramidy. Obrazky (a’)-(d’) ukazuji stejné typy struktur s nanesenou vrstvou Au/Ag
slitiny. Pfevzato a upraveno z [99].



5. Priprava nanostruktur

V nasledujicich kapitolach je popsana priprava vzorka pouzitych v ramci této diplo-
mové prace. Viechny depoziéni experimenty byly provadény v laboratoi Ustavu fyzikal-
nfho inZenyrstvi jednak ve vice tcelové UHV! aparatufe, kde jde moZno provadét rtizné

depoziéni i analytické procesy a také v CVD peci pro pripravu grafenovych vrstev.

5.1. Vyroba grafenové vrstvy metodou CVD

Jak uz bylo v &asti 1.1.3 zminéno, na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi je grafen pripravovan
pomoci chemické depozice z plynné faze. V nasledujicim odstavci je tento proces vyroby
popsan.

Pro rtist grafenu byla standardné pouzivana bézné dostupna tenka médéna folie s tloust-
kou ptiblizné 25 pm. Protoze muze byt tato folie z procesu vyroby c¢asteéné znecisténa,
bylo diilezité ji pro jeji dalsi pouziti zbavit vSech necistot, které by mohly snizit kvalitu
vytvorené vrstvy. Proces ¢isténi sestaval z nékolika kroki, respektive rtiznych cisticich
latek, ultrazvuku a vysousSeni proudem dusiku. Nejprve byla félie umisténa do roztoku
s Cisticim prostredkem, aby doslo k jejimu odmasténi. Nasledné byla félie ¢isténa v ace-
tonové a izopropylalkoholové lazni, pro odstranéni pripadnych uhlovodikovych zbytkt na
jejim povrchu. Kratce byla poté ponorena do roztoku persiranu amonného ((NH,)2S20g)
a deionizované vody.

Takto osetfend folie mohla byt néasledné polozena na kiremenné sklo a vlozena do
vysokoteplotni pece. Jeji schématické znazornéni je ukazano na Obrazku 1.4. Reaktor
pece byl po jejim vlozeni nejprve vycistén pomoci argonu. Poté byla félie pri teploté
T = 1000 °C zihana po dobu 30 minut ve vodikové atmosfére pri tlaku p = 5Pa a toku
plynu 10sccm?. Bezprostiedné po skoncéeni zihani félie byl ke stejnému mnozstvi vodiku,
vpustén metan také s tokem plynu 10sccm. Pro zajisténi ristu grafenové vrstvy musi
byt tlak v komore navysen na hodnotu p = 100 Pa, avsak za stalé teploty T" = 1000 °C.
Proces rustu pri téchto parametrech trval priblizné 25 minut. Po uplynuti této doby
byl zastaven privod metanu do reaktoru a tim i rist vrstvy. V tomto okamziku nastalo
chlazeni aparatury ve vodikové atmosfére. Vysledkem kompletniho procesu je souvisla
vrstva grafenu na celé plose médéné folie z obou stran.

Zda byl na meédéné folii pritomen grafen, bylo nejprve ovéreno pomoci rentgenové foto-
elektronové spektroskopie (XPS). Touto metodou samoziejmé nelze presné oveérit, jestli je
na povrchu médi vytvorena souvisla grafenova vrstva. Ovéreni spociva pouze v kontrole,

zda se v naméreném spektru objevi vyrazny pik uhliku, ktery grafen v tomto pripadé za-

YUHV - ultravysoké vakuum (ultra high vacuum), kde tlak ve vakuové komote je p < 1077
2scem - jednotka proudu plyni, standard cubic centimeter per minute (standardni kubicky centimetr
za minutu)
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stupuje. Metoda rentgenové fotoelektronové spektroskopie se fadi mezi ty nejzakladnéjsi
na poli studia strukturnich vlastnosti tenkych vrstev a struktur. Jeji velkou nevyhodou
je ale nutnost pouziti v podminkdch UHV, coz ¢ini tuto analyzu pomérné nakladnou.

Cést médéného substratu, na kterém byl vytvoren grafen, byla tedy umisténa do va-
kuové aparatury, aby mohlo byt zméreno jeho XPS spektrum. Pred samotnym mérenim
bylo nutné vzorek zbavit necistot jako je voda ¢i rtizné uhlovodiky, které se vlivem vy-
staveni atmosfére usazuji na jeho povrchu. Tyto necistoty lze odstranit pomoci zihani pii
teploté pohybujici se okolo T = 350 °C alespon po dobu jedné hodiny. Delsi doba zihani
by vedla k naméreni vyrazné cistéjsiho spektra. Takové spektrum je vyhodné, pokud by
bylo zadouci zjistit pritomnost i jinych prvki, které se na povrchu vzorku mohou vysky-
tovat v daleko mensim mnozstvi. Pro pouhé zjisténi pritomnosti uhliku bylo zihani pouze
hodinové a nasledovalo zméreni spektra vzorku.

Na Obréazku 5.1 je zobrazeno prehledové energetické XPS spektrum médéné folie s vrst-
vou grafenu. Protoze se ve spektru nevyskytuje zadny vyrazny pik jinych prvk nez meédi
a uhliku, jsou vyznaceny pouze jejich vyznamné piky. Nejvyraznéjsi jsou piky Cu 2p; s
a Cu 2pg/y s vazebnymi energiemi pfiblizné 950eV a 930eV, a také Augerovy elektrony
je zobrazen také v detailu. Je patrné, Ze se vzrustajici vazebnou energii je jeho tvar cas-
tecné asymetricky. Tento tvar je dan pravé diky uhlikovym strukturam na povrchu médi,
které maji sp? hybridizaci. Atomy uhliku spojené pomoci sp? hybridizované vazby, jsou
charakteristické praveé pro grafenovou vrstvu.

Pro dalsi experimenty bylo dilezité, aby mél grafen pripraveny na médéné {6lii, co
nejlepsi kvalitu. Tu zvysime snizenim poctu ruznych necistot v CVD komore a na médi.
Necistoty zptsobuji nezadouci defekty vytvareného grafenu. Proto bylo celkové zhodno-
ceni kvality grafenu zédsadni pro dalsi pokracovani. Kvalita vrstvy byla zjisténa pomoci
méfeni Ramanova rozptylu dopadajictho zareni. Namérené Ramanovo spektrum grafenu

na médeéné folii je vidét na Obrazku 5.2.

Toto spektrum bylo zméreno pomoci zeleného laseru s vinovou délkou A = 532 nm. Na
Obrazku 5.2(a) je patrno, ze celé spektrum je ovlivnéno silnou fotoluminiscenci médéné
folie. Diky tomuto vyraznému projevu meédi je velice obtizné zhodnotit, jakd je kvalita
vyrobené vrstvy. PTi odecteni pozadi spektra — médéné félie, se ale jasné ukazuji piky
piislusné grafenovym vrstvam. Jednd se o 2D pik na pozici 2700 cm ™!, ktery je pro grafen
velice dtleZity, a také G pik na pozici 1600 cm™!. Protoze jsou oba tyto piky piiblizné
stejné vysoké, je mozné predpokladat, ze na meédéné f6lii nebyla vytvorena monovrstva
grafenu.

V levé ¢asti spektra okolo hodnoty 1380 cm ™!, kde by se mohl nachézet D pik, za jehoz
existenci jsou odpovédné defekty ve vytvorené vrstvé. Je vsak vidét, ze zadny zasadni pik
neni naméten. Z toho plyne, Ze grafen miize obsahovat pouze malé mnozstvi defekt,

které nebyly pfi méfeni zaznamendny. Vyrazny pik na hodnoté 2400 cm™!, ktery se ve
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Obrazek 5.1: Prehledové XPS spektrum pro CVD grafen na médéné f6lii. Ve spektru se
podle ocekavani objevuji pouze piky patrici médi a uhliku. Ve vytezu je zobrazen pik C

1s potvrzujici pritomnost grafenové vrstvy.
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Obrazek 5.2: (a) Ramanovo spektrum CVD grafenu na médéné félii. Ve spektru je vidét
pro grafen typicky 2D a G pik na pozadi silné fotoluminiscence médi. (b) Totéz Ramanovo

spektrum pri odstranéni fotoluminiscence médi.

spektru jesté objevuje, nepochazi od grafenu, nybrz od médéného substratu. Zavérem

téchto méreni jsem schopen fict, Ze vytvorena grafenova vrstva dosahuje dostatecné kvality

pro jeji nasledny prenos na kiemikovy substrat a realizaci dalsich experimenti.
Na Obrazku 5.3 z elektronového mikroskopu, je zobrazena médéna félie, na které je

vrstva grafenu. Obecné se da Tict, ze grafen se pomoci elektronového mikroskopu zobra-

zuje dosti obtizné a je potieba nachazet mista s riznym kontrastem, aby ho bylo mozné
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pozorovat. V tomto pripadé, lze ale tvrdit, Ze grafen je na povrchu félie opravdu pritomen.
Jeho velice tenka vrstva totiz brani oxidaci médi. Pokud by méd nebyla pokryta grafenem,
diky oxidaci by se na jejim povrchu vytvately malé zoxidované shluky (ostrivky). Jak je
mozné z Obrazku 5.3 vidét, grafen presné kopiruje atomarni schody Cu substratu. Kazda

jednotliva atomarni rovina pokryta vrstvou grafenu by tak méla byt dokonale hladka.

Obrazek 5.3: SEM obrazek zobrazujici zvrasnénou strukturu povrchu médéné folie poté
co je na ni vyroben CVD grafen. Snimek byl porizen na SEM FEI Verios 460L v prostorach
CEITEC.

Snadnéjsi zhodnoceni vytvorené vrstvy grafenu je mozné provést az po prenosu vrstvy
na kfemikovy substrat. V takovém piipadé nejsou vyznamné piky grafenu stinény silnou
luminiscenci od médi. Pokud je totiz grafen prenesen na kiemikovy substrat s 280 nm
vrstvou SiOs, je méfend intenzita Ramanova signalu mnohonasobné zvysena. Ke zlepseni
vysledné intenzity dochéazi diky sériim odrazti mezi jednotlivymi vrstvami substratu, tedy
Si a SiOs. Grafen naneseny na tento typ substratu, bude podrobnéji charakterizovan

v nasledujici kapitole.

5.1.1. Prenos grafenu pomoci PMMA

Pro dalsi pouziti grafenu je vhodné jej prenést na jiné substraty, v nasem piipadé byl
zvolen kiremikovy substrat s 280nm vrstvou SiO,. Cely postup zacal nanesenim tenké
vrstvy polymethylmethakryldatu (PMMA) na spravnou stranu médéné félie pomoci ro-
tacniho nanaseni. Tim se zajistilo, aby po celém povrchu félie byl polymer rovnomérné
rozprostren se stejnou tloustkou. PMMA vytvori na povrchu grafenu podpirnou vrstvu,
kterd zabranuje jeho poskozeni. Tato vrstva je velice odolna a jiz vhodna pro pozdéjsi
prenos grafenu na kiemikovy substrat, protoze je jiz dostatecné vyztuzena.

Meédénou f6lii bylo po naneseni PMMA potfeba v dalsim kroku z druhé strany podro-
bit kratkému ¢isténi pomoci kyslikové plazmy. Doslo tak k odstranéni grafenu, ktery se

na této strané vytvoril. Pokud by nebyl odstranén, v dalsim kroku by nedoslo k odleptani
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médi v chemickém roztoku. Odleptani bylo realizovano v roztoku nonahydratu dusi¢nanu
zelezitého Fe(NOj3)s - 9H20O. Po nékolika hodinach zanechani v tomto roztoku dochézi
k rozpusténi veskeré médi a na hladiné zistane plavat pouze grafen s podptrnou vrst-
vou PMMA. Jakmile je méd odleptana, je pruhledna folie PMMA s grafenem prenesena
pomoci kfemikového stfepu do deionizované vody. Tim dojde ke smyti zbytkt roztoku
dusi¢nanu zelezitého. Po nékolika oplachnutich, je grafen s PMMA prenesen na kiemi-
kovy substrat s 280 nm vrstvou SiOs. Na tomto substratu se jiz necha zaschnout a poté
priblizné jednu hodinu vytvrdit na zahtaté plotynce pri teploté T = 150 °C.

Poslednim krokem pti prenosu grafenu z médéné félie na kfemikovy substrat je roz-
pusténi podpurné vrstvy polymeru PMMA v acetonové lazni. Nejbéznéjsim postupem, je
zanechat vzorek v lazni alespon po dobu 12 hodin. Pti diivéjsim studovani vlivu doby
pobytu vzorku v ni bylo ale zjisténo, ze az po 3 dnech zanechani v lazni dochézi k do-
stacujicimu (nikoliv vSak uplnému) odstranéni vrstvy PMMA [101]. P¥i 12ti hodinovém
procesu jsou na povrchu grafenu stdle mista s rezidudlnim PMMA, které vytvareji neza-
douci hruby povrch grafenové vrstvy.

Jak jiz bylo na konci predchozi kapitoly 5.1 fec¢eno, grafenova vrstva byla po tspésném
preneseni na novy substrat opét podrobena métreni pomoci rentgenové fotoelektronové
spektroskopie a také Ramanova rozptylu. Vysledné spektrum méreni Ramanova rozptylu
je zobrazeno na Obrazku 5.4(a). Z tohoto grafu je patrné, ze grafen preneseny na kremi-
kovy substrat by meél byt ve formé monovrstvy. Tento predpoklad je totiz mozné zavést
diky vzajemnému poméru intenzity 2D a G piku. Jejich pomérem je mozné orientacné
stanovit, zda se jednd o monovrstvu, dvouvrstvu ¢ vice vrstevnaty grafen [19]. Pokud
ma preneseny grafen vice vrstev jak dvé, stanoveni jejich poctu ze vzadjemného poméru
intenzit téchto dvou piku jiz neni tak trivialni.

Na levé strané od G piku se ve spektru zacina objevovat také defektni D pik. V tomto
pripadé muze byt zpusoben nékolika divody. Mize se jednat o rezidudlni PMMA, které
nebylo pri ¢isténi dostatecné odstranéno, zbytkové castice médéné félie pod grafenovou
vrstvou, ktera nebyla zcela rozpusténa nebo také rtizné necistoty zanesené na povrch sub-
stratu pri procesu ¢isténi. Z celkového pohledu, je ale tento pik velice maly v porovnani
s ostatnimi, které maji podstatné vyssi dilezitost. Zaroven takovéto malé mnozstvi ne-
¢istot nemusi mit nutné nezadouci vliv na vysledné vlastnosti grafenu a lze se jich jesté
¢astecné zbavit pri zihani vzorku ptred depozici Ga.

Obrazek 5.4(b) ukazuje podobu substratu po prenosu grafenové vrstvy. I z tohoto
snimku z elektronového mikroskopu jsou patrné nékteré necistoty v podobé svétlejsich
skvrn, které ulpély na povrchu grafenu. Obrazek 5.4(c) ukazuje méreni morfologie povrchu
vzorku pomoci mikroskopie atoméarnich sil (AFM). Timto méfenim je mozné ptiblizné ur-
c¢it jaké vysky dosahuje vrstva vytvoreného CVD grafenu. Vhodnym mistem pro urceni
této vysky je rozhrani mezi kfemikovym substratem a grafenem. Z profilu povrchu vzorku

(Obrazek 5.4(d)) na vyznacené linii na Obrazku 5.4(c) je vidét, ze vytvoreny grafen ma
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tloustku priblizné 7 nm, v pripadé prolozeni namérenych dat. Surova data jsou totiz velmi
nekonzistentni, protoze povrch vzorku je diky necistotam a také zvrasnéni grafenu velice

hruby. Presné stanoveni vysky vrstvy je tedy s ohledem na vyse zminéné velmi slozité.
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Obrazek 5.4: (a) Ramanovo spektrum CVD grafenu preneseného na substrat Si s 280 nm
vrstvou SiOg. Ve spektru je jasné zietelny 2D i G pik. (b) SEM obrazek zobrazujici
strukturu povrchu Si substratu s prenesenym grafenem. (¢) AFM méfeni téhoz vzorku
se zaznac¢enym mistem méreni profilu. (d) Profil zvrasnéného povrchu grafenové vrstvy
vedeny vyznacenou linii na obrazku (c). Snimek (b) byl pofizen na SEM FEI Verios 460L
v prostorach CEITEC.

Pro zajisténi uniformity vSech vzorkt byl kfemik s grafenovou vrstvou pred mérenim
XPS spektra zithan po dobu 12ti hodin v UHV aparature pii teploté T = 350 °C. Timto
zpuisobem se zajisti dostatecéna cistota vzorku tim, Ze dojde k desorbci nezadoucich ¢astic
z povrchu substratu vzniklych nejen pti manipulaci se vzorkem na vzduchu. Pokud by
napiiklad byly na povrchu grafenu zbytky PMMA i po ocisténi vzorkl v acetonové lazni,
je zihani dobrym zptisobem, jak se téchto zbytku opét ¢astecné zbavit.

Po procesu zihani vzorku bylo zméteno XPS spektrum. Obréazek 5.5 ukazuje namérené

XPS spektrum kremikového substratu s 280 nm vrtsvou SiOq a grafenem na jeho povrchu.
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V prehledovém spektru jsou jasné vidét vsechny dtilezité prvky, které se na vzorku vysky-
tuji. Nejvyssi intenzity dosahuje pik O 1s s energii 530 eV, jehoz signal pochazi od vrstvy
SiO, a proto je tak vyrazny. Dale jsou zde také piky Si 2s a Si 2p s energiemi 100 eV
a 150eV a také Augeriv elektron kysliku. Co je ale nejdulezitéjsi, je pritomnost piku C
1s s vazebnou energii 288 eV. Tento pik byl proto detailnéji prométen, aby byla zjisténa
pripadna zména oproti méreni na médéné folii. Je u néj vidét podobné chovani jako pri
meéreni na povrchu médéné folie. Pri zvySovani vazebné energie dochéazi k asymetrickému
rozsitovani piku.

Z celkového hodnoceni vyrobeného grafenu, ktery byl nejprve charakterizovan piimo
na meédéné folii, na které byl vytvoren, a poté prenesen na vhodnéjsi substrat, plyne
nasledujici zavér. I pres ¢astecné znecisténi povrchu diky residualnimu PMMA, které
vytvari hrubsi povrch nez kdyby se jednalo ¢isté o grafenovou vrstvu, je kvalita vyrobeného
grafenu velice vysoka. S vyrobenym a prenesenym grafenem bylo pracovano v dalsich

experimentech. Tyto experimenty budou v nasledujicich podkapitolach popsany.
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Obrazek 5.5: Prehledové XPS spektrum pro CVD grafen po prenosu na substrat Si s 280
nm vrstvou SiOs. Ve spektru se podle ocekavani objevuji pouze piky patrici kfemikovému
substratu. Ve vytezu je zobrazen pik C 1s potvrzujici pritomnost grafenové vrstvy.

5.2. Depozice gallia a nitridu gallitého

V této kapitole je detailné vysvétlen postup pii vyrobé GaN nanokrystalii. Experimenty

byly provadény na dvou substratech. Prvnim pouzitym substratem byl Si(100) s nativni
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vrstvou SiOs (2nm) a n typem dopovani. Tento substrat ma rezistivitu v rozsahu mezi
(0,0089 — 0,0093) Qm. Druhym pouzitym substratem pro depozice byl Si s 280 nm vrstvou
SiOy a prenesenym grafenem, ktery je popsan v kapitole 5.1. Pfed samotnou vyrobou
GaN, byly nejprve vsechny pouzité vzorky zihany alespon 12 hodin pii teploté T" = 350 °C.
Timto zpusobem byla zajisténa stejna cistota vSech vzorkt.

Pro depozice gallia byla pouzita komercné dostupnd efizni cela EFM 3 od firmy
Scienta Omicron. Jeji schématické zobrazeni je ukazano na Obrazku 5.6. Hlavni soucasti
této cely je wolframové vldkno zhavené prochazejicim proudem, které slouzi jako zdroj
termoemisnich elektront. Protoze prochazejici proud vytvari velky vykon a tim i vysoké
teploty, je zapotiebi celou efizni celu chladit pomoci vody, aby nedoslo k jejimu zniceni.

Elektrony vychazejici ze zhaveného vlakna, jsou diky privedenému vysokému napéti
U = 800V, urychlovany na kalisek s deponovanym materidlem. Diky dopadajicim elek-
trontim, je material v molybdenovém kalisku zahfivan na teplotu, pii které dochézi k jeho
vypafovani. Nékteré atomy vyparujici se z povrchu materialu, jsou béhem pohybu uvnitt
cely ionizovany srazkami s elektrony, ¢imz dochazi ke vzniku parazitnich iontt. Proud
téchto iontu pri pohybu smérem ke vzorku dopada i na stény kolimatoru, na kterém do-
chazi k jeho zméreni vici zemi. Tento proud je imérny toku neutralnich c¢astic, které
na vzorek dopadaji. Pomoci tohoto méreni jsme schopni priblizné nastavit jaké mnozstvi

castic dopada na povrch vzorku.
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Obrazek 5.6: Schéma zdroje atomt Ga v fezu s hlavnimi komponenty. Prevzato a upra-
veno z [L03].

Velikost proudu vyparovanych c¢astic, a tedy i mnozstvi deponovaného materialu, je
mozné ovliviiovat napétim na kalisku a skrze tok elektronti, které na néj dopadaji. Dalsimi
parametry, které podstatné ovliviiuji mnozstvi naneseného materiélu je doba, po kterou
dochéazi k depozici a teplota substratu pii ni. Se vzristajici dobou depozice se zvétsuji
struktury utvarené na povrchu substratu a dochazi také k hustéjsimu pokryti povrchu.
Hustotu struktur na povrchu lze ale snadnéji ovliviiovat pomoci teploty substratu.

Pokud neni vzorek nijak zahiivan, udrzuje si pokojovou teplotou (1" ~ 22°C). Pri
této teploté je pokryti vzorku nejhustéjsi, ale zaroven vytvorené struktury jsou velice
malé a pro tvorbu krystalii nevhodné. S rostouci teplotou substratu se diky Ostwaldovu

zrani nékteré struktury zvétsuji a jiné naopak zcela vytraci. Zvétsuje se tak vzajemna
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vzdalenost mezi jednotlivymi strukturami. Pokud teplota substratu, napriklad v pripadé
kiremiku, prekracuje hodnotu 7" > 300°C, dochazi jiz k desorpci dopadajicich atomu
gallia z povrchu vzorku. Vysoka teplota totiz vyrazné ovliviiuje schopnost gallia ulpivat na
hladkém povrchu ¢istého kremiku. V pripadé grafenové vrstvy, ktera je ¢astecné zvrasnéna,
je mozné vytvaret struktury pii vyssich teplotach, protoze na hrubsim povrchu gallium
ulpiva snadnéji.

Pro spravnou depozici gallia je nutné, aby probihala za co nejnizsiho tlaku v komorte.
Depozice probihaly pii hodnoté tlaku p ~ 1,5 - 1077 Pa. Ze zkusebnich experimentt byla
jako nejvhodnéjsi teplota depozice gallia s prislibem nasledné tvorby pozadovanych GaN
krystali, vybrana teplota substratu priblizné 290 °C. Protoze jsme se také potykali s
problémem velikosti jednotlivych galliovych ostruvki, byly depozice provadény za vyssiho
toku atomu Iy = 200nA. Tento tok byl udrzovan konstantni po 3 hodiny depozice.

Vzorky, na které bylo naneseno gallium byly ve vétsiné pripadt ponechany ve vakuové

aparature, aby na nich bylo posléze vytvoreno GaN. Jeho je popsan v nasledujici ¢asti.

5.2.1. Proces post-nitridace Ga

Rist GaN je realizovan procesem post—nitridace nanesenych struktur gallia. Zdrojem du-
stkovych iontd pro nitridaci galliovych &dstic je iontové atomarn{ zdroj vytvoren{ na UFI
[102]. Tento zdroj je ve své podstaté kombinaci eftizni cely s elektronové srazkovym ion-
tovym zdrojem. Schématické zobrazeni tohoto zdroje je ukazano na Obrazku 5.7.

Podobné jako u efizni cely pro gallium, i zde je zhavené wolframové vlakno. Mezi timto
vlaknem a kaliSkem, ve kterém se ovSem nyni materidl nenachazi, je umisténa ionizacni
miizka. Do komory iontového zdroje je tedy napoustén pouze dusikovy plyn. Ze zhaveného
vlakna jsou opét pomoci prochézejictho proudu emitovany termoemisni elektrony. Ty
jsou nasledné urychlovany ke kladnému potencidlu mrizky. Diky optimalnimu ioniza¢nimu
potencialu nastavenému na mfizce je v oblasti mrizky zvySena pravdépodobnost srazky
elektronti s okolnim molekularnim plynem. Jejich produktem jsou kladné ionty, které jsou
pomoci extrakéni elektrody urychlovany k povrchu vzorku. Energie téchto ionttt NI je
pouze 50eV. Tato relativné nizka hodnota energie, je ale dostacujici pro rozklad molekul
plynu na povrchu vzorku a také naslednému utvoreni pevnych vazeb s galliem.

Dusikové ionty, které dopadaji na povrch ostrivki gallia migruji po jeho povrchu a
snazi se nachdzet mista s nejnizsi energii, kde zacina nukleace GaN nanokrystalu. Takto
se mohou dostat az k mistim, kde se gallium styka s povrchem substratu. Z tohoto mista
nasledné zacina tvorba nanokrystalu GaN, ktery na ptivodnim misté zcela nahradi galliovy
ostruvek. Vyhodou pripravy GaN pomoci metody post—nitridace je velmi nizka teplota

vyroby oproti jinym konvencéné pouzivanym metodam jako je MOCVD nebo MBE.
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Obrazek 5.7: Schématické znazornéni iontové atomarniho zdroje pro depozici dusikovych
atomu slouzicich pro tvorbu GaN. Prevzato a upraveno z [102].

Proces nitridace probihal za zvyseného tlaku oproti depozici Ga. Diky tomu, Ze je do
iontového zdroje napoustén plynny dusik, abychom z néj vytvorili dusikové ionty, zvysuje
se tlak v komote na hodnotu p ~ 1,6 - 10~* Pa.

Jakmile je dosazen pozadovany tlak, je obdobné jako pti depozici Ga zmérena hustota
proudu svazku vychazejictho z iontové atomarniho zdroje. Maximalni hustota proudu
svazku naméfend Faradayovou sondou byla J = 1,6 uA-cm™2. Pro proces nitridace je také
dobré ¢astecné snizit teplotu substratu. Na snimku z elektronového mikroskopu Obrazek
5.8(a) je vidét typickd struktura vzorku pripraveného pii vyse popsanych podminkéch.
Lze si povSimnout, Ze substrat je velmi husté pokryt vytvorenymi krystaly. Obrazek 5.8(b)

zobrazuje AFM méreni tohoto vzorku.

20,0

0,0 nm

Obrazek 5.8: (a) SEM obrazek zobrazujici strukturu povrchu substratu Si(100) s 2 nm
nativni vrstvou SiO, pokrytého nanokrystaly GaN, vyrobenymi za standardnich podmi-
nek. (b) AFM méfeni téhoz vzorku. Snimek (a) byl porizen na SEM FEI Verios 460L
v prostorach CEITEC.

Abychom ovérili, jaky vliv mize mit také teplota nitridace na vyslednou podobu struk-
tur, byla provedena série experimentii GaN pri totoznych podminkach pro depozice Ga,

ale odlisnych podminkach pro nitridaci. Parametr, ktery byl pfi nitridaci ménén byla tep-
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lota substratu. Teplota nitridace byla stanovena pro ¢tyfi rizné hodnoty: T = 180 °C,
T =210°C, T =240°C a T = 270 °C. Depozice Ga probihala pfi toku atomu Iy = 144nA
po dobu 2 hodin a nasledna nitridace probihala po dobu 1,5 hodiny.

Obrazek 5.9: SEM obrazky zobrazujici rozlozeni a velikost nanokrystaltt GaN na povrchu
substratu Si(100) s 2nm nativni vrstvou SiOg, pii ruznych teplotdch nitridace vzorku.
Teploty nitridace byly nésledujici: (a) 7= 180°C, (b) T'= 210°C, (¢) T = 240°C,

(d) T'=270°C. Snimky byly porizeny na SEM FEI Verios 460L v prostorach CEITEC.

Na Obréazku 5.9 je mozné vidét vysledek téchto depozic. Jak lze z prilozenych snimki
vidét, velikost struktur je pro vsechny vybrané teploty neménna. To stejné plati také
o hustoté pokryti povrchu vytvorenymi strukturami. Je to z toho divodu, Ze hustota
i velikost krystali na povrchu substratu je dana zejména podminkami stanovenymi pii
depozici Ga. Proto neni mezi témito vzorky na prvni pohled zadny rozdil.

Pri vyssich teplotach nitridace se ale zacala projevovat napadna tvorba struktur od-
lisné morfologie. Obrazek 5.10(a) zobrazuje vzorek, ktery byl podroben nitridaci za T' =
240 °C. Jsou na ném jednoduse rozlisitelné dva typy struktur. Jasné struktury predsta-
vuji GaN krystaly. Druhy typ vytvorenych struktur, ktery je na snimku vidét jsou tmava
mista, které obklopuje svétly okraj. Pro podrobnéjsi analyzu byl porizen také snimek pod
uhlem 55° (Obrazek 5.10(b)). Z téchto obrazku se ukazalo, Ze struktury nemaji jasné
fazety krystalu, spiSe pripominaji zarodky nanodrati. Pro potvrzeni této domnénky by

bylo nutné experimentalné podporit jejich tvorbu a nasledné provést analyzu. Ty by totiz
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mohly byt vyssi nez vSechny okolni krystaly GaN. Jak je ale vidét, vSechny struktury,
které se na povrchu vyskytuji maji velice podobnou nejen vysku, ale i celkovy tvar.
Mize se naptiklad jednat teprve o zacinajici rust. V takovém pripadé je zobrazena
pouze katalyticka castice, kterd se mize na povrchu nanodrata vyskytovat a pod niz
k rastu dratt poté dochazi. To by potom vysvétlovalo tmavé misto uprostied téchto

struktur.

Obrazek 5.10: SEM obrazky zobrazujici dva druhy morfologie struktur GaN krystali,
objevujici se pti zvysujici se teploté nitridace Ga ostruvki. (a) Zobrazuje pohled na vzorek
z kolmého sméru. (b) Pohled na vzorek pod thlem 55° pro ovéfeni, zda by se v pripadé
typu struktur s tmavym stfedem nemohlo jednat o nanodraty. Snimky byly pofizeny na
SEM FEI Verios 460L v prostorach CEITEC.

U vsech pripravovanych vzorki bylo vzdy po skonceni dané c¢asti vyroby zméreno
prehledové XPS spektrum. Pro jeden vybrany vzorek je toto spektrum zobrazeno na
Obrazku 5.11. Cerné kiivka zobrazuje, jak vypada spektrum ¢istého substratu po 12ti
hodinach zihani. Jediné zretelné piky, které se ve spektru objevuji musi zakonité pochazet
pouze z prvku, které jsou soucésti substratu. Jednd se o piky Si 2s (100eV), Si 2p (150 V)
a také pik O 1s (530€eV). U hodnoty vazebné energie 1000 eV se objevuje také pik Augerova
elektronu O-KLL.

Po depozici Ga (Cervena kiivka), se v naméfeném spektru objevi jeho signifikantni
piky. Zejména se jednd o pik Ga 2ps/» a pik Ga 2p; /. Tyto piky se nachdzeji na hodnoté
vazebné energie priblizné 1120eV, respektive 1150eV. Na nizkych energiich se nachazi
jesté pik Ga 3d s velice slabym signalem. Slabéji se v naméreném grafu objevuje také
Augeruv elektron Ga-LMM.

V poslednim kroku bylo zméfeno XPS spektrum findlnich struktur (modra kiivka).
Protoze by na povrchu mély byt vytvoreny GaN krystaly, objevuje se na pozici 400 eV
zietelny pik N 1s. Je také vidét, Zze pusobenim nitridace se signal ziskany z Ga stava
intenzivneéjsim.

Pro zjisténi potrebné délky nitridace Ga ostruvku deponovanych 3 hodiny, byla na jed-
nom z prvnich vzorki zjistovana jeho postupna preména na krystaly GaN. To znamen4,

ze vzorek byl nitridovan v nékolika krocich, po kterych bylo vzdy méreno XPS spektrum.
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Obrazek 5.11: Prehledova XPS spektra pro 3 po sobé nasledujici ¢asti tvorby krystal
GaN.

Takto mohl byt sledovdn vyvoj tvaru piku Ga 2ps/,. Posouvani tohoto piku vlivem nitri-
dace je znazornéno na Obrazku 5.12. V grafu je vidét, ze po 3 hodinach depozice Ga jsou
na vzorku pritomny pouze vazby Ga-Ga. Pik této vazby ma maximum v hodnoté vazebné
energie 1120,6 eV. S rostouci dobou nitridace je patrné snizovani podilu vazby Ga-Ga na
vzorku vici vazbé Ga-N. S tim je spojené presouvani pozice piku az k hodnoté priblizné
1122,6 eV. Takto miizeme jednoduse rozeznat, zda je povrch vzorku stale pokryt castecné
tekutymi ostruvky kovového Ga nebo je veskeré jeho mnozstvi preménéno na GaN.

Z grafu vyplyva, ze pro 3 hodiny depozice Ga, by mélo byt dostatecné nitridovat vzorek
priblizné 1,5 hodiny. Protoze se ale i po 2 hodinach nitridace tvar piku nepatrné zménil
na jeho pravé strané, byla tato doba stanovena jako vhodna pro experimenty. Z tohoto
grafu miize byt také patrné, ze jakmile néktery z uvedenych parametri zménime, vysledek
celého procesu se odpovidajicim zpusobem zméni. To napiiklad znamend, ze budeme-li
deponovat gallium pri nizsim atomarnim toku, zkrati se ve stejném poméru i doba jeho

nitridace.

5.3. Depozice GaN na grafenovy substrat

Vyroba vzorki GaN na grafenové vrstvé a substratu Si s 280 nm vrstvou SiO,, byla
realizovana spojenim jiz diskutovanych predchozich vyrobnich postupii. Byl pouzit grafen

vyrobeny na médéné félii, ktery byl pfenesen na kiemikovy substrat. Tento substrat byl
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Obrazek 5.12: Naméfend XPS spektra piku Ga 2ps/, pro riizné doby nitridace. S rostouct
dobou nitridace je vidét mizici pik vazby Ga-Ga a zvyraznujici se pik vazby Ga-N.

poté vlozen do vakuové aparatury a po dobu 12 hodin byl Zithan pri teploté T = 300 °C,
aby doslo k jeho vyc¢isténi. Nasledné na néj bylo po dobu 3 hodin deponovano Ga pii toku
atomu I; = 200nA. Vytvorené ostruvky Ga byly poté 2 hodiny nitridovany pro vznik GaN
krystali.

Pomoci XPS bylo stejné jako v predeslych pripadech prekontrolovano, jak se méni
chemicka struktura vzorku. Z toho divodu byla spektra méfena opét po kazdé casti
vyroby. Nameérend prehledova spektra jsou zobrazena na Obrazku 5.13.

Na prehledovém spektru méreném po zihani vzorku (Cerna kiivka) je zietelny C 1s s
maximem vazebné energie priblizné v hodnoté 288 V. Tento pik tedy potvrzuje pritom-
nost grafenové vrstvy na vzorku. Zbyvajici kiivky znazornuji chemické slozeni povrchu
po depozici Ga a po vytvoreni krystalit GaN. Je zajimavé si povSimnout, Ze po vytvoreni
GaN (modra kiivka) se ve spektru jiz nevyskytuje signdl ziskany od uhlikovych atomu.
Tento signal je ale pouze diky hustému pokryti GaN a z ni plynouci vysoké intenzity Ga
piki potlacen.

Po depozici GaN bylo zméreno Ramanovo spektrum téchto vzorki. Snimek z elektro-
nového mikroskopu (Obrazek 5.14(a)) ndzorné ukazuje jak vypadé rozhrani mezi misty
s GaN krystaly nadeponovanymi na grafenu a cCistym grafenem. Na Obrazku 5.14(b) jsou
vidét mista v optickém mikroskopu, ve kterych byla tato spektra mérena. Pro méfeni
prvniho spektra byl vybran roh vzorku pouze s grafenem. Pti depozici byl tento okraj
zakryt kovovym pliskem a nedoslo zde tudiz k ristu GaN. Druhé misto bylo vzhledem
s celkovému pokryti vzorku krystaly GaN zvoleno libovolné. Prilozené grafy zobrazuji,
jak se vi¢i sobé zménila spektra uhlikovych pikt typickych pro grafen v obou métrenych

mistech.
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Obrazek 5.13: Prehledové XPS spektrum pro vybrany vzorek s GaN krystaly vytvore-
nymi na substratu Si s 280 nm vrstvou SiOy a CVD grafenem.

Misto kde se nachazi pouze vrstva grafenu (Obrazek 5.14(d)), vykazuje podle velikosti
D piku jisty pocet defekti. Ty mohly vzniknout pfi manipulaci se vzorkem pred depozici
GaN, ale muze jednat také o C¢astecné zaneseny povrch necistotami stejné tak i galliem.
Obrazek 5.14(c) odpovidajici druhému vybranému mistu, zobrazuje Ramanovo spektrum
grafenu, ktery je zakryty vrstvou krystali GaN. Diky tomu, Ze je jeho povrch husté
pokryt krystaly, doslo témér k tplnému utlumeni signalu ziskaného pro 2D pik. Zaroven
se vzhledem k mnozstvi krystalti nékolika nasobné zvysila velikost D piku odpovidajiciho
defektim grafenu. ZvysSovani intenzity D piku v obou pfipadech je zfejmé také dusledek
bombardace povrchu grafenu dusikovymi ionty, které grafen rozbijeji.

Na snimcich z rastrovaciho elektronového mikroskopu (Obrazek 5.15(a), (b)) je 1épe
vidét strukturu povrchu tohoto typu vzorki. Ze je pod krystaly GaN opravdu grafen je
patrné z Obrazku 5.15(a). Jasnéjsi linie totiz predstavuji hranice jednotlivych zrn grafenu.
Protoze je grafen v mistech hranic zrn hrubsi nez jinde, poskytuje tak GaN vyhodnéjsi
mista pro Castéjsi tvorbu krystali. Obrézek 5.15(b) ukazuje povrch vzorku v detailu. Na
prvni pohled je vidét, ze nedochézi k tak usporadanému a jednotnému rustu krystala jako
v ptipadé depozice na substrat bez grafenu.

Diky zvrasnénému povrchu grafenové vrstvy a také zbytkovym necistotam vzniklym
v dusledku prenosu na podptrny substrat je povrch vzorku daleko hrubsi. Hruby povrch

znamend snizeni moznosti migrace ostrivki Ga. Néasledkem toho pak nedochézi k vy-
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Obrazek 5.14: (a) SEM obrazek zobrazuje rozhrani mezi ¢asti vzorku pouze se CVD
grafenem na substratu Si s 280 nm vrstvou SiO, (prava ¢ast obrazku) a ¢asti s vytvorenymi
GaN krystaly na grafenové vrstvé (leva ¢ast obrazku). (b) Obrazek z optického mikroskopu
s misty, kde probihalo méfeni Ramanovych spekter. (¢) Ramanovo spektrum CVD grafenu
z mista pokrytého GaN krystaly. (d) Ramanovo spektrum CVD grafenu z mista bez GaN
krystali. Snimek (a) byl porizen na SEM FEI Verios 460L v prostorach CEITEC.

300 nm

Obrazek 5.15: (a) SEM obrazek zobrazujici strukturu povrchu vzorku s GaN krystaly
vyrobenymi na CVD grafenu na substratu Si s 280 nm vrstvou SiOs. (b) Detail GaN krys-
talll vytvorenych na grafenu. Snimky byly potizeny na SEM FEI Verios 460L v prostorach

CEITEC.

52



tvoreni pouze velkych GaN krystalii, ale povrch je pokryt také velkym mnozstvi daleko

mensich krystali.

5.4. Grafen preneseny na povrch GalN krystalt

V predchazejicich kapitolach byly jiz diskutovany vyrobené vzorky, kdy grafen byl nejprve
prenesen na kiemikovy substrat a teprve az na néj byly vyrobeny GaN krystaly. V ramci
hlubsiho poznani téchto dvou struktur se zrodila myslenka obratit jejich poradi, tedy
pokryt GaN krystaly vrstvou grafenu.

Na substratu Si (100) byly nejprve vytvoreny krystaly GaN, tak jak jiz bylo popsano
v kapitolach 5.2 a 5.2.1. Po této depozici byl na povrch vzorku prenesen grafen jesté
s podpurnou vrstvou PMMA. Protoze GaN je velmi chemicky stabilni a odolny, je vrstva
PMMA odleptdana pomoci acetonu az po preneseni na dany substrat. Timto postupem se

vytvori struktura povrchu znazornéna na Obrazku 5.16(a).

Vyska (nm)
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0,0 nm Délka (pm)

Obrazek 5.16: (a) SEM obrazek zobrazujici strukturu povrchu vzorku s GaN krystaly
vyrobenymi na substratu Si(100) s 2nm nativni vrstvou SiOs, které jsou pokryty prene-
senym CVD grafenem. (b) Detail rozhrani mezi ¢asti vzorku s odhalenymi GaN krystaly
a krystaly pokrytymi vrstvou grafenu. (¢) AFM méfeni morfologie rozhrani. (d) Profil
povrchu vedeny vyznacenou linif na obrazku (c) pres rozhrani dvou ¢asti vzorku. Snimky
(a), (b) byly pofizeny na SEM FEI Verios 460L v prostorach CEITEC.

93



Tento snimek tvori dvé rizné casti, které reprezentuji odliSnou morfologii vzorku.
Tmava ¢ast obrazku je tvorena krystaly GaN, které jsou pokryty tenkou vrstvou prenese-
ného grafenu. Svétlejsi ¢ast obrazku naopak reprezentuje krystaly GaN vytvorené pouze
na povrchu Si(100), které tedy nejsou nijak zakryty. Obrazek 5.16(b) zobrazuje vétsi pri-
blizeni povrchu vzorku, aby bylo patrné, jak jsou nékteré krystaly GaN prekryty. Méteni
z AFM (Obréazek 5.16(c), Obrazek 5.16(d)) ukazuje morfologii povrchu vzorku pravé v
misté rozhrani obou vzniklych ¢asti. Je z nich jasné patrny nartst vysky vzorku, pti pre-
chodu z krystalt GaN na povrch grafenu. Zvlnéni profilu je ddno ohybem grafenu na

jednotlivych krystalech a jeho kopirovani predchozi struktury.

5.5. Pokryti GaN ostrivky Ga

Krystaly GaN obohacené o nové ostruvky Ga na jejich povrchu byly vyrobeny se snahou o
zesileni fotoluminiscence GaN. Vysledky téchto experiment budou popsany v nasledujici

kapitole.

5.5.1. Ga na povrchu krystalt GaN na Si

Tyto vzorky vznikaly obdobnym zptisobem jako vzorky jiz vyrobené. Nejprve bylo na sub-
strat naneseno Ga po dobu 3 hodin pfi toku atomu Iy = 200 nA. Teplota substratu byla pri
depozici T' = 290 °C. Vzniklé ostruvky byly poté 2 hodiny nitridovany za standardné pou-
Zivanych podminek pro vznik dusikovych iontt — hustota proudu svazku J = 1,6 pA -cm =2
a teplota substratu 7' = 240 °C. Jakmile byla pfeména Ga na GaN hotova, mohlo se na
vytvorené krystaly nanést dalsi Ga. Jak bylo totiz receno v sekci 4.1.1, velikost Ga ¢astic
miize vyznamneé ovlivnit fotoluminiscenc¢ni vlastnosti vyrobenych struktur. Emitované fo-
tony se totiz dokazi vazat s lokalizovanymi povrchovymi plazmony Ga. Ostrivky Ga tak
podle své velikosti mohou zlepsovat vyslednou intenzitu fotoluminiscence.

Jelikoz jsme chtéli dosdhnout rtizné velikosti Ga nanocastic, byla pro nékolik vzorki
zvolena ruznd doba jeho depozice pri zachovani stejného toku atomu z efizni cely (I; =
200nA) jako u puvodni depozice Ga. Teplota substratu byla stanovena na 7' = 300 °C.
Depozice Ga pak probihala okamzité po dokonceni tvorby GaN po nasledujici dobu: 30
a 60 minut.

Vysledna morfologie povrchu vzorku je vidét na Obrazku 5.17. Jelikoz gallium je te-
kuty kov, jeho depozici dojde k rozprostteni po nékolika okolnich krystalech. Protoze oba
vzorky byly vytvoreny pri stejné teploté substratu, je hustota pokryti povrchu ostrivky
Ga témer totozna. Hlavnim rozdilem, ktery je ¢astecné patrny z téchto snimki, je velikost
vytvorenych ostruvki s ohledem na riznou dobu depozice Ga. Jejich velikost se ovsem

nelisi dvojnasobné jak by se podle doby depozice dalo ocekavat.

o4



Obrazek 5.17: SEM obrazky zobrazujici strukturu povrchu vzorku s GaN krystaly vyro-
benymi na substratu Si(100) s 2 nm nativni vrstvou SiOq, které jsou pokryty prenesenym
Ga klastry. Depozice probihala v pripadé (a) 60 minut, a v pripadé (b) 30 minut. Snimky
byly porizeny na SEM FEI Verios 460L v prostorach CEITEC.

Experimenty s dodatecnou depozici ostriuvki Ga byly realizovany také na vzorky
s GaN krystaly, jez byly pred jejich depozici Ga vystaveny atmosfére. Gallium na né
bylo nasledné deponovano pri rtznych teplotach substratu. To proto, abychom zjistili
jak hustota pokryti povrchu substratu spolecné s velikosti ostruvki, bude ovliviiovat ze-
silovani fotoluminiscence. Protoze jiz byly vystaveny atmosferickému tlaku, mohlo dojit
k casteéné oxidaci povrchu. Zaroven povrch vzorku uz neni tak ¢isty a proto vzorky,
které byly vystaveny atmosfére, maji ostruvky Ga vytvorené pri stejné teploté mensi nez
vzorky vytvorené bez poruseni podminek UHV. Gallium se totiz po povrchu hife pohy-
buje, ulpiva na riznych prekazkach a nemuze se shlukovat do vétsich struktur. U téchto
vzorkl byla provedena série depozic pri pokojové teploté a pri teplotach T' = 100 °C,
T =200°C, T =250°C aT = 300 °C. Pri variantach teplotni fady byly provedeny casové

experimenty jako v predchézejicim odstavci: Ga bylo deponovano 30 a 60 minut.

5.5.2. Ga na povrchu krystaltt GalN na grafenovém substratu

Na grafenovy substrat, na kterém byly vyrobeny krystaly GaN, bylo stejnym zptisobem
jako v predchozi ¢asti 5.5.1 dodeponovano Ga. Na substratu byly nejprve vytvoreny krys-
taly GaN za podminek standardné pouzivanych v predchozich kapitolach, aby byly ziskany
vzorky jako na Obrazku 5.15. Tyto vzorky byly poté nejprve vystaveny atmosfére, aby
s nimi mohla byt provedena potrebna méreni. Nasledné byly na krystaly GaN naneseny
castice Ga za ruznych teplotnich podminek, ale neménnych podminek toku atomi. Byla
provedena série depozic pti teplotach T' = 200°C, T' = 250°C a T" = 300 °C. Depozice
probihala po dobu 60 minut ve vsech pripadech a pro teplotu 17" = 300 °C navic po dobu
100 minut. Takto byly ziskany ostriivky s riiznou velikosti a hustotou rozlozeni na povrchu

substratu.
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6. Meéreni fotoluminiscence

Diilezitou soucasti této prace je studium fotoluminiscencnich vlastnosti vyrobenych
struktur. Toto studium navazuje na predchozi praci [104]. Fotoluminiscence byla teore-
ticky vice popsana v kapitole 4. Pri popisu vlastnosti GaN v kapitole 2.2 bylo feceno,
ze sitka zakazaného pasu je pti pokojové teploté rovna priblizné 3,4 eV. Pro studium fo-
toluminiscence odpovida tato hodnota vlnové délce A = 365 nm. Proto byl pro vybuzeni
luminiscence GaN krystalt pouzit He-Cd laser, ktery pracuje v UV oblasti elektromagne-

tického spektra a ma excitac¢ni vlnovou délku A\ = 325 nm.

6.1. Fotoluminiscence GalN na kremikovém substratu

Vzorky na nichz byly vyrobeny pouze krystaly GaN pri dodrzovani stejnych depozi¢nich
podminek (Obréazek 5.8), vykazovaly témér stejnd luminiscencéni spektra. Reprezentativni
ptriklad naméreného spektra je vidét na Obrazku 6.1(a). Spektrum obsahuje dva piky
charakteristické pro GaN. Uzsi pik s vlnovou délkou priblizné A = 365nm je ten, ktery
odpovida energii 3,4eV a charakterizuje tak strukturu GaN. Pik zluté luminiscence s vl-
novou délkou priblizné A = 530 nm pochazi z necistot a defektt obsazenych ve vyrobenych
krystalech. Je vidét, Ze i pres snahu vzorky pred depozicemi dostatecné vycistit, se tento

pik ve spektru i diky pritomnym defektiim stale objevuje.

—
jad}
e

T

Intenzita
3_-%‘_.

|
I 1 iy
4 qﬂg‘ wﬂw

1 I 1 1 1

350 400 450 500 550 600
Vlnova délka (nm)

Obrazek 6.1: (a) Typické fotoluminiscenéni spektrum namérené na krystalech GaN.
(b) SEM obrazek zobrazujici nanokrystaly GaN na povrchu substratu. Snimek byl porizen
na SEM FEI Verios 460L v prostorach CEITEC.

Po zméreni fotoluminiscence byly tyto vzorky preneseny opét do UHV aparatury a bylo
na né nadeponovano gallium. Vyroba téchto vzorki je popsana v ¢asti 5.5.1. Na Obréazku
6.2(a) je vidét ilustrativni vysledek fotoluminiscenéniho méfeni na tomto typu struktury.
Jeji podoba je vidét také na Obratku 6.2(b). Ze zobrazeného grafu, ktery srovndva mereni

pred a po depozici Ga ostruvkt je vidét, Ze intenzita spektra naméreného po depozici GaN
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nanokrystalt je velice mala. Kdyz ovSsem na tyto krystaly naneseme jesté dalsi struktury
Ga, dochazi k nékolikanasobnému zesileni intenzity. Zda se tedy, Ze ostrivky kovového Ga
pomoci plazmonové vazby zesiluji elektromagnetické pole, kterym jsou diky dopadajicimu
zareni excitacniho laseru obklopeny. Fotony, které jsou deexcitaci elektronti emitovany,
jsou svazany s lokalizovanymi povrchovymi plazmony Ga. Povrchové plazmony jsou v
pripadé kombinace s GaN vybuzeny na vinovych délkach odpovidajici UV rozsahu. Diky

tomuto navazani fotona s plazmony dochazi k nasobnému zesileni detekované intenzity.

@] A e

—— GaN s Ga strukturami
L — GaN 4

Zesileni intenzity
12x

Intenzita

m . . . L . h

350 400 450 500 550 600
VInova délka (nm)

300 nm

Obrazek 6.2: (a) Ilustrativni namérené fotoluminiscencéni spektrum vzorku ukazujic
zesileni intenzity po pridani Ga struktur na povrch GaN krystalt. (b) SEM obrazek zob-
razujici deponované Ga na povrchu GaN krystali pii teploté T = 250°C po dobu 60
minut. Snimek byl porizen na SEM FEI Verios 460L v prostordch CEITEC.

Obrézek 6.3 zobrazuje dva rizné vzorky, které byly vyrobeny bez poruseni vakua a lisi
se pouze dobou depozice. Na vzorek zobrazeny na Obrazku 6.3(a) bylo deponovano Ga po
dobu 30 minut pii teploté substratu 7" = 300 °C. Obrézek 6.3(b) ukazuje vzorek, na ktery
bylo pri teploté T' = 300 °C deponovano Ga podobu 60 minut. Na téchto vzorcich se zacina
potvrzovat, ze velikost ostrivki Ga m&a markantni vliv na vyslednou fotoluminiscenci.
Obrazek 6.3(c) zobrazuje namétend fotoluminiscenéni spektra obou diskutovanych vzorkd.
Z ptiloZenych snimk je patrné, ze Ga na prvnim vzorku tvori mensi struktury, které jsou
pro fotoluminiscené¢ni zesileni vyhodnéjsi (¢ervena krivka Obrazek 6.3(c)).

Zesilovani fotoluminiscence vlivem rizné velikosti struktur Ga jesté vice potvrzuji
namérend data z ostatnich vytvorenych vzorkta. Tyto data jsou vynesena do grafu zna-
zornéném na Obrazku 6.4. Bylo zjisténo, ze gallium jenz bylo na krystaly deponovano pri
pokojové teploté, vyslednou fotoluminiscenci nezvysuje, ale naopak nepatrné snizuje.

V tomto pripadé je totiz vzorek pokryt velkym mnozstvim malych ostrivka Ga, které
ziejmé omezuji moznost GaN emitovat zafeni do svého okoli tim jak krystaly prekryvaji.

Od tohoto prvniho bodu grafu je z prubéhu dalsich namérenych dat vidét zasadni véc.
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Obrazek 6.3: (a) SEM obrazek zobrazujici deponovany ostriuvek Ga na povrchu GaN
krystalu pfi teploté T = 300°C po dobu 30 minut. (b) Deponovany ostrivek Ga pfi
teploté 7" = 300 °C po dobu 60 minut. (¢) Namétené fotoluminiscenéni spektrum vzorku
(a), (b). Snimky (a), (b) byly pofizeny na SEM FEI Verios 460L v prostorach CEITEC.
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Obrazek 6.4: Graf zobrazujici zesileni intenzity fotoluminiscence v zavislosti na velikosti
ostruvkl Ga.
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S rostouci velikosti ostriivki Ga na povrchu vzorku dochézi k postupnému zesilovani
intenzity emitovaného zareni. Kdyz maji ostrivky primér priblizné 12 nm, je intenzita
luminiscence oproti pivodni hodnoté zesilena dvojnasobné. Pti velikosti 35 nm je zesileni
Sestinasobné a pri velikosti 60 nm je zesileni jiz dvanactinasobné. Z tohoto grafu je mozné
vidét, Ze s rostouci velikosti struktur Ga je velikost zesileni ptivodné namérené hodnoty
¢istych krystali GaN zvySovana priblizné s linedrnim pritbéhem. D4 se ale ocekavat, ze
v jistém bodé nastane obrat a zvétsujici se velikost ostriivkil bude mit opaény vliv na
zesileni. S nadale nartstajici velikosti ostruvki bude postupné dochazet ke zmensovani
velikosti zesileni intenzity. Ukazka nékolika struktur s riznou velikosti galliovych ostravka
na povrchu GaN krystali, na kterych bylo méreno zesilovani intenzity detekovaného zatreni

je zobrazena na Obrazku 6.5.

Obrazek 6.5: SEM snimky zobrazujici rtizné velikosti deponovanych ostrivki Ga na
povrchu GaN krystali vytvorenych na substratu Si (100) s 2nm vrstvou SiO,. Velikost
ostruvkiu Ga na snimcich je nésledujici: (a) 12nm, (b) 35nm, (¢) 51nm a (d) 60 nm.
Snimky byly porizeny na SEM FEI Verios 460L v prostorach CEITEC.

V drivéjsi préci [104] bylo zjisténo, Ze pri vhodnych podminkéch je mozné takto zvysit
intenzitu luminiscence priblizné az devadesatkrat. Vhodnymi podminkami je myslena také
hustota ostruvki, které se na povrchu vzorku utvoti. Nejde tedy pouze o jejich spravné
zvolenou velikost, ale zejména také o jejich cetnost. Vétsi mnozstvi ostrivki Ga vice

zesiluje mérenou luminiscenci.
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6.2. Fotoluminiscence GalN na grafenovém substratu

Fotoluminiscence byla studovana také na vzorcich s grafenovym substratem vyrobenych
nejprve v kapitole 5.3, a nasledné také na dokoncenych strukturach, jejichz vyroba byla
popsana v kapitole 5.5.2. Podobné jako tomu bylo u kfemikového substratu, i zde byl po-
zorovan podobny jev zesilovani intenzity pfi srovnani spekter pred depozici Ga struktur
a po ni. Graf na obrazku 6.6(a) nazorné ukazuje k jakému zesileni intenzity doslo po 120
minutové depozici Ga ostrivki na povrch predem vyrobeného vzorku. Spektra jsou cas-
tecné narusovana interferenci, kterd zrejmé vznika mezi 280 nm vrstvou SiO, a grafenem.
Odectem pozadi se jich lze ¢astecné zbavit, ale protoze struktura GaN s Ga ostruvky ze-
siluje celkovou intenzitu oproti surovému substratu, nelze tyto piky zcela odstranit. Podle
grafu na Obréazku 6.6(b) je zfejmé, Ze s ménici se velikosti ostruvku Ga na povrchu vzorku

opét dochazi k nartistani mérené intenzity.
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Obréazek 6.6: (a) Ilustrativni namérené fotoluminiscen¢ni spektrum vzorku s grafenovym
substratem ukazujici zesileni intenzity po pridani Ga struktur na povrch GaN krystali.
(b) Graf zobrazujici zesileni intenzity fotoluminiscence v zavislosti na velikosti vytvore-
nych ostriuvki Ga.

Kdyz porovname oba grafy Obrazek 6.5 a Obrazek 6.6(b), je vidét ze pro stejnou
velikost ostrivku je v pripadé grafenové vrstvy dosazeno mensiho zesileni. Muze to byt
zpusobeno tim, ze grafenova vrstva castecné zeslabuje celkovou intenzitu zareni, které je
v GaN krystalech vybuzeno. I kdyz zesileni neni zcela shodné s predchézejicim substratem,
je i toto zesileni velmi vyrazné a potvrzuje tak potencial pouziti galliovych ¢astic pro
zesilovani luminiscence. Vyhoda téchto vzorki je ovsem ta, ze substrat tvori vodivy grafen.
Proto by bylo mozné takovéto struktury vyuzit napriklad i pro vyrobu senzort.

Na Obrazku 6.7(a) je vidét fotoluminiscencéni spektrum struktury, kdy jsou krystaly
GaN zakryty vrstvou grafenu (Obrazek 6.7(b)). Tento vzorek byl vyroben v kapitole
5.4. Prekrytim nanokrystalit GaN grafenem nedoslo k potlaceni pouze nezadouci zluté

luminiscence. Zluta luminiscence totiz limituje pouziti v polovodic¢ovych zatizenich. Jejim
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odstranénim, by mohly vzniknout pristroje s lepsimi vlastnostmi. Jak je vidét v grafu na
Obrazku 6.7(a), diky vrstvé grafenu na povrchu GaN byla sniZena intenzita luminiscence
celého naméreného spektra. V mistech kde je vrstva grafenu tak dochazi ke zhasinani

fotoluminiscence GaN nanokrystalu.

( a ) T T T T T T
—— GaN krystaly M»HWV‘%

" | — Grafen na GaN \\ i
»\ | -

‘x / \
N I \]
7} /b 1
€| %" i
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Obrazek 6.7: (a) Fotoluminiscencni spektra GaN krystalt zobrazujici méteni pfed pre-
nesenim grafenu a po ném. (b) SEM obréazek zobrazujici strukturu povrchu vzorku s GaN
krystaly pokrytymi CVD grafenem. Snimek byl porizen na SEM FEI Verios 460L v pro-
storach CEITEC.
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Cilem této prace bylo provést depozice GaN nanokrystali na substrat Si (100) s nativni
2nm vrstvou SiOq a také na grafenovy substrat a po jejich vytvoreni je dodatecné pokryt
dalsimi ostrivky Ga. Hlavni prioritou bylo zjistit, zda v takovém pripadé dochazi k posileni
fotoluminiscence v porovnani se samotné vytvorenymi nanokrystaly GaN. Priprava téchto
vzorkl sestava z nékolika ¢asti mezi néz patii: vyroba grafenu, depozice Ga, post-nitridace
téchto struktur a opétovna depozice Ga.

Teoretickd cast je rozdélena na Ctyri stézejni kapitoly. V prvni kapitole je popsan
nejprve grafen. Jaké jsou jeho vlastnosti, jak je vyrabén nebo jak dochazi k jeho cha-
rakterizaci. V dalsi kapitole je obecné rozebran popis a charakteristika Ga a GaN a také
zpusoby jeho vyroby. Na nékolika prikladech bylo nasledné dolozeno, kde vSude je mozné
se setkat s GaN v redlném pouziti. Treti kapitola se pak zabyva spojenim obou zminénych
materiali - GaN a grafenu - do jednoho rozhrani. Spojenim téchto materidlti mtizeme kom-
binovat vyborné vlastnosti obou struktur a tim ziskat nové uplatnéni. Nasledujici kapitola
se nejprve strucné zabyva popisem luminiscenc¢nich jevi jakozto i fotoluminiscenci GaN.
V poslednich letech stale roste zajem o vyzkum pozitivniho vlivu kovovych nanocastic
na vlastnosti jinych materiali tedy i GaN. Je proto zminéno, Ze rtiznymi nanocasticemi
miuizeme zlepsovat jednak signal Ramanovy spektroskopie, ale také fotoluminiscenci, na
kterou jsem se v diplomové praci zaméril i ja.

Experimentalni ¢ast je rozdélena na dvé kapitoly. Prvni z nich je zamétfena na vyrobu
vzorkl ruznych typi a jejich charakterizaci. Nejdiive je uveden proces pripravy grafenu,
ktery byl vyroben na médéné f6lii pomoci metody CVD ve vysokoteplotni peci na Ustavu
fyzikalniho inzenyrstvi na Fakulté strojniho inzenyrstvi VUT. Na f6lii s vrstvou grafenu
byla nanesena vrstva PMMA, aby mohl byt grafen prenesen na substrat Si s 280nm
vrstvou SiO,, ktery byl pouzit pro dalsi icely. Vlastnosti vyrobeného grafenu jsem na obou
substratech také charakterizoval pomoci riznych metod - XPS, SEM, AFM ¢ Ramamovy
spektroskopie. Tyto méreni sice ukazaly, ze grafen neni ve vSech mistech vyroben ve stejné
kvalite, ale z celkového pohledu je vysledek vice nez dostacujici.

V dalsi ¢asti této kapitoly jsem rozebiral podminky pro depozici Ga a nésledny vznik
nanokrystali GaN pomoci post-nitridacniho procesu. Vzorky s GaN nanokrystaly byly
vyrobeny na obou typech pozadovanych substrati: na Si(100) s 2nm vrstvou SiO, a také
na grafenovy substrat. Mezi jednotlivymi kroky depozice byla provadéna kontrola tvorby
struktur pomoci XPS méreni, aby se potvrdilo, Zze dochazi k vytvoreni nanokrystali GaN
na povrchu vzorkia. Vyrobené vzorky byly nasledné také charakterizovany pomoci SEM,
AFM ¢ Ramanovy spektroskopie. Proces vzniku struktur pozadovanych pro zkouméni
fotoluminiscencnich vlastnosti byl dokoncen nadeponovanim novych struktur Ga na vyro-
bené GaN nanokrystaly. Toto Ga bylo deponovano dvéma piistupy. Prvnim z nich byla de-

pozice okamzité po dokonceni tvorby GaN nanokrystalt. Pti druhém postupu byly vzorky
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s GaN krystaly vystaveny atmosferickému tlaku a az za nékolik dnii na né bylo nadepono-
vano Ga. Byl vyroben také vzorek, v jehoz pripadé byl grafen prenesen na substrat az po
depozici GaN nanokrystali. Tento vzorek byl vyroben, abychom experimentalné zjistili,
jaky bude mit grafenova vrstva vliv na fotoluminiscenéni charakteristiku v pripadé, ze
bude vzorek vyroben v obraceném sledu.

Ve druhé kapitole experimentalni ¢asti a zaroven posledni kapitole této prace jsou
detailné rozebirany vysledky, kterych bylo dosazeno pii méreni fotoluminiscence u vyro-
benych vzorkt. Tato méreni probihala pomoci UV laseru s vinovou délkou A = 325 nm. Na
vyrobenych vzorcich byla nejprve zmérena fotoluminiscence pouze s nanokrystaly GaN.
Tyto vzorky vykazovaly pro vSechny pripady témér stejna luminiscenc¢ni spektra a proto
mohly byt dalsi vysledky dobie porovnany. Jakmile bylo na tyto vzorky naneseno dalsi
gallium byla opét zmérena fotoluminiscencni spektra.

Ze ziskanych vysledki bylo zjisténo, ze pomoci velikosti vytvorenych ostrivka Ga je
mozné ovliviiovat zesilovani luminiscence GaN krystalii. Se zvysujici se velikosti struktur
Ga se umérné zvysuje také zesilovana intenzita. Toto zjisténi bylo poté potvrzeno také pro
pripad grafenového substratu. Ten sice zvySoval intenzitu slabéji, ale ma tu vyhodu, ze
obsahuje vodivou vrstvu grafenu a jako podlozni substrat mtze byt proto pouzit naptiklad
pro vyrobu citlivéjsich senzort.

Ziskané vysledky jsou dulezitym krokem pro dalsi studium zesilovani fotoluminiscence

pomoci galliovych ¢astic a méla by tak tomuto tématu byt vénovana jesté dalsi pozornost.
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