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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva pripravou grafenovych vrstev pro depozice ultratenkych
vrstev gallia a jeho nitridu. Grafenové substraty jsou piipravovany metodou chemické
depozice zplynné faze ve vysokoteplotnim reaktoru postaveném na Ustavu Fyzikalni
inzenyrstvi. Po pfenosu grafenovych vrstev na kiemikové substraty, byla provedena série
chemickych a tepelnych ¢isténi povrchu grafenu. Takto pfipravené vzorky jsou vhodné pro
studium rust ultratenkych vrstev Ga a GaN. Rust Ga a GaN byl realizovan v prostiedi
ultravysokého vakua metodami molekularni svazkové epitaxe pro depozici gallia, respektive
pomoci iontového zdroje pro nitridaci. Vysledné ultratenké vrstvy byly studovany metodami
rentgenové fotospektroskopie, mikroskopii atomarnich sil a rastrovacim elektronovym
mikroskopem.

Klic¢ova slova

grafen, gallium, nitridy gallia, rast ultratenkych vrstvev, MBE, nitridace

Abstract

This diploma thesis deals with preparation of graphene samples for depositions of ultrathin
layers of gallium and gallium nitride. Graphene substrates were prepared by chemical vapour
deposition in home-build high temperature reactor. After graphene transfer to silicon wafers, a
series of chemical and thermal treatments were performed. Obtained samples were suitable
for the study of growth of ultrathin layers of Ga and GaN. The growth of Ga and GaN was
realized in ultra-high vacuum conditions. Molecular beam epitaxy technique was used for
gallium depositions together with ion source for nitridation. Obtained ultrathin layers were
studied with X-ray photoelectron spectroscopy, atomic force microscopy and with scanning
electron microscopy.
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Uvod

«

., Technicky vyvoj sméruje vzdy od primitivniho pres komplikované k jednoduchému.

Antoine de Saint-Exupéry

V dnesni dobé dynamicky se rozvijejicich technologii a studia novych materialt jsou
mezery ve védéni zapliiovany 0Gzasnou rychlosti. Velké mnozstvi vyzkumnych skupin se
zamétuje na pokrocilé aplikace stale se rozvijejicich polovodicovych systémil pievazné na
bazi kfemiku. Nyni se vSak kifemikové komponenty pomalu pfiblizuji svym fyzikdlnim
limitim. S objevy novych, lepsich a vykonnéjsich materiald proto budou postupem casu
kifemikové technologie ustupovat do pozadi. Mezi takové materialy patii uz dlouho znamy
nitrid gallity (GaN) a nové i grafen, jehoz existence byla potvrzena teprve roku 2004
v Manchesteru skupinou kolem Konstantina Novoselova a André Geima.

Oba materidly jsou typické svou jednoduchosti a zarovenn je velmi slozité je ziskat
Vv dostate¢ném mnozstvi a kvalité. Jejich fyzikalni vlastnosti ale pevySuji nad komplikacemi
spojenymi s vyrobou, proto GaN i grafen stale figuruji v hledacku mnoha védeckych skupin.
Siroké spektrum vyuziti téchto dvou materialtl saha od nejmensich elektronickych soucastek,
az po vyrobu solarnich ¢lankid. A jsme teprve na zacatku s vyzkumem vlastnosti a aplikaci
grafenovych vrstev.

Potencial dvou nejperspektivnéjSich materialii, nitridu gallia a grafenu, spociva v jejich
kombinaci. Aktualné je GaN nejvice vyuzivan ve vykonové optoelektronice (diody,
tranzistory) a dosavadni aplikace grafenu, diky vlastnostem jako je vyborna elektricka
a tepelna vodivost ¢i transparentnost, jsou pomocné podlozni vrstvy. Proto by bylo velmi
zajimavé védét, jaké vlastnosti je mozné ziskat sloZenim obou materidlii. V soucasné dobé
bylo publikovdno nékolik malo teoretickych studii, které ukazuji rozhrani GaN/grafen jako
velmi perspektivni. Proto je tato diplomova prace zaméfena na pfipravu a studium ristu GaN

na grafenovych substratech.
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1. Teorie rlstu ultratenkych vrstev

Periodicka struktura atomli v objemu materialu a vzajemné silové pisobeni je
V rovnovazném stavu s minimalni energii. Vytvofeni povrchu lze vnimat jako vneseni
poruchy do obejmovémiizky. Atomy se proto preuspotfadaji do nového stavu s minimalni
energii, ktery je nazyvan povrchovou rekonstrukci. Pocet atomt na povrchu je typicky kolem
10" atomi-cm™. Za tenké vrstvy se povazuji vrstvy, jejichz tloustka udava vlastnosti dané
vrstvy. S rostouci tloustkou vrstvy se charakteristiky tenkych filma ptiblizuji objemovym
vlastnostem materialu.

Tenké vrstvy kovl a slitin nachazeji velké uplatnéni v oblasti reflexni ¢i protikorozni
ochrany, katalyzatorti, polovodi¢ovych kontaktti, spoju V integrovanych obvodech nebo
magnetickych ulozist' dat. Polykrystalické polovodi¢e se vyuzivaji jako vodivostni prvky
v obvodech, optické spoje a jako aktivni prvky v polovodicovych zatizenich [1]. Pro vyrobu
takovychto tenkych vrstev s pfedepsanymi vlastnostmi a slozenim je nutno dodrzovat fadu
postupt. Hlavné pro rast polovodi¢ovych materialtl je dilezitym faktorem stupen krystalinity
(pomér usporadanych a amorfnich oblasti v latce). Povrchové defekty v pfipadech polykry-
stalickych a amorfnich vrstev negativné ovliviuji elektrické vlastnosti, ptevazné vodivost
a mobilitu [2]. Kovové filmy nejsou tak odolné jako polovodice a izolatory, a proto vznik
dislokaci a vakanci do mtizky je tak snadné;si.

Kontrola nad ristem a vlastnostmi tenkych vrstev se rapidné zvySuje s pokrokem
ve vakuové technice a ve vyvoji povrchovych sond a senzorti. Dne$ni dostupny stupen vakua
muZze dosahovat az Fadu 10™° Pa. Vyhodou ultravysokého vakua (UHV) je mensi kontaminace
povrchu nasledné piipravovanych tenkych vrstev. Dale pak niz§i tlak umoziuje snizovat

rychlost riistu vrstvy, coz vede ke zlepSeni kvality a lepsi kontroly rostené ultratenké vrstvy.

Depozice

9
J l Rist vrstvy

Desorpce

Obr. 1.1: Schematické interakce ¢astice s povrchem.
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1.1 Interakce Castice S povrchem

Castice dopadajici na povrch substratu, miZe zpUsobit vice riznych interakci. Pfitom
za atmosférického tlaku dopada na povrch 10% &astic za sekundu. Tyto interakce lze rozdslit
do tfech hlavnich kategorii:

o clasticky rozptyl, kdy probéhne jedind srazka mezi Castici a povrchem a pfi které
neni excitovana zadna ¢ast povrchu,

e neelasticky rozptyl, kdy probéhne jedina srazka mezi ¢astici a povrchem, avSak
interakce zahrnuje vyménu energie (excitaci),

e ulpéni castice, kdy se ¢astice dostane do tepelné rovnovahy s povrchem substratu.

Typické interakéni Casy dopadajici Castice na povrch se pohybuji v fadech pikosekund
a vzdalenosti pohybu ¢éstice po povrchu V nanometrech. Pokud je ¢éstice na povrchu delsi
Cas, pak lze pozorovat dalsi jevy jako ulpéni, adsorpci, povrchovou difuzi, nukleaci anebo rist
vrstvy. V dalsich fazich rustu se mize projevovat koalescence a Ostwaldovo zrani [3].

Obecné z hlediska energie dopadajici Castice interaguje s vice atomy povrchu. Celkova

interak¢ni energie E je pak souctem vsech parovych interakci mezi ¢astici a atomy povrchu:
E = YinE(r), 1)

kde ri je vzdalenost vybran¢ho paru atomi a E; je jejich interakéni energie. S¢itani probiha

pfes vSechny atomy, které vyznacné interaguji s pfichozi ¢astici.

Graf zavislosti interak¢éni energie na kolmou vzdalenost r je schematicky znazornén
na obr. 1.2. Interakéni potencial se nazyva Lennard-Jonesiv a sklada se z pfitazlivé
a odpudivé ¢asti. Odpudiva ¢ast vznika v dasledkt piekryti elektronovych orbitalti dopadajici
Castice a elektronovych orbitalii atomti na povrchu. Pfitazlivad ¢ast zavisi na typu interakce
Castice a povrchu, od toho se pak odviji typ a sila vazby. Mezi silné pfitazlivé (Ep > 50
kcal/mol) vazby patii kovalentni vazba (kratko-dosahova, sila vazby klesa s 1/r°) a iontova
vazba (dalekodosahova, sila vazby klesa s 1/r). Van der Waalsova interakce se fadi mezi slabé

vazby (Eo <5kcal/mol), sila vazby klesa podle 1/r°.
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Obr. 1.2: Schematicky Lennard-Jonestuv potencial mezi dvéma atomy.

1.2 Fyzikélni adsorpce

Atom (adatom), ktery dopadne na povrch, ma kinetickou energii typicky kolem
0,1 - 1 eV pro piipad fyzikalni depozice z plynné faze (PVD). Kineticka energie se piesouva
Vv pritbéhu adsorpce do povrchovych a uz adsorbovanych atomu (tzv. thermal accomodation,
neboli tepelny piesun). Tepelny pfesun je mozny pouze v piipadech, kdy kineticka energie
(Ex) dopadajiciho atomu nepiesahuje desetinasobek adsorpéni energie (E,). Adsorpci atomu
na povrchu vznikne moznost migrace po povrchu nebo desorpce. Jakmile je vSak atom
umistén do krystalické miize nebo amorfniho povrchu, stava se z n¢j povrchovy atom.

Adsorpéni energii (E,) adsorbovaného atomu se rozumi energie, kterou je nutno dodat
adsorbovanému atomu, aby se desorboval na povrchu (fadové jednotky eV). Tato energie je
vyznamnym c¢lenem pii urceni doby pobytu (t;) atomu na povrchu pfi dané teploté (T). Pti
nizkych energiich a teplotach, vétSina dopadajicich atomu je adsorbovéana a koeficient ulpéni
se blizi jedné. Pokud ale energie dopadajicich atomu piekro¢i hodnotu 10X E, (50-100 eV),
stale vice atomil se bude od povrchu odrazet.

Primérnou doba pobytu t; adatomti 1ze vyjadrit jako:

Eq
tr = toexp (), @)

kde to =1/f, je perioda vibraci adatomu, f je vibra¢ni frekvence a k je Boltzmannova konstanta.
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Depozicni rychlost R (atom-cm'zs'l) a desorp¢ni rychlost 1/, udéavaji koncentraci adatomti
(N):
Eq
N = Rt, = Rtgexp (2). 3)

Disledkem je piima zavislost koncentrace N na R a tp, a nepiima na teploté T.

Povrchovou difuzi nazyvame piesun hmoty po povrchu pevné latky. Zjednodusené
se jedna o pohyb castic mezi jednotlivymi adsorpénimi misty. To je zpusobeno tepelnou
energii adatomu, se zvySujici se teplotou tato energie roste. Vzdalenost, kterou je atom

schopen piekonat v ramci povrchové difuze, je nazyvana diftizni délkou I, a ji lze urcit jako:

la"’\/m (4)

kde Ds je koeficient povrchové diftze,
Ds = Dsoexp(—Es/kT), (5)

kde Dgp je tmérné vibracni frekvenci f a Es je energie povrchové difuze.

Es obvykle neni konstantni podél celého povrchu, mize se lokaln€ meénit. Defekty
a povrchové schody zpisobuji zmény Eg a tim mohou vytvaret difuzni kandly nebo difuzni
bariéry. Hrany nebo sméry rekonstruovaného povrchu mohou byt povaZovany jako diftizni
kanalky. Dilezitou diftizni bariérou je tzv. Ehrlich-Schwoebelova (ES) bariéra (viz. obr. 1.3).
Bariéra se nachazi na okraji atomové vrstvy. Atom, ktery chce zdolat atomarni schodek
a prejit z jedné terasy na druhou, musi vynalozit energii vét$i nez je jeho diftzni energie.
Kazda terasa tak roste z adatomi adsorbovanych na jejim povrchu. V disledku ES bariéry pak
mize dochazet k pohybu atomarnich hran, ke shlukovani schodt (tzv. step bunching)
a celkovému zvySeni drsnosti povrchu. Snizenim ES bariéry pak naopak lze dosahnout
vyhlazeni [4,5].

Atom na horni terase (@ At chiod

— W X ‘(Atom po prekonani
ES bariéry

Obr. 1.3: Znazornéni ES bariéry, pievzato z [5].
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1.3 Nukleace

Ptedpoklad pro nukleaci je tvorba docasnych shlukt (klastri), které statisticky vznikaji
a zanikaji z interagujicich adatomd. Nukleace za¢ne, kdyz koncentrace adatomu piekroci
kritickou hodnotu N”. P¥i této koncentraci mohou klastry rast do kritické velikosti, kdy po
navazani nového adatomu klesne jejich volna energie. Avsak s nizkou koncentraci piichozich
atomt nelze dosahnout N

Nukleace je néhly proces, ktery se déje po celém povrchu substratu, za ptedpokladu
rovnomérné distribuce adatomt. Vznik stabilniho zarodku je podminén sniZzenim volné

energie, kterd je funkci objemu a povrchu zarodku:
AE(r) = Y F;(r)o; — V(r)AG, (6)

kde F; je plocha povrchu zarodku, gj je povrchova energie klastru, V je objem klastru a AG je
rozdil Gibbsovy volné energie mezi dvéma fazemi. Velikost zarodku odpovidajici maximalni

hodnoté AE se nazyva kriticky polomér re:
1. = F(r)o/AG, (7)

kde F(r) je tvarovy soucinitel a o je efektivni povrchova energie zarodku. Navazanim jednoho
dalsiho atomu piejde nukleace do stabilntho moédu. VSechny mensi formace atoma jsou
nestabilni. Jakmile se vytvofi stabilni zarodek, zacne zachytavat adatomy difundujici
po povrchu ze vzdalenosti rovné diftizni délce l,. Koncentrace adatomt pak proto poklesne
na hodnotu, kdy neni mozné vytvofit nové nuklea¢ni misto. Na homogennim substratu se tak
vytvoii rovnomérné rozlozené stabilni nukleacni zarodky stejnych velikosti ve vzajemnych
vzdalenostech danych l,. Na druhou stranu, na nehomogennim substratu se bude velikost
zarodku r¢ 1i8it podle povrchové energie o5 daného mista. Pravé v mistech s vyssi o5 rostou
zarodky preferovangji. Tomuto jevu se fikd dekoracni vzory a vyuziva se pro odhalovani
nehomogenit o5 na substratu, pravé pomoci selektivniho nukleace. Typickym ptikladem muze
byt povrchovy schod, kde nukleacni zarodek vznika nejrychleji. Povrchové nehomogenity
mohou ovlivnit i fazovy stav zarodku. Obecné¢ se z krystalu mize diky nehomogenitam
povrchu zformovat amorfni nebo kapalny zarodek.

Nukleace na substratu je nazyvana heterogenni, oproti tomu homogenni nukleace nastava
V objemu materialu. V ptipad¢ heterogenni nukleace vznika rozhrani zarodek/povrch. Energie
rozhrani urcuje relativni orientaci zadrodku k substratu vzhledem k podminkam pro kriticky

polomér r¢ a AE. Teoreticky mohou stabilni ostrivky rist neomezené.
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1.4 Rustové mody

Pti kontinualnim doddvce materialu, zarodek stale poroste z adatomtl ze zachytové oblasti
o poloméru |, nebo piimo z dopadajicich ¢astic. V prub&hu ristu nejsou mezi ¢asticemi zadné
interakce. Pfitomnost krystalického zarodku predpovida vyskyt pfevazné monokrystalickych
ostruvki bez vétsich defektd, ackoliv pro kiehké materialy se mohou snadno objevit dislokace
nebo vrstevné poruchy. Mechanismus vzniku téchto defektli pochdzi z vnitintho pnuti

a kontaminace materialu necistotami. UHV prostfedi je proto pro rist tenkych vrstev nutnosti.

V literatufe jsou rozeznavany tfi typu rustovych moda (obr. 1.4). Vhodnéjsi nazev by ale
mohl byt nukleaéné-riistové mddy, jelikoz madd ristu je uréeny uz pii nukleaci:
e Volmertv-Webertiv mod (3D nukleace a rust),
e Frank-Van der Merwiv mdd (2D nukleace a rist),
e Stranskiho-Krastanoviv mod (kombinovany, 2D nukleace nasledovana 3D ristem).
Ktery z téchto modi se uplatni pfi rlstu, zavisi na mnozstvi povrchové energie vznikajici

vrstvy (of), substratu (os) a rozhrani substrat/vrstva (o;).

Podminka pro Volmeriav-Webertiv mod je os < (o7 + gi). Pro os > (of + o) nastava Frank-
Van der Merwilv mod. Stranskiho-Krastanoviv rist je pozorovan pii podmince os ~ (o7 + ;).
VSechny krystaly rostou hlavné pomoci pohybu atomérnich schodii. Pro plosny 2D rist je
podélna rychlost riistu vyssi nez rychlost ristu do vysky. V ptipadé 3D rlstu je to naopak.
Jak bylo zminéno vyse, prvotni nuklea¢ni zarodek ma obecné rizny tvar dany faktorem F(r)
a efektivni povrchovou energii o. Tvar zdrodku byva hemisféricky nebo fazetovy, ¢imz je
rizny kontaktni Uhel se substratem. Tvar a fize se mohou ménit v pribéhu ristu, jelikoz

anizotropie povrchové energie a teploty tani a krystalizace zavisi pravé na velikosti.

[\ — ™\
(a) (b) (c)

Obr. 1.4: Rastové mody tenkych vrstev: a) Frankuv-Van der Merviiv, b) Volmeriv- Webertv

LSS

a ¢) Stranskiho-Krastandv.
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1.5 Koalescence

Interakce mezi Castice za¢nou byt detekovatelné, jakmile se jejich zachytové zony zacnou
prekryvat. Jedna forma interakce je Ostwaldovo zrani, kdy atomy pochdzejici z rozpadlych
mensich ostravku putuji do vétsich ostravkn v dusledku rozdila tlakové rovnovahy. Tento jev
se vSak uplatiiuje pouze v pocatecnich fazich ristu. Jev, kdy se dva ostrivky spoji do jednoho,
se nazyva koalescence.

Proces koalescence lze povazovat za kompletni, pokud mezi slou¢enymi casticemi neni
74dné rozhrani. Ostriivky se mohou rozpustit kompletné nebo castecné a spojit se pomoci
kapalného proudéni. Tomu se fikd kapalna koalescence. Je znama i koalescence v pevném

stavu. V tom piipadé dochazi k migraci hranic zrn.
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2. Grafen a nitridy gallia

Grafenu je vénovana velka pozornost uz od doby svého objevu v roce 2004, kdy ho Andre
Geim a Konstantin Novoselov dokazali ziskat metodou exfoliace [6]. Do této doby byl grafen
znam pouze jako teoretickd struktura s unikatnimi vlastnostmi popsana Philipem Wallacem
roku 1947. Grafen je monovrstva uhlikovych atomil spojenych sp? vazbou, které jsou
uspofadany v Sestithelnikové miizi. Mezi zakladni fyzikalni charakteristiky grafenu patii
vysoka teplotni a mechanickd stabilita, pruznost a optickd transparentnost. Diky své
dvourozmérné struktute ziskava grafen neobvyklou elektronovou pasovou strukturu, kdy dle
poctu grafenovych vrstev lze grafen charakterizovat jako polovodi¢ nebo kov. Kvuli témto
a dal$im vlastnostem mize byt grafen vyuzit jako substrat pro rlst tenkych vrstev.

Nitrid gallity (GaN) je jednim z velice perspektivnich polovodict v dnesni optoelektronice
a polovodicové technice [7]. GaN je charakteristicky ptimym elektronovym ptechodem mezi
valen¢nim a vodivostnim pasem, a Sirokym zakazanym pasem. GaN a grafen maji i spole¢né
vlastnosti: stabilita za vysokych teplot, opticka transparentnost a vysoka mobilita naboja.
Spojenim obou materidli nebo naptiklad ristem GaN na grafenovych substratech lze
dosahnout zajimavych vlastnosti vyslednych vrstev.

Hlavni problém pfi ristu krystalického GaN je nedostatek vhodnych substratt s podobnou
miizkovou konstantou. Proto se Casto piipravuji tyto vrstvy za pomoci mezivrstev (tzv.
,ouffer layers®) nebo nukleac¢nich vrstev (ZnO, GaAs, SiC). Pro ptipad GaN na grafenu, kde
je miizkovy rozdil kolem 30 %, lze taktéZ pouzit mezivrstvy, avSak timto procesem zanikne
piimé rozhrani grafen/GaN. Tento zplisob depozice je v dneSni dobé velmi rozsifeny, avSak
malo je znamo v oblasti pfimé depozice GaN na povrch grafenu. Teoretické studie
predpovidaji existenci stabilni superstruktury GaN na grafenu [8], pii které¢ by nebylo nutné
brat ohled na miizkové konstanty. Tato technologie vyroby by mohla najit vyuziti v bateriich

nebo solarnich ¢lancich nové generace.

2.1 Grafen

Grafen se sklada z jediné vrstvy grafitu, tj. pravidelné Sestithelnikové miizky z uhlikovych
atomu. Vzdalenost mezi jednotlivymi atomy uhliku je a = 0,142 nm a v pfipad¢ grafitu je
vzdalenost mezi jednotlivymi atomarnimi rovinami ¢ =0,34nm. Dvourozmérna struktura dava

vvvvvv
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a tepelna vodivost, vysoka mobilita nosi¢t naboje [9], kvantovy Halliv jev [10], elasticita
[11] a nulovy zakazany pas. Pravé pasova struktura grafenové monovrstvy otevird moznosti
pro Siroké vyuziti v polovodicovém pramyslu a elektronice [12, 13].

Z fyzikdlniho hlediska by samostatné izolované 2D struktury vcetné grafenu nemély
existovat. Termodynamické vypocty vedou k nestabilité pravidelnych 1D a 2D struktur [14],
za predpokladu rovinného povrchu. To vede k zavéru, Ze volné€ izolovany grafen nema tplné
planarni povrch, ale je tvofen zvinénou strukturou (obr. 2.1), potvrzenou vypocty metodami

molekularni dynamiky [15].
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Obr. 2.1: Zvinény povrch grafenu, pievzato z [16].

2.1.1 Struktura grafenu

V idedlnim piipad¢ jsou grafenové vrstvy nerozlisitelné a bez miizkovych poruch. Oproti
tomu vrstvy realného grafenu lze od sebe rozpoznat skrze tloustku vrstvy, povrchové defekty
a okrajové struktury. Okrajové struktury je mozné charakterizovat thlem chirality, ktery je
definovan jako uhel mezi okrajem grafenu a linii vytvofenou vrcholy sousednich
Sestithelnikt (obr. 2.2).

60°
30° 90° 150°

Obr. 2.2: Znazornéni chirality hranic grafenu.
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Vyskyt a pocet defektt se 1isi podle metody ptipravy grafenu. Miizkové defekty ovliviuji
elektronova spektra, fononovd spektra a vytvafi nova rozptylova centra, ¢imz snizuji
transportni vlastnosti. Mezi nejvyznamnéjs$i poruchy patii vakance, adsorpce radikalové
skupiny a Stonetv-Walestv defektV. Tento defekt, vyskytujici se hlavné pfi ristu
polykrystalického grafenu, mize snizovat pevnost vrstvy az o 50% [17]. Dale pak i chemicka
substituce uhlikového atomu anebo dislokace zplisobi zmény v elektronové struktufe grafenu
a jeho transportnich vlastnostech [2].

Homogenita a vyskyt defektli izolované grafenové struktury zavisi na teploté. Meéteni
povrchu grafenu na kfemiku s 3 um Sirokym piikopem [18] ukazalo, Zze pfi teplotach
nad 700K dochazi k zvrasnéni povrchu a prohnuti grafenovych plati do nerovnosti substratu.
Opétovné zZihani na teplotach mezi 450-600 K tyto nerovnosti vyrovnava. Avsak ndslednym
ochlazenim se znovu zisk4 zvrasnény povrch, obvykle s vy$§i mirou defektl nez pred
tepelnym procesem. Tento jev lze vysvétlit rozdilem teplotnich roztaznych koeficient
grafenu a substratu (kfemiku). Potvrzeni tohoto fenoménu bylo potvrzeno mikroramanovou

spektroskopii [19], kdy byl pozorovana mirny posuv pikt pted a po Zihani.

2.1.2 Metody ptipravy grafenovych vrstev

Mechanicka exfoliace z grafitu

Prvni znamy zptisob vyroby grafenu je pomoci metody mechanické exfoliace [6]. V roce
2004 skupina okolo Novoselova a Geima z Manchesteru jako prvni ziskala vrstvy grafenu
délenim grafitu pomoci lepici pasky. Zaroven jim za tento objev byla v roce 2010 udé¢lena
Nobelova cena za fyziku. Paska s opticky transparentnimi vrstvami byla rozpusténa v acetonu
a vrstvy grafitu se usadily na kfemikovy substrat. Hlavni problémem této metody je
identifikace pravé monovrstvy grafenu.

Mechanickou exfoliaci se ziskd velké mnozstvi fragmentl grafitu rGznych velikosti
a rizného poctu vrstev. Mezi témito vrstvami jsou pomoci optického mikroskopu hledany
jednotlivé vrstvy grafenu (obr. 2.3). Jedna monovrstva grafenu odpovida sniZeni intenzity
proslého svétla o 2,3% [20]. Pro zviditelnéni jednotlivych vrstev lze vyuzit Fresnelovy teorie
a interference na vrstvé SiO; se specifickou vinovou délkou a tloustkou vrstvy pro maximalni
kontrast [21]. Rozlisitelnost touto metodou je od monovrstvy grafenu az po piiblizné

10 vrstev. Pak transmise jiz odpovida propustnosti grafitu a nelze tuto metodu vyuzit.

1) Stonetv-Walesiv defekt znamena pieskok vazby u grafenu za vzniku péti- a sedmithelniku.
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Obr. 2.3: Optické méteni pro jednu a dvé vrstvy grafenu [20].

Exfoliace grafitu z kapalné faze

Tento chemicky pfistup vyuziva povrchové aktivnich organickych roztokt, které pronikaji
skrze jednotlivé mezivrstvy grafitu [22]. Zde pak zpusobuji zvétSovani vzdalenosti mezi
jednotlivymi vrstvami grafitu, které vede k preruSeni vazeb a zisku vrstev grafenu. Touto
metodou jsou ziskavany grafenové ostruvky s vysokou pohyblivosti nosi¢li naboje a s nizkym
poctem defekt. AvSak velkou nevyhodou je mald plocha grafenu, nejistota poctu vrstev.
Tato metoda se neda pouzit pro hromadnou vyrobu, protoze proces exfoliace je velmi

komplikované ptesné kontrolovat a Skalovat.

Epitaxni rist na karbidu kifemiku (SiC)

Pro heteroepitaxni proces je nutno mit na povrchu pocatecni prekurzor (zdrode¢ny krystal),
aby mohl navédzat na danou krystalovou strukturu. Karbid kiemiku je vhodny, protoze
uz samotny material ma hexagonalni krystalickou miizku, tudiz odpada nutnost ptitomnosti
zarodku na povrchu. Je ovSem nutné zajistit danou krystalovou rovinu SiC, protoze
ne vSechny krystalové sméry maji pozadovanou symetrii.

V tomto piipadé se jedna o termaln¢ epitaxni riist grafenu, protoze substrat SiC je zahiivan
na teploty piesahujici 1000°C. Uhlik diky zvySené teploté precipituje zobjemu SiC
na povrch, kde vytvari béhem chlazeni vrstvu grafenu (grafitizace). Rozlisuji se dvé zakladni
metody: za vysokého vakua, nebo za snizenych tlakti. Hlavni vyhodou této metody je velikost
a kvalita vyrobeného grafenu. Dale pak moznost pifimého meéfeni jeho elektrickych
charakteristik, jelikoz krystal SiC je dielektrikum a proto odpada nutnost pfenosu. Nevyhodou

je pak velka cena substrata karbidu kiemiku.
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Epitaxni rast na rutheniu a kovovych substratech

Podobné jako pro SiC, Ize i kovovy povrch s usporadanou krystalovou strukturou pouzit
jakou substrat pro epitaxni riist grafenu. Nejvice je pouzivan pro riist grafenu povrch ruthenia
Ru (0001) [23]. Zde se vyuziva teplotni zavislost rozpustnosti uhliku v ptechodnych kovech.
Syntéza grafenu se provadi za UHV podminek a probiha ve dvou teplotnich fazich. V prvni
fazi pii 1150°C se do objemu ruthenia absorbuji atomy uhliku. Naslednym ochlazenim
na teplotu 825°C se sniZi intersticialni rozpustnost uhliku, coz vede k precipitaci uhlikovych
atoml na povrch. Zde se pak vytvaii monokrystalické zarodky pokryvajici cely povrch Ru
(0001). Povrch ruthenia je tvofen atomovymi terasami, rist grafenu je tedy uréen smérem
dola z teras (obr. 2.4).

Prvni vrstva grafenu roste modem vrstva po vrstvé a je kovalentné vazana k povrchu
ruthenia. Meziatoméarni vzdalenost mezi rutheniem a grafenem je 1,45 A. Méfeni ukazalo
sniZeni vystupni prace pro oba materialy, coz indikuje elektrickou interakci a pfenos nosicii
naboje mezi grafenem a substratem. Druha vrstva grafenu je vazana slabé k povrchu Van der
Waalsovskymi silami a chova se jako grafitovd vrstva. Ta nijak neovliviiuje vlastnosti

monovrstvy grafenu.

I

10 um
|

Obr. 2.4: Casovy vyvoj ristu ostrivku grafenu na Ru (0001), ¢erny bod znaéi prvotni

zarodek; pievzato z [23].

Oxidace grafitu

Tato metoda vyuzivd chemické modifikace grafitu pro vytvofeni oxidu grafitu (GO)
rozpustného ve vodé s naslednou redukci radikalovych skupin (obr. 2.5). GO je vrstva
grafenu, na které jsou vlivem oxida¢ni reakce navazany hydroxylové a epoxidové skupiny
snizujici hodnotu vodivosti vzhledem k grafenu. Nejpouzivanéj$i zptisob vyroby GO je
Hummersova metoda [24]. K syntéze GO se pouziva reakéni smés grafitu, manganistanu
draselného, kyseliny sirové a dusi¢nanu draselného, ktera je v priabehu reakce udrzovana pti

nizké teploté pod 45°C.
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Obr. 2.5: Schéma vyroby grafenu z oxidu grafitu pomoci Hummersovy metody [25].

V takto ziskaném suspenzi GO se grafenové vrstvy separuji diky elektrostatickému
odpuzovéni, jelikoz vodni prostiedi nese zaporny naboj. Extrakce grafenovych vrstev
se provadi chemickou redukci jednotlivych radikdlovych skupin pomoci redukénich €inidel,
jako jsou hydrazin, hydrochinon ¢i kyselina askorbova. Dal§imi moznostmi jsou termicka

redukce ¢i UV redukce [25].

Riist metodou CVD na médi

Chemicka depozice z plynné faze (CVD) je chemicky proces vyuZivany pro piipravu
tenkych vrstev. Reakce probiha typicky ve vysokoteplotnim reaktoru a za snizeného tlaku.
V soucasnosti se jako hlavni material substratu pro CVD rist grafenu pouzivand médéna (Cu)
folie. Difive bylo experimentovano s niklem, na zaklad¢é ptedchozich zkuSenosti s riistem
uhlikovych nanotrubic [26]. JelikoZ ale na niklu dochazi béhem faze chlazeni k precipitaci
zbytkového uhliku rozpusténého v objemu a znehodnoceni grafenové monovrstvy, tak se
radéji voli médeéné povrchy.

Samotna ptiprava grafenu lze rozdé¢lit do dvou fazi: pfiprava substratu a rlst grafenové
vrstvy. Pro substrat je dilezita jeho drsnost, jelikoz nerovnosti a hranice krystalovych zrn
slouzi jako mista primarni nukleace grafenové vrstvy [27]. OvSem piebytek zarodku vede
ke vzniku nerovnomérn¢ rozlozenych multivrstev grafenu s malou plochou monovrstev, proto
je vhodnéjsi povrch co nejvice vycistit a vyrovnat. Pied ristem se proto obvykle provadi
zihani kvuli srovnani povrchu a zvétSeni krystalovych zrn. Mezi dal§i metody pro zlepSeni
kvality povrchu patii tzv. elektrolytické lesténi [28].

Rist na médi typicky probiha za teploty okolo 1000°C a tlaku v t4du10° -10' Pa. Prvnim
krokem je zihani substratu ve vodikové atmosféte. Po zahtati na teplotu 1000°C se do
reaktoru zacinaji vpoustét plyny. Zdrojem uhliku jsou jednoduché uhlovodiky, pfevazné

metan (CH,4) nebo acetylen (C;H;). Rust grafenu probiha po dobu n¢kolika desitek minut.
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Experimentalné bylo ovéfeno, Ze na médi roste preferencné pouze monovrstva grafenu. To je
zpusobeno nizkou rozpustnosti uhliku v objemu médi [29]. Této katalyzac¢ni vlastnosti se tika
vlastni omezeni rustu (self-limiting). Posledni fazi CVD rustu grafenu je chlazeni. Pro piipad
Cu substrati na rychlosti az tak nezalezi, chlazenim rychlostmi 40°C/min az 300°C/min lze
ziskat stejnou kvalitu grafenovych vrstev [29]. Pro jiné substraty se rychlost ochlazovani musi
zvolit tak, aby nedochézelo k pferiistdini do multivrstev nebo naopak k nedostatku ¢asu pro
vytvofeni monovrstvy grafenu.

Pfi rGistu na médi je ve vétsin€ pripadil nutno grafen prenést na jiné substraty. Nejvhodné&;jsi
metodou se jevi pfenos s pomoci vrstvy polymethylmetakrylatu (PMMA) [30]. Na grafen je
metodou rota¢niho nanaSeni (spincoating) nanesena ochranna vrstva PMMA. JelikoZ grafen
roste po obou strandch médéné folie, jedna strana je odleptana v kyslikové plazmé. Médény
substrat je pak odleptan v lazni dusi¢nanu Zelezitého Fe(NO3)s.Grafenova vrstva plove na
hladin¢ (viditelné okem) a Ize ji opatrné podebrat libovolnym substrdtem. Po vysuSeni je

pomoci acetonu vrstva PMMA odstranéna a grafen je pfipraven k pouziti.

2.1.3 Analyza grafenovych vrstev

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je nedestruktivni technika vyuZivani pro studium vibracnich,
rotacnich a dalSich nizkoenergiovych modu v materialu. Je zaloZena na neelastickém rozptylu
monochromatického zafeni (napft. laseru). Dopadem svételného svazku na vzorek dochazi ke
zmeéné energie fotonl v disledku interakce s atomy vzorku. Fotony zéfeni jsou absorbovany
a po n&jaké chvili opét emitovany, avSak s niz8i energii. Tomuto procesu se fikd Ramantv
jev. Zména v energii nese informaci o materialu a jeho chemickych vazbach. Kazdy material
ma své typické ramanovo spektrum (fingerprint).

Ramanova spektroskopie je velmi G€inny nastroj pro analyzu grafenu. Grafenové spektrum
obsahuje tfi hlavni charakteristické piky: G-pik (~ 1582 cm™), 2D-pik (~ 2700 cm™) a D-pik
(~ 1350 cm™). D-pik znadi pritomnost poruch ve struktufe grafenu. Ve spektru kvalitnich
grafenovych vrstev se D-pik nevyskytuje. Pfesné polohy pikli a jejich tvar obecné zavisi
na substratu, na kterém je grafen umistén Z grafenovych spekter lze z poméru G-piku
a D-piku rozlisit monovrstvu, dvouvrstvu nebo multivrstvu grafenu. Typicka spektra grafenu

jsou na obr. 2.6.
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Obrazek 2.6: (a) Ramanovo spektrum grafenu a grafitu, excitaéniho vinova délka laseru byla
514 nm, (b) tvar G-piku v zavislosti na poc¢tu vrstev grafenu, (c) tvar 2D-piku v zavislosti

na poctu vrstev grafenu [31].

Atomarni silova mikroskopie (AFM)

Mikroskopie atomdarnich sil (AFM) patii do skupiny metod oznaCovanych jako rastrovaci
sondovd mikroskopie (SPM). Sem dale spadaji rastrovaci tunelovd mikroskopie (STM),
mikroskopie v blizkém poli (SNOM) a Kelvinova silova mikroskopie (KFM). Spole¢nym
znakem téchto technik je uziti velmi ostrého hrotu jako sondy. Z interakci mezi sondou
a povrchem je ziskan signal, ktery je zpracovan na informaci o povrchu vzorku. Podle méftici
metody a ostrosti hrotu lze ziskat povrchovou informaci az do atomarniho rozliseni.

Raménko (kantilever) je typicky vyrobené z kiemikového materidlu s ostrym hrotem
0 poloméru n¢kolika nanometrii. Pokud je hrot pfinesen do blizkosti povrchu studovaného
vzorku, pisobenim sil mezi hrotem a vzorkem dojde k prohnuti raménka podle Hookova
zakona. Rastrovanim po povrchu vzorku se amplituda prohnuti méni podle aktudlni topografie
povrchu. Velikost prohnuti se detekuje laserovym paprskem zaméfenym na raménko.
Z odrazu laseru na segmentové fotodiod¢ se Ctyfmi kvadranty se ziska velikost prohnuti
Z jednoho mista na vzorku. Systém zpétné vazby umoziuje udrzovat konstantni vysku nebo
konstantni prohnuti béhem rastrovani. B€zn¢ pouzivané¢ médy AFM jsou kontaktni (C-AFM),
bezkontaktni a ptiklepovy (tapping) mod. Volba moédu zavisi na méfeném vzorku
a na pozadovaném vystupu z méteni.

Pomoci AFM lze studovat morfologii grafenu a gallia nitridu. Zejména u grafenu
se vyuziva AFM pro stanoveni vySky a rovinnosti vrstvy, ¢i poctu vrstev. Piestoze atomarni

vzdalenost mezi vrstvami grafitu je ¢ =0,34 nm, vyrobnimi procesy na riiznych substratech je
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komplikované ziskat tento rozmér. AFM méfeni ukazuji vysku grafenové vrstvy mezi 1-3nm
na Si ¢i SiO; [32]. Hlavni vyhodou AFM se tak stava charakterizace Cistoty a rovinnosti

povrchu grafenu pro pouziti v riznych experimentech.

Rentgenovska fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Systém XPS se skladd ze zdroje rentgenového zafeni, hemisférického analyzatoru
a detektoru (obr. 2.7). Rentgenovské fotony, vystupujici ze zdroje rentgenova zafeni, dopadaji
na vzorek, odkud jsou vlivem interakce zateni s povrchem emitovany fotoelektrony, které pak
prolétavaji hemisférickym analyzatorem. V analyzatoru lze ménit elektrické pole, a tim lze
vybrat elektrony s danou energii, které proleti az do detektoru. Tak se ziska spektrum poctu
proslych elektronti na vybrané energii, které je charakteristické pro kazdy prvek.

Z principu metody je jasné, Ze celd méfici soustava musi byt umisténa v UHV prostiedi,
protoze je nutné, aby stfedni volna draha ¢astice byla co nejvétsi. Nedodrzenim této podminky
by vzajemné srazky s okolnimi ¢asticemi ovliviiovaly energii detekovanych elektront natolik,
aby vysledna spektra vykazovala velké chyby.

Metoda XPS dokéze identifikovat prvky a jejich chemické vazby. Jelikoz je grafen sloZen
pouze z atomu uhliku, je nutno se pravé orientovat na uhlikovy pik Cls a jeho analyzou
potvrdit pfitomnost pravé grafenu. Z tohoto dtivodu je vhodné pouzit i jiné analytické metody,

hlavn€ ramanovu spektroskopii.

Hemisféricky
analyzator

Vstupni
elektronova optika

{ Rtg. zdroj

Obr. 2.7: Obecné schéma systému XPS, ptrevzato z [33].

Detektor

Zaznam signalu Vzorek
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2.2 Nitrid gallity

Nitrid gallity (GaN) je asi nejdtlezitéj$i polovodi¢ovy material hned po kfemiku. GaN ma
oproti kifemiku velkou vyhodu vtom, Ze velikost jeho zakézaného energiového pasu je
Ec =3,4 eV s pfimym piechodem (v porovnani s kiemikem Eg =1,1eV a nepfimy piechod).
GaN se vyskytuje pfevazné v termodynamicky stabilni Sestere¢né modifikaci strukturniho
typu wurtzitu. Pomoci tzv. nerovnovaznych technologickych postupti, napt. depozici
z molekularnich svazkii nebo depozici z organokovovych systémi, lze na kubickych
podlozkach pfipravit i termodynamicky metastabilni kubickou modifikaci typu sfaleritu [34].
parametry GaN jsou shrnuty v tabulce 2.1.

Chemicka skupina nitrida I11. skupiny dodava nékolik dilezitych mechanickych vlastnosti
jako naptiklad tvrdost ¢i odolnost vici vysokym teplotam. Nitridy maji vétSinou Siroky
zakazany pas, ktery je spojen s malymi dielektrickymi konstantami a vysokou tepelnou
vodivosti. Proto Ize GaN popsat jako pevny material S vysokou teplotou tani. Navic GaN je
odolny vu¢i chemickému leptani, coz tento typ polovodi¢e pieduréuje pro tvorbu
elektronickych soucésti do chemicky agresivnich prostiedi. Z optoelektronickych vlastnosti
jsou dulezité aplikace pro LED diody. Diky Sirokému zak4dzanému pasu s mozZnosti jeho
posunu legovanim AIN nebo InN [35], ¢i dopovanim Mg nebo Si za vzniku p-typu respektive
n-typu GaN [36]. Schopnost dopovani umoznuje formaci epitaxniho p-n ptechodu, ktery vede
k vysoce efektivni zativé rekombinaci elektronti a dér. Se znalosti téchto vlastnosti byly

vyrobeny LED diody modré a zelené barvy s vysokou u¢innosti a stabilitou [37].

Parametr Hodnota
Teplota tani >1973 K
Hustota 6,81 g-em™
Krystalova struktura:
Sfalerit (a) a=0,452 mm
Wurtzit (a, ) a=0,3189 mmc =0,5185 mm
Siika zakézaného pasu 3,39 eV

Tabulka 2.1: Vybrané vlastnosti GaN [38].
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Aplikace GaN vV elektronice a polovodi¢ovém prumyslu je podminéna piipravou tenkych
(10 - 10°um) monokrystalickych, vysoce &istych nebo zaméme dopovanych vrstev vodivosti
typu n a p. Vrstvenim téchto jednotek vhodné tloustky, typu vodivosti a Sife zakdzané¢ho pasu
vznikaji struktury pozadovanych elektrickych a optickych parametrti. Obecny postup spociva
ve vybéru vhodné, ve vétSing piipadi monokrystalické podlozky, na které jsou rdznymi
technologickymi postupy nanaseny tenké vrstvy GaN. Pro vétSinu III-V vrstev véetné GaN
se V praxi zatim vyuziva rlstu na substratech safiru a SiC. Existuji i moznosti ristu poly-
krystalického GaN na levnéjsich a vétsich podlozkach jako jsou kiemik ¢i sklo [39]. Existuji
dvé nejrozsitenéjsi techniky: epitaxni rist z molekularnich svazkli (MBE) a epitaxni rust
z plynné faze (VPE). Procesy VPE pak lze dale délit podle pouzitych vychozich latek
(prekurzort) a katalyzatora.

Organokovova metoda VPE (MOVPE) dodéava reakeni latky ve formé organokovovych
prekurzorit pomoci transportniho plynu. Nasleduje teplotni dekompozice prekurzori (700-
1000°C) a jejich povrchova migrace, Vpribéhu které dochazi k chemickym reakcim
a krystalovému rastu. Hydridovda VPE (HVPE) je modifikaci MOVPE, kdy jsou pouZivany
chlorido-kovové plyny (GaCl) a hydridy (NH3) jako prekurzory pro gallium, respektive dusik.
Obecné ma HVPE vyssi rychlosti ristu nez MOVPE, a proto se vyuziva pro rust tlustych
vrstev GaN jako podloZek pro nasledny epitaxni riist. Pro tenké vrstvy a nanostruktury GaN
se proto uzivd metoda MOVPE.

U metody MOVPE se rozliSuji dva typy rustu GaN: rist za nizkych teplot, tj. okolo 500°C
(LT-GaN) a rist za vysokych teplot, tj. nad 1000 °C (HT-GaN). LT-GaN se primarné vyuziva
jako pomocné vrstva pro minimalizaci Sroubovych dislokaci a uvolnéni piebyte¢ného napéti.
Nésledny rast HT-GaN na takovéto vrstvé pak dosahuje o f4d méné krystalovych poruch.
Tato metoda je znama jako dvoufazovy rast GaN [40].

V ptipadé MBE se gallium v ¢isté formé zahfiva v atomarnim zdroji Ga a sublimuje
smérem k substratu. Jako zdroj dusiku slouzi dusikové ionty nebo dusikova plasma. Proces je
nutno provadét v UHV a za zvySené teploty substratu, umoziujici povrchovou difuzi
aktivujici krystalovy rast. Tato metoda umoziuje vytvofit monokrystalicky GaN s atomarni
kontrolou vysky. Navic je mozZnost piepinani mezi zdroji Ga a N (tzv. pulzni depozice) a tak

vytvaret rizn¢ dopované vrstvy s ostrymi prechody. Nevyhodou je pomalé rychlost riistu.
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2.3 GaN na grafenovych vrstvach

Polovodi¢ové materidly na bazi dusiku a III. skupiny prvka (III-V) jsou zdkladem pro
dnesni optoelektronické soucasti jako bilé LED diody, modré/zelené lasery, vysokofrekvenéni
a vykonové elektrické zafizeni. Potencidl GaN a dalSich slitin (AIN, InN) avsak stale jeste
neni plné¢ vyuzivan, predev§im z divodu jejich slozité a nakladné vyroby. Vyroba téchto
materidlti v pozadované kvalité¢ vyzaduje specialni substraty s danymi vlastnostmi. Hlavnimi
parametry jsou miizkova struktura, orientace krystalovych rovin ¢i meziatomarni vzdalenost.

Grafen se jevi jako dalsi vhodna alternativa pro rust tenkych vrstev. Jeho excelentni
mechanické vlastnosti jako stabilita pii vysokych teplotach, transparentnost, elasticita, vysoka
tepelnd a elektrickd vodivost z néj déla idealni substrat pro pouziti v optoelektronice. Navic
vyroba grafenu téméf libovolné velikosti je v dneSni dobé zvladnuta, nejslibnéji vypada
metoda CVD, kdy se podafilo vyrobit grafenovy plat s rozméry 75 x 75 cm [41]. Kombinace

GaN a grafenu by tak mohla vést k novému materialu unikatnich vlastnosti.

2.3.1 Rast GaN tenkych vrstev na grafenu s pomocnymi mezivrstvami

Je obtizné ziskat hladkou tenkou vrstvu GaN na grafenu pievazné z divodu malé
chemické reaktivity Cistého grafenu [42]. Nejvétsi reaktivita je na atomarnich schodech
a defektech grafenu, kde mohou rast ostrivky GaN. Schody a jiné nerovnosti na povrchu totiz
slouzi jako nuklea¢ni mista. Leptanim kyslikovou plazmou lze navic topografii grafenu
zdrsnit. Vyménou za hustéjsi vyskyt GaN ostrivkid je vznik polykrystalického GaN
S nepravidelnymi tvary, coZ se ale negativné projevi na kvalité tenké vrstvy.

Pro zkvaliténi rGstu nanostruktur na grafenu se uzivaji rtizné typy mezivrstev, kam lze
zatadit jiz zminény LT-GaN (kap. 2.2), nitridy hliniku (AIN) anebo oxidy zinku (ZnO).
Nejrozsifenéjsi pouzivanou pomocnou vrstvou pro rust GaN na grafenu jsou pravé ZnO a jeho
nanostruktury [43]. Vysoka podobnost ZnO s GaN jej déla idealnim materidlem. ZnO ma
SestereCnou krystalovou strukturu a rozdil v meziatomové vzdalenosti mezi ZnO a GaN je asi
2%. ZnO je transparentni polovodi¢ s pfimym piechodem a zakdzanym pasem Eg =3,37¢eV.

Metodou MOVPE jsou vytvoreny z prekurzora diethylzinku (DEZn) a kysliku, ndhodné
rozmisténé horizontaln¢ orientované nanostruktury ZnO (obr. 2.8). Horizontalni orientace

ristu plati pouze pro riist na grafenu, na Si ¢i SiO; je smér riistu ndhodny. Nukleace ZnO
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probiha primarné na nerovnostech a atomarnich schodech a terasach. Podle teploty riistu ZnO
pak Ize kontrolovat hustotu a tvar struktur, od nanostén az po nanoty¢inky. Epitaxni rist GaN
probiha po stranach ZnO a muze piertstat do vSech smért. V principu tak GaN roste na ZnO.
Funkéni rozhrani GaN/grafen pak vznika pferustinim GaN na povrch grafenu. Kvalita takto
ziskaného GaN zavisi na hustot¢ ZnO nanovrstvy, obecné je vSak vytézkem hladky
krystalicky GaN (vrstva nebo nanotycinky) vhodny pro dalsi zpracovani. Tento zptsob ristu

GaN na ZnO lze aplikovat na grafenové substraty ptipravené riznymi technikami.

CVD grafen Rust ZnO Rust GaN na ZnO

Obr. 2.8: Schematicky rist ZnO mezivrstvy s naslednym ridstem GaN na pomocnych

strukturach ZnO. Rozhrani GaN/grafen vznika pferistanim GaN na grafenovy povrch [44].

2.3.2 Rust GaN tenkych vrstev na grafenu bez mezivrstvev

Problémlim s nevhodnymi substraty se lze castecn€ vyhnout pomoci nanoepitaxe.
Nanoepitaxni rist je zaloZen na kontaktni ploSe mezi GaN a substratem v fadu nanometrii a
tim odpadnou problémy s miizkovymi rozdily. Takto se eliminuji strukturni defekty a ziskaji
se monokrystalické vrstvy GaN. Nanoepitaxe je av§ak omezena pouze na nanostruktury jako
jsou nanodraty, nanoty¢e a nanotrubicky, v makroskopickém méfitku nelze vytvofit
jednolitou vrstvu.

Piikladem nanoepitaxniho rastu muze byt jednokrokové heteroepitaxni pokryti
nanokrystalického grafenu nitridem gallia metodou MOVPE [45]. Nanokrystalicky grafen byl
ptipraven technikou DAS (diffusion-assisted synthesis) na multivrstvé substratu safir/Ni/C.
Metoda DAS je zalozena na jevu, kdy atomy uhliku precipituji skrze tenkou vrstvu niklu
a formuji grafen na rozhrani safir/nikl. Naslednym odleptanim niklu v FeCl; se ziska Cisty

nanokrystalicky grafenovy povrch. Nanoepitaxni rist GaN pak za¢ind nukleaci na hranicich
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zrn grafenu. Diky nanokrystalickému povrchu grafenu safirovému podkladu (jednim ze
zpusobu vyroby GaN je rlst na safiru) je hustota nukleace dostate¢na. GaN tak proto miize
rust pii dostate¢ném case az do jednolité vrstvy.

Vice moznosti pro rast GaN bez mezivrstev v soucasnosti neni znamo. Proto je jednim
z cili této diplomové prace studium problematiky rastu GaN na grafenovych substratech

metodou molekularni svazkové epitaxe (MBE) za riznych fyzikalnich podminek.

2.4 Charakteristiky a aplikace rozhrani GaN/grafen

CVD grafenové vrstvy maji vysoké vyuZiti jako transparentni vodivé elektrody napiiklad pro
tvorbu solarnich ¢lankt ¢i dotykovych displeju [46]. AvSak malo je znamo v oblasti
krystalového rustu na grafenovych substratech. Matematické studie riastu GaN na grafitu [47]
ukazuji tenkou vrstvu grafitu jako vhodny substrat pro heteroepitaxni rust GaN. Dalsi
teoretické vypocty [8] pro rozhrani GaN/grafen piedpovidaji vznik superstruktury GaN
na grafenu, kdy miizkové napéti na rozhrani je uvolnéno rozbitim nékterych C-C vazeb a
jejich nahrazeni C-N-C vazbou. Takové rozhrani pak prokazuje spinovou polarizaci a po
piiloZzeni napéti superparamagnetismus. Superparamagnetismus je forma magnetismu pro
nanocastice, kdy se mize smér magnetizace nahodné pievratit vlivem teploty. Transportni
vlastnosti rozhrani GaN/grafen byly simulovany metodou CTLM (,,circular transmission line
method “). Tyto simulace ukazuji, ze rezistivita silné zavisi na vystupni praci a koncentraci
nosicu naboje v GaN [48].

Experimentalné pripraveny GaN na grafenu pomoci ZnO mezivrstvy vykazuje silnou
fotoluminiscenci (PL) pfi osvitu kontinudlnim helium-kadmiovym laserem (He-Cd)
za pokojové teploty [49]. Spektrum ukazuje jediny vyrazny slozeny pik pii hodnoté 3,4 eV
(obr. 2.9). Fitovanim lze urcit dva dil¢i piky, odpovidajici rekombinacim volnych elektront
a dér v akceptorové nebo donorové ¢asti GaN. Z absence vyskytu excitacniho piku na hodnoté
2,2 eV, ktery odpovida interakci uhliku s GaN. Tudiz lze usuzovat, ze GaN nebyl
kontaminovan uhlikem béhem krystalového ristu. Navic efekt fotoluminiscence je stejny pro
ob¢ popsané metody piipravy GaN vrstev na grafenu.

V pfimém dusledku na vysledky PL byly z GaN na grafenu vyrobeny GaN LED diody.
Na stavajici GaN byly naneseny jednotlivé vrstvy: n-GaN dopované kiemikem, soustava

kvantovych jam (MQW) z InGa;.xN/GaN, p-GaN dopované hoic¢ikem a vrstva zlata, ktera
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slouzi jako jedna z elektrod. Jako druha elektroda slouzi grafenovy substrat. Takto pfipravena
GaN LED vykazuje okem viditelnou, silnou modrou elektroluminiscenci (EL)
pfi standardnim osvétleni. Pozice hlavniho piku a tim i barva emitovaného zafeni zavisi
na tepelnych podminkach ristu MQW vrstvy, z divodu teplotni zévislosti mnozstvi india

zahrnuté v kvantové jameé [50]. Spektrum EL takové GaN LED diody je na obr. 2.10.
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Obr. 2.9: Experimentalni spektrum fotoluminiscence GaN na grafenu [51].
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Obr. 2.10: EL spektrum GaN LED diody na grafenu pro dvé teploty ristu InyGajxN vrstvy:
800°C (modra) a 760°C (zelena) [52].

Dalsi vyhodou grafenového substratu pro rist GaN je moznost snadné¢ho pienosu struktur
na jiné podlozky (kovy, sklo, plasty) dle dalSiho ucelu vyuziti. Naptiklad aplikace pro

dotykov¢ displeje maji specifické pozadavky; vrstva musi byt na elastickém plastovém filmu.
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Konvenéni rust monokrystalia GaN za vysokych teplot (1000°C) piedstavuje v tomto ohledu
problém. Pravé plasty s nizkymi teplotami tani neobstoji, proto se zacalo uvazovat o grafenu
jako o0 ptenaseci vrstvé, pravé kvuli teplotni odolnosti a mechanické flexibilité. Grafen je
mozné oddélit od podlozky (prevazné kiemikové) diky slabym adheznim silam a ptenést
na libovolny substrat (kov, sklo, plasty). Epitaxni tenka vrstva na grafenu je naopak pevné
vazana, monovrstva grafenu navic zajiStuje narostené vrstvé jistou ohebnost. Optoelektro-
nické vlastnosti pfenesenych vrstev GaN (nebo GaN LED) zistavaji nezménény. To potvrzuji
stabilni vysledky voltampérovych (V-A) charakteristik a PL i pfi aplikaci mechanického
namahani a ohybu [44]. Bliz$i pohled na strukturu GaN LED diody v optickém mikroskopu
ukazuje individualni svitivé body se zavislosti svitivosti na aplikovaném proudu (obr. 2.11).
Teoretickou ucinnost LED diod na bazi dusiku lze zvysit omezenim kvantové omezeného
Starkova jevu (QCSE) [53]. QCSE popisuje jev v kvantovych jamach, kdy se vlivem vné&jsiho
elektrického pole posouvaji elektronové stavy do nizsich energii a dérové stavy do vysSich

energii.

Obr. 2.11: Viditelna elektroluminiscence na GaN LED diod¢ na grafenové podlozce pfi

aplikaci riznych proudi [44].

Mikrostrukturu GaN na grafenu a samotného rozhrani GaN/grafen Ize studovat
Vv transmisnim elektronovém mikroskopu (TEM) ve svétlém (BF) nebo temném poli (DF),
pripadn¢ selektivni elektronovou difrakci (SAED) [54]. Vyskyt Sroubovych a hranovych
dislokaci ve vrstvé GaN viditelnych v DF je zplisoben vysokou povrchovou energii
na rozhrani GaN a grafenu (obr. 2.12). Vzijemny pomeér obou dislokaci 1ze kontrolovat
tlouStkou pomocné vrstvy LT-GaN, kterd indukuje Sroubové dislokace. Navic se ukazuje, ze
v LT-GaN ptevazuje kubicka symetrie nad SestereCnou. Proto je nutna optimalizace tloustky
této vrstvy. V piipadé HT-GaN se vsak stale jedna o monokrystalicky rast, difrakéni obrazce
SAED ukazuji SestereCnou symetrii, odpovidajici hexagonalni wurtzitové miizce. Vrstvy

HT-GaN rostou v siln¢ vertikdlné¢ orientovanych krystalech. Hranice zrn jsou tvoreny
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kombinaci hranic zrn podkladového grafenu a z hranic koalescence zarodkii GaN z ranych
fazi ristu. Kvalita téchto vrstev je v soucasném stavu srovnatelna s riistem GaN na kiemiku,

avSak stale je horsi nez v pripadé GaN vrstev na safiru.

Obr. 2.12: TEM prifez vtemném poli GaN tenkou vrstvou na grafenovém substratu,
a) "s" oznacuji Sroubové dislokace, b) "e"oznacuji hranové dislokace. V detailu je difrak¢ni

obrazec z SAED, ktery potvrzuje Sestere¢nou symetri GaN [54].
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3. Ptiprava grafenovych substratii metodou CVD

Grafen se na Ustavu Fyzikalniho inzenyrstvi vyrabi metodou CVD na Cu substratech. Riist
probihéd ve vysokoteplotnim reaktoru (obr. 3.1), ktery byl sestaven Ing. Pavlem Prochazkou.
Aparatura je plné automatizovana a dalkové ovladana pies pocita¢ programem Oven [31].
Jadro reaktoru je tvofeno kiemennou trubkou, kterd je zahiivana stejnosmérnym proudem
skrze topny odporovy drat. Jako zdrojové plyny slouzi metan a vodik, jejich pritok je
kontrolovan MFC ventily (mass flow controllers). Cela komora je ¢erpana kombinaci rota¢ni
a turbomolekularni vyvévy, pracovni tlak dosahuje hodnot p=1 -10°Pa. B&hem riistu se viak

pracuje za tlakli vysSich. Pozadovany tlak je nastavovan pomoci Skrticiho ventilu.

Topny odporovy drét 4_@ Vodik (H,)
Meérka tlaku “ P 3
MFC
Skrtici ventil
Turbomolekularni Zdroj napéti Metan (CH,)
vyvéva
Rota¢ni vyvéva
—

Obr. 3.1: Schéma vysokoteplotni pece pro vyrobu grafenu metodou CVD [31].

3.1 Upravy médéné folie

Jako standardni substraty pro CVD rist grafenu se pouzivaji komeréné dostupné médéné
folie o tloust'ce 25um. Folie je vycisténa v acetonové lazni v ultrazvuku a izopropylalkoholu,

nasledné vysuSena proudem dusiku a umisténa do vysokoteplotni pece.

Primarni oSetfeni povrchu Cu folie je Zihani ve vodikové atmosféfe. Dlivodem Zihani je
pozadavek na formovani a zvétSeni hranic zrn médi. Prednostni nukleace grafenu probiha
na hranicich zrn a nerovnostech, kde pak dochazi k formovani vice vrstev grafenu. Kvalitni

monovrstvy vznikaji uprostied zrn, proto je jejich pfitomnost zadouci.
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Zihani probiha na teploté 1000°C po dobu 25-ti minut za proudéni vodiku fy, = 2 sccm,

pracovni tlak je p=5,4 Pa. Po zihani nasleduje piimo faze rastu grafenu.

Obr. 3.2: AFM topografie vyzihané Cu folie. Na snimcich jsou viditelné hranice zrn a silné

orientované ryh po valcovani, které dosahuji vysky az 400 nm. Prevzato z [31].

Novy zpisob vyroby hladké folie je nyni ve fazi vyvoje pod vedenim Ing. Pavla
Prochazky. Jedna se o iontové napraSovani médi na specidlni vrstvu Si/SiO,. Vysledny povrch
médéné folie vyrobené naprasovanim je fadové 100x kvalitnéjsi nez u komercnich folii
vyrabénych valcovanim (obr. 3.2). Hlavni rozdil je v absenci podélnich ryh povrchu z divodu
jiné vyrobni metody. V detailnim pohledu jsou nerovnosti na naprasené folii v fadu zlomku
nanometru (obr. 3.3). Na takto pfipravenych Cu tenkych vrstvach lze tak metodou CVD ziskat

kvalitnéjsi grafen.

b)

Vyska (nm)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
Délka (pm)

Obr. 3.3: a) AFM topografie naprasované folie s vyznacenym profilem, b) profil povrchu

naprasené tenké médeéné folie.
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3.2 CVD rist grafenu

Rist grafenu probiha bezprostfedné po skonceni zihani Cu folie ve vodikové atmosfére.
Experimentalni variaci riistovych parametrt CVD pece (pracovni tlak, doba depozice, prutok
plyni) lze ziskat grafenové vrstvy rtizné kvality a struktury.

Aktualné€ jsou znamy dva zakladni typy rustu:

e polykrystalicky, kdy vysledkem je souvisla plocha tvofena jednou nebo vice vrstvami
grafenu. Po prub&hu standardniho zihani folie pii toku vodiku fy, = 2 sccm a za
pracovniho tlaku p = 5,4 Pa, je do reaktoru o teplot¢ 1000°C napoustén metan (CHy)
a vodik (Hy) o toku fcps = 35 scem, respektive fyp = 2 scem. Tlak béhem ristu se udrzuje
na hodnoté p = 67 Pa. Tlak a tok plynt jsou udrzovéany konstantni v prub¢hu ristu po dobu
30-ti minut.

e Monokrystalicky, kdy se na povrchu nachizi samostatné ohrani¢ené plochy grafenu
vzniklé z jediného zarodku. Rozdily v parametrech ristu jsou pouze v jinych pracovnich
tlacich, tlak pii zihani je p=2 Pa a tlak pii rstu je p =16 Pa. Ostatni nastaveni jsou stejna
jako v prvnim piipad¢€. Pravé snizenim tlaku pfi zihani se zlepsi kvalita folie a tim zmensi
pocet nukleacnich mist. Proto také pii CVD riistu grafenovych krystalli za niz§iho tlaku,

krystaly nestihnou za ¢as 30-ti minut vytvofit jednolitou vrstvu.

Po pienosu na kfemikovy substrat se charakterizuji oba typy ristu vrstev v elektronovém
mikroskopu a mikroskopu AFM. Jednim z hlavnich parametri je vzdalenost mezi grafenovou
vrstvou a podkladovym substratem. Déle je pro dals$i experimenty dileZzita Cistota, drsnost
povrchu a schopnost reprodukovatelnosti grafenu stejné kvality.

Nejspolehlivéjsi metodou pro urceni vysky je najit rozhrani grafenu a substratu (prasklina
v povrchu grafenu). Takto nedochazi ke zkresleni vysky, jako v pfipadé né€kolikanasobného
ohybu grafenu na okraji. Vysky byly zméteny z topografie AFM v bezkontaktnim moédu
(obr. 3.4) na né¢kolika vzorcich, vysledna tloustka vrstvy pro polykrystaly je z=8 £+ 1 nm,
u monokrystalti grafenu je z=10+2nm. U grafenovych monokrystala je urceni vysky z AFM
meéfeni naro¢né predevsim kviili pfitomnosti necistot na monokrystalech.

Naproti tomu SEM méfteni (obr. 3.5, 3.6) ukazuji povrch jasné, predevSim jsou vidét ostré

okraje monokrystalt, které nebyly pti AFM métenich rozliSeny.
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Obr. 3.4: AFM m¢teni a) morfologie vrstvy polykrystalického grafenu, b) defekty povrchu
grafenového monokrystalu; c) profil povrchu znazornény na prvnim snimku, ukazujici vysku

grafenové vrstvy.

Obr. 3.5: SEM méfeni grafenu po pfenosu na kiemik: a) polykrystalicka vrstva grafenu,

b) grafenové monokrystaly.
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Obr. 3.6: Detailni SEM méfeni po pienosu grafenu na SiO,: a) polykrystalicka vrstva grafenu,

b) detail necistot na grafenovém monokrystalu.

3.3 Ptenos grafenu pomoci PMMA

Grafen je pro praktické pouziti asto nutné pienést z médéné folie na jiné substraty. Pfenos
grafenu metodou s polymethylmetakrylaitem (PMMA) je postup ziskani kvalitni grafenové
vrstvy na libovolném substratu. V naSem piipadé byly vSechny grafenové vzorky preneseny

na Si(111) typu N (dopovéno fosforem, R=0,01-0,02 Q-cm™).

Pienos grafenu pomoci PMMA lze shrnout v nékolika krocich:

1) Odstranéni vrstvy grafenu ze spodni strany médi pomoci kyslikové plasmy.

2) Rotac¢ni naneseni (spincoating) ochranné vrstvy PMMA.

3) Odleptani médi na hladin¢ roztoku nonahydratu dusi¢nanu zelezitého Fe(NOs3)3-9H,0
o koncentraci 0,05 g-ml'l.

4) Pienos grafenu na hladinu destilované vody (30 min) pro ¢isténi od rozpoustédla médi.

5) Vyzvednuti grafenové vrstvy kiemikovym substratem.

6) VysuSeni na teploté¢ 50°C, bez tohoto kroku by adheze mezi Si a grafenem nebyla
dostatecna.

7) Odstranéni vrstvy PMMA v acetonové lazni (12 h), finalni oplach v izopropylalkoholu.
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Existuje i pfimy pienos bez podptrnych vrstev, avsak i ten obsahuje n€kolik uskali. Grafen
je v pribéhu ptrenosu mnohonasobné kieh¢i a nachylnéjsi k potrhani a nelze jej kvalitné

vycistit od rozpoustédla Fe(NOj3)s. Na druhou stranu nedochazi k PMMA kontaminaci.

3.4 Ptiprava grafenovych vzorki pro depozice v UHV

Béhem experimentl s pfenosem grafenu na Si substrat se ukéazalo, Ze hlavnim problémem
je uplné odstranéni vrstvy PMMA [55]. K odstranéni PMMA se pouziva nejcastéji aceton.

Jinou moznosti je aplikace chloroformu [56] anebo tepelného zihani [57].

[T 250nm

Obr. 3.7: AFM snimky pieneseného grafenu uzitim PMMA: a) 12 hodin leptani acetonem pro
odstranéni PMMA je nedostate¢ny Cas, b) po 12-ti hodinach rozpousténi PMMA v acetonu

byly ptidany dalsi 3 dny v acetonové lazni.

V ramci prace se provedly experimenty s cilem ziskani co nejCistéjSiho a nejrovnéjsSiho
povrchu grafenu, ktery by byl vhodny pro studium ristu Ga a GaN vrstev. Vrstva PMMA
po prenosu grafenu je standardn¢ odstranovana v acetonové lazni po dobu 12 hodin. Z méfeni
morfologie AFM je zietelné (obr. 3.7), Ze tato doba je nedostatecna.

Proto byla provedena série rozpousténi PMMA, kdy byl grafen vystaven acetonu po dobu
1,2,3,4 a 7 dni. Po jednom dni navic nebyl pozorovan témét zadny rozdil v topografii. Mezi 3.
a 4. dnem se na grafenu vyrysovaly udoli hluboka primérné 5 nm, odpovidajici hranicim zrn
médéné folie (obr. 7b). Po sedmi dnech v acetonu se na grafenu zacaly objevovat nezddouci
ostruvkové shluky, nejspiSe zptisobené kondenzaci necistot v acetonu (obr. 3.8a). Proto jako
idealni ptidavny leptaci ¢as byly zvoleny 3 dny.
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Vliv chloroformu na leptdini PMMA nebyl v naSich experimentech potvrzen. Povrch

grafenu v lazni chloroformu se v rozmezi 1 hodiny az dne zménil pouze k hor$imu (obr. 3.8b).
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Obr. 3.8: AFM méfeni morfologie grafenu po Spatném zpusobu Cisténi: a) po 7 dnech

v acetonu, b) po 1 dnu v chloroformu.

Pti vytahovani grafenovych substrati z acetonu byl vzdy dodrzovan postup opakovaného
stiidavého oplachovani v poradi: Cisty aceton, deionizovana voda, izopropylalkohol a opét
deionizovand voda. Cely proces je opakovan 4-5 krat pro maximalni dekontaminaci vzorku.
Béhem jednotlivych oplachi nesmi grafen uschnout. Jako posledni se grafen oplachuje
Vv izopropylalkoholu s néslednym vysuSenim proudem dusiku. Vyslednd kvalita a Cistota
grafenu byla ovétena elektronovym mikroskopem a ramanovou spektroskopii (obr. 3.9).

Vliv zihani na povrch grafenu bude diskutovan v kapitole 4.2.1.
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Obr. 3.9: Kontrola kvality grafenového povrchu po ukonceni chemického ¢isténi v acetonu:

a) ramanovou spektroskopii, b) v elektronovém mikroskopu.
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4. Depozice Ga a GaN na grafenovy substrat

4.1 Depozi¢ni systémy

Vsechny depozi¢ni experimenty byly provedeny na komplexnim vakuovém systému
na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi v Brnd. Aparatura sestava ze vstupni zakladaci komory,
zasobniku pro vzorky (tzv. karusel) a dvojice depozi¢nich komor, kde jsou umistény efizni
cely, iontové zdroje a detektory castic. Dvé komory jsou analytické, kde jsou instalované
techniky pro kontrolu a rustu tenkych vrstev jsou krystalovy méti¢, hmotnosti spektrometr,
rentgenova fotospektroskopie (XPS), LEED a jiné. Schéma systému je na obr. 4.1. Cerpani je

zajiStovano pomoci kombinace rota¢nich, turbomolekularnich a iontovych vyvév.
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Obr. 4.1: Uspotadani systému UHV komor v laboratoii na Ustavu Fyzikalniho inZzenyrstvi

vV Brné. Zdroje svazki gallia a dusiku jsou vyznaceny.

Pro depozici gallia byla pouzita efuzni cela. Obecné schéma efuzni cely je na obr. 4.2.
Vlakno zhavené proudem | slouzi jako zdroj termoemisnich elektrond, které jsou urychlovany
na kaliSek vysokym napétim U =800 V. Kalisek plni funkci zdsobniku depozi¢niho materialu,

ktery je zahfivan dopadem elektronti teplotu vypafovani. Pfi pfekroCeni teploty vypafovani
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se zacCinaji zkaliSku vypafovat atomy materidlu. Urcité mnozstvi vypafenych atomu
se v pritbéhu letu ionizuje v disledku srazky s elektrony. Cast vzniklych iontd, dopadajicich
na kolimator, urcuji iontovy proud (flux), ktery je imérny toku neutralnich ¢astic. Podle této
hodnoty lze urcit pocet ¢astic dopadajicich na vzorek. Jelikoz jsou pouzivany k ohievu vysoké
vykony a tim 1 teploty, je nutno efuzni celu chladit. Chlazeni je realizovano médénym

chladi¢em a koaxialnim aktivnim vodnim chlazenim.

Termoclanek

Log AP \
— iR \ CLOI’”(O
= )
J \
\ \\ \ Kolimd. tor
\Chlazent Fluxmetr

Obr. 4.2: Schéma principu funkce efuzni cely [58].

Jako zdroj dusikovych iontt byl uzit iontové-atomarni zdroj, ktery byl pouzivan v rezimu
iontového zdroje. Schéma iontové-atomarniho zdroje je na obr. 4.3. Iontové-atomarni zdroj je
kombinaci efuzni cely a elektron-srdzkového iontového zdroje. Hlavni rozdil je v pfidani
ioniza¢ni miizky mezi Zhavené vldkno a kaliSek a moZnost napoustét do zdroje plyn.
V oblasti miizky se nachazi ioniza¢ni prostor s konstantnim potencialem. Termoemisni
elektrony se zde pohybuji pomalou rychlosti rovnomérné ptimocare a tim dojde ke zvySeni
pravdépodobnosti ionizace vypafovaného materidlu proudiciho efuznim tokem opaénym
smérem. Svazek takto vzniklych kladnych iontl je ze zdroje extrahovan vysokym zépornym
potencialem a fokusovan na vzorek. Energie iontu dopadajiciho na vzorek je dana rozdilem
potenciald mezi mistem vzniku iontu a vzorkem. Pro dosazeni nizkych, az termalnich energii
iontl je mozZnost cely iontové-atomarni zdroj ptipojit na zdroj plovouciho napéti.

Pokud je do zdroje napustén dusikovy plyn, lze ziskat kombinovany iontovy svazek pro Ga
a dusik. Aktualn¢ je vSak kaliSek s materidlem prazdny a tento zdroj je proto vyuzivan pouze

jako zdroj dusikovych iontii. Pro depozici Ga je pouzivéana galliova efuzni cela.
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Obr. 4.3: Schéma iontové-atomarniho zdroje s typickymi hodnotami napéti [59].

Pro detekci iontovych svazkili se pouzivd upravend Faradayova sonda, kterd je umisténa
pfimo na manipulatoru v depozi¢ni komote. Obecné slouzi Faradayova sonda pro detekci
nabitych castic (ionti nebo elektrontl), které proleti otvorem az na detekéni elektrodu
(obr. 4.4). Otvor byva typicky maly, v tomto pfipadé r = 1 mm. Z divodu geometrické
konstrukce komory, kdy nékteré efuzni cely a zdroje sviraji s osou sondy velky tihel (54°)
a tim zkresluji méfeni, je pro orientaéni méfeni vyhodnéjsi meétit proud dopadajicich Castic
pres Celni elektrodu. Celni elektroda je plisek s definovanou plochou (S = 1cm?). Pipojenim

&elni elektrody k pikoampérmetru tak 1ze méfit proud na plochu 1cm?.

Celni Deceleraéni elektroda
elektroda

Detekéni
elektroda

lonty o

Proud

? Orientané ?

méfeny proud

Obrazek 4.4: Obecné schéma Faradayovy sondy S ¢elni elektrodou.
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4.2 7ihani grafenu

Zihani povrchu vzork v UHV je proces, pii kterém dochazi v disledku zahtivani vzorku
k pohybu ¢astic po povrchu, piipadné k jejich desorbci. Timto dochazi k vyrovnavani
nerovnosti povrchu a zaroven k odstranéni ulpénych necistot.

Pfipravené a vycisténé grafenové vzorky byly zihany prichodem proudu v UHV
podminkach po dobu dvou hodin za teploty T = 400°C. Teplota zihani byla zvolena podle
experimentt v literatufe [56] a kontrolovana optickym pyrometrem s emisivitou E=0,7. Pted
a po zihani bylo pofizeno méteni morfologie uzitim AFM v bezkontaktnim mddu. Z obrazki
povrchu grafenu je patrnd zména v ubytku necistot a doSlo k celkovému zvyraznéni
povrchového podélného zvrasnéni, které se preneslo v pribéhu CVD riistu z hranic zrn médi
(obr. 4.5). Z téchto divodu byly vSechny substraty Zihany pted depozici.

Vyska zvrasnéni byla statisticky urcena jako: z=3,7+0,6 nm. Drsnost povrchu se po zihani
snizila dvojndsobné. Po provedeni vSech Cisticich procedur je povrch pro dalsi experimenty

dostatecné Cisty, 1 prestoze obsahuje viditelné necistoty.
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Obr. 4.5: AFM topografie grafenu a) pted zihanim a b) po Zihani za 400°C v podminkach

UHV, c) profily zvrasnéni vzorku pfed a po zihani.
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4.3 Intenzita svazki gallia a dusiku

Pozice pro maximalni svazek ¢astic na vzorek byla pied kazdou depozici hledana pomoci
Faradayovy sondy. Méfeni profilu svazku probiha ptes ¢elni elektrodu. Hodnota maximalniho
proudu pro galiovou celu pfi nastaveném toku lg .yx =77 nA byla Ig =0,44 pA. To odpovida
piiblizné rychlosti depozice Ga 0,18 monovrstvy za minutu [60]. Pro iontové-atomarni zdroj

dusiku za pracovniho tlaku p=4- 10°Pa byl maximalni proud Ir =1,14 pA na ¢elo sondy.

4.4 Rist Ga na grafenu

Motivaci pro tento experiment byly ¢lanky o rdstu gallia na Si(111) [60, 61], kde se
studovala rychlost a mod rastu, hustota pokryti, velikost a vySka vrstev deponovanych
za riznych podminek. Rust Ga na Si je ostrivkovity a pii zvySujici se teploté substratu roste
pocet a velikost Ga kuli¢ek. Navic se objevuje zavislost velikosti Ga kulicek na depozi¢nim
Case, kdy uz po 60-ti minutdch se pirestavaji kulicky zvétSovat (obr. 4.6). Tento teoreticky
trend byl provéten pro teploty v rozmezi 150°C az 350°C.
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Obrazek 4.6: Zavislost velikosti Ga ostrivku na ¢ase depozice [60].

Proto byly provedeny obdobné experimenty s depozicemi Ga na grafenové substraty.
Hlavni prioritou bylo zjistit, zda gallium na grafenu ulpi, studovat teplotni zavislost ristu
a overit rozliSitelnost mezi nerovnostmi na grafenu a Ga kulickami. Kvalitativni rozdily
(Cistota, rovinnost) mezi povrchem grafenu a Si(111) pro ucely krystalového ristu byly
odli$né a proto je dilezité znat parametry ristu gallia na grafenu. Aktudlné jsou kiemikové

substraty vyuzivany jako hlavni podkladny substrat pro grafen.
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4.4.1 Teplotni zavislost rastu Ga na grafenu

Byla provedena série depozic Ga na grafen za péti ruznych teplot: pokojova teplota (RT),
200°C, 300°C, 400°C a 500°C. Vsechny experimenty probihaly za konstantnich podminek.

Ideélni pozice vzorku vici efuzni cele byla nalezena pomoci Faradayovy sondy.

Doba depozice byla t=1h, pracovni tlak: p=1,7-10" Pa. Parametry Ga efuzni cely byly:
proud vlaknem Ig . =2,69 A, napéti na kalisku U =800V, emisni proud Ig = 33,4 mA, proud
iontd Ig =77 nA.

Po kazdé depozici Ga byla provedena: SEM pozorovani, méteni XPS pro ur¢eni mnozstvi

a koncentrace gallia na grafenu a méteni AFM pro urceni vysky Ga struktur.

a) RT b) 200°C c) 300°C

d) 400°C e) 500°C

Obr. 4.7: Prehled SEM méfeni povrchu grafenu po depozici galia pro rizné teploty:
a) pokojova teplota, b) 200°C, c¢) 300°C, d) 400°C a e) 500°C.
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Obr. 4.8: Prehled AFM meéfeni morfologie grafenu po depozici galia: a) pokojova teplota,
b) 200°C, c) 300°C, d) 400°C a e) 500°C.
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Snimky SEM a AFM zobrazuji postupné zmény morfologie grafenu po rastu gallia
za ruznych teplot (obr. 4.7, 4.8). Pii pokojové teploté lze pozorovat nukleaci malych ostravku
malou difazni délkou. Jelikoz atomy nemaji dostate¢nou diftizni délku, nemohou utvofit vétsi
ostrivky. Jakmile vSak zaCne stoupat teplota substratu na 200°C a tim i energie castic
na povrchu, difuzni pohyb se stane hlavni hybnou silou rastu.

Pti 300°C nastava viditelnd diferenciace ristu, kdy se cast kuli¢ek zméni ve vystouplé
plosinky o mensi vySce a druha cast kulicek dale pokracuje v typickém ostrivkovém ristu.
Toto rozdé€leni se stava jeste zietelnéjsi pii teploté depozice 400°C. Oba druhy utvari se stale
zvetsuji, stejné jako rozestupy mezi nimi.

Avsak pii dalsim zvySeni teploty depozice na 500°C uz k ristu Ga nedochazi, dopadajici
atomy se pii této teploté z povrchu desorbuji a pouze zanedbatelné mnozstvi ulpi na grafenu.
Morfologie AFM za 500°C odpovidd morfologii po Zzihani, jen srozdilem vymizeni

preferen¢niho sméru zvrasnéni, které je vytvoreno uz pti CVD vyrobé¢ grafenu.

Zavislost velikosti rozmért ostrivkt gallia na teploté substratu je na obr. 4.9. Rust
plosinek byl pozorovéan pouze pro teploty depozice 300°C a 400°C. Naméiené vysky ploSinek
pak byly 30 nm a 50 nm pro teploty 300°C, respektive 400°C. Sitku ploginek nelze piesné
kvantifikovat, protoze jejich tvary nejsou konzistentni.

Se znalosti vysky a Sitky kuli¢ek a za predpokladu tvaru kulicky jako rotacniho elipsoidu,

Ize odhadnout vzajemny vztah objemu kulicky na depoziéni teploté (obr. 4.10).
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Obr. 4.9: Zavislost primérné vysky a Sifky ostrivka gallia a vysky Ga plosinek na teploté.
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Obrazek 4.10: Zavislost objemu Ga kuli¢ek v logaritmickém méfitku na teploté depozice.

Piehledova XPS spektra depozic Ga na grafen pro vSechny teploty jsou na obr. 4.12.
Ze spekter je zfetelnd zavislost zmény intenzity pikt gallia, uhliku a kifemiku na teploté.
Ze znalosti jak Ga na grafenu roste, 1ze odhadnout relativni mnozstvi Ga povrchu. Odhad Ize
urcit z relativniho poméru ploch piki gallia Ga 2ps, a uhliku C 1s, respektive gallia Ga 2pa
a kifemiku Si2p. Zavislost poméru plochy piki na teploté substratu je vynesena na obr. 4.11.

Za teploty 500°C je pomér pikli v porovnani s ostatnimi teplotami zanedbatelny.
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Obr. 4.11: Graf poméru piku gallia Ga 2p3, a uhliku C 1s, a gallia Ga 2ps, a kiemiku Si 2p.

ProloZeno ktivkou pro zlepSeni viditelnosti trendu.
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Obrazek 4.12: Piehledova spektra XPS pro rizné teploty depozice Ga na grafen.

Relativni intenzita dvou hlavnich galliovych pikt Ga2ps, a Ga2pss, se jevi jako konstantni
VvV rozmezi pokojové teploty az 400°C. Pii teploté 500°C intenzita Ga vyrazn¢ slabne, naopak
intenzita uhliku C 1s a kiemiku Si 2s a Si 2p je vyssi. To vede K zavéru, Ze vétSina Ga atomi

se po dopadu desorbuje z povrchu.

54



4.4.2 Depozice Ga za zvysené teploty

Jako dalsi experiment bylo zvoleno detailni studium ristu Ga na grafen za teplot 300°C
a 400°C, kdy se pravé tvori 2 druhy Ga ostravku. Tyto teploty jsou v laboratofi standardné
pouzivany pro rast Ga a GaN na kiemikovych substratech.

Doba depozice byla t=1h, pracovni tlak: p=1,8-10" Pa. Parametry Ga efuzni cely byly:
proud vlaknem Ig . =2,58 A, napéti na kalisku U =800V, emisni proud Ig = 36,2 mA, proud
iontd Ig =77 nA.
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Obr. 4.13: Ptehledové XPS spektrum Ga na grafenu deponované po dobu 1 hodiny za teploty
300°C. V detailu piky Ga2pz, a C1s.

Meteni XPS spekter pro ob¢ teploty potvrzuje pfitomnost gallia na vzorku po depozici
(obr. 4.13).

Pti AFM analyze povrchu po depozici byly objeveny dva druhy samostatné stojicich Ga
struktur, kulaté ostrivky (kulicky) a ostrivky ve formé plosinek. Kulicky jsou ocekavany
vysledek depozice, stejny typ rustu probiha i na kiemiku [61]. Na druhé stran¢ Ga ploSinky na
grafenu nejsou ¢asto pozorovany na jinych substratech. Jednim z moznych vysvétleni jsou
dva ristové mody Ga na grafenu, kdy mod rastu Ga na grafenu je zavisly na mistech
s odlisnou smacivosti. Ve vyskytu kulicek lze vypozorovat jistou pravidelnost, kulicky

fetizkuji jako by sledovaly néjakou linii. Touto linii jsou S nejvétsi pravdépodobnosti hranice
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zrn polykrystalického grafenu. Zrno grafenu odpovida monokrystalu. Tam, kde jednotliva
zrna srustaji, anebo se piekryvaji, pak vznikaji hranice zrn.

Z profili byly zjiStény rozméry Ga ostruvki (obr. 4.14). Pro teplotu depozice 300°C
se pohybuje priimérna vyska kulicek mezi 42 +5nm a vyska ploSinek 25+5nm. Za 400°C je

vyska kulicek 75+ 7 nm a vyska ploSinek 45+9nm.
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Obr. 4.14: AFM snimky Ga kuli¢ek a plosinek vzniklé za teploty a) 300°C a b) 400°C,
c) profily 1 — vedené pies kulicky, d) profily 2 — vedené ptes plosinky (pii teploté 300°C je

profil smiSeny z kulicek a ploSinek).
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Na snimcich z elektronového mikroskopu (obr. 4.15) Ize vidét svétlé a tmavé kulicky.

Dalsi diivod se domnivat, ze gallium na grafenu roste (vaze se) selektivné za vyssich teplot.

Obr. 4.15: SEM snimky Ga na grafenu za 300°C: a) originalni snimek, b) s vyzna¢enimi

teoretickymi liniemi Ga kulicek.

Obr. 4.16: SEM snimky Ga na grafenu za 400°C: a) originalni snimek, b) s vyznacenimi

teoretickymi liniemi Ga kulicek.
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4.4.3 Depozice za pokojové teploty

Pro porovnani s depozicemi za zvySenych teplot byla provedena obdobna depozice pro
pokojovou teplotu. Vysledné pokryti grafenu kulickami gallia bylo po analyze depozice nizsi
nez u depozic za 200°C az 400°C.

Doba depozice byla t = 1 h, pracovni tlak: p = 8-10® Pa. Parametry Ga efuzni cely byly:
lFL=2,58A, U=800V, Ig=36,2mA, Ir=77,2nA.
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Obr. 4.17: Piehledové XPS spektrum Ga na grafenu deponované po dobu 1 hodiny za
pokojové teploty. V detailu piky Ga2ps, a C 1s.

Na piehledovém XPS spektru (obr. 4.17) za pokojové teploty lze pozorovat pokles
Vv intenzité hlavnich Ga pika a vyrazny nartst piku uhliku C 1s oproti depozici za 300°C.

Pomoci AFM analyzy povrchu byla uréena velikost Ga kulicek v intervalu vysek 7+2 nm.
Jelikoz se jedna o nizké Ga ostrivky, celkovy signal XPS je slozen jak ze signalu z Ga, tak ze
signalu substratu prostupujiciho pravé pies malé Ga kulicky. Z tohoto davodu zkresleni
signalu nelze usuzovat na mnozstvi gallia na povrchu grafenu. Snimky AFM a SEM
(obr. 4.18) ukazuji, ze grafen je sice pokryty Ga kuli¢kami, avSak z divodu malych rozméra
kulicek je stale pozorovatelny hlavni smér zvrasnéni grafenu od vyroby na médi. Gallium

roste na grafenu za pokojové teploty kulickovym ostriivkovym rastem.
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Obr. 4.18: a) Morfologie AFM po depozici Ga za pokojové teploty, b) SEM méfeni povrchu
grafenu po depozici, ¢) vySkovy profil povrchu po depozici, vyska kuli¢ek z=7+2nm.

4.5 Rist GaN na grafenu

Pro rust GaN byla zvolena metoda postnitridace. To znamena, Ze Vv prvnim kroku byla
nanesena vrstva gallia a v druhém kroku je povrch nitridovan dusikovymi ionty.

Byly provedeny dvé depozice GaN na grafenové substraty za rGznych pracovnich tlakt
dusiku. Zakladni tlak pfed napusténim dusiku do komory byl p = 1,1-107 Pa. Pro ovéfeni
piitomnosti vazby Ga-N bylo po depozici naméfeno spektrum XPS (obr 4.19).

Doba depozice gallia byla t=1h, pracovni tlak: p=1,7-107 Pa. Parametry Ga efuzni cely
bny: lgL= 2,69A, U=800V, lge= 33,4mA, leLux =77 NA.
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Doba depozice dusikovych iontt byla: t=3h, depozice probéhly za dvou pracovnich tlaki:
Dp= 5,9~10'5 Pa, 2) p = 4-10” Pa. Parametry dusikového iontového zdroje: lg L = 5,8 A,
extrakce Uext = 220 V, prvni fokusace Uir = 305V, druha fokusace Uzr = 43 V, plovouci
potencial Uz=-50V, miizka Uy =50V.
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Obr. 4.19: Ptehledové XPS spektrum po postnitridaci. Augerovské piky Ga a pik dusiku
N 1s se piekryvaji. Ve vyfezu detail piku Ga 2psp, jehoz nesymetrie naznacuje piitomnost

vazby dusikové vazby Ga-N nebo oxidové vazby Ga-O.

Dtlezitou vlastnosti XPS je rozpoznani vazeb diky chemickému posuvu. Nesymetrie piku
je charakteristicky jev pro pfitomnost vazby jiného prvku. Hledani dil€ich piki ptislusejicich
vazebnym interakcim, ze kterych je hlavni pik slozeny, se nazyva fitovani.

Pro kvantifikaci nitridace gallia na grafenu bylo provedeno fitovani piku Ga 2psp;

v programu UNIFIT [62]. Parametry fitovani jsou zobrazeny v tabulce 4.1.

Fitovaci parametr Ga-Ga Ga-N Ga-O
Polositka Gaussova profilu piku (eV) 0,79 2,4 1,8
Polositka Lorenzova profilu piku (eV) 1,07095 0,8 1
Pozice piku (eV) 1120,9311| 1,33 2
Asymetrie piku 0,089 0 0

Tabulka 4.1: Parametry fitovani piku Ga2ps, [59].
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Obr. 4.17: Fitovani piku Ga2pss; pro tlak dusiku: a) p =5,9-10 Pa, b) p=4-10°Pa.

Vysledky fitovani (obr. 4.16) jsou shrnuty v tabulce 4.2. Pro fitovani bylo pouZito

Schirleyho pozadi. Cést nadeponovaného gallia byla nitridovana, povrchu grafenu nebyl

vubec zoxidovan.

Pfitomnost vazby (%)
Pracovni tlak dusiku Ga-Ga Ga-N Ga-O
1. depozice p=5,9-10°Pa 85,6 14,1 0
2. depozice p=4-10°Pa 79,1 20,1 0

Tabulka 4.2: Zastoupeni chemickych vazeb v ptipravenych GaN vrstvach na grafenovych

substratech.
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Kontrola homogenity nitridace byla provedena horizontalnim skenem XPS s krokem 1 mm
pro rozsah vazebnich energii 1127 eV az 1116 eV galiového piku Ga 2ps;,. Ukazalo se,
ze procentudlni zastoupeni Ga-N vazeb je rovnomérny po celé plose vzorku. Bohuzel
z divodu Spatné nastavitelnosti polohy UHV manipulatoru nebyla Gspésnost nitridace u obou
vzorku stejna. I pfesto Ze pokryti je nizké, 1ze fici, ze GaN na grafenu vznika.

Charakterizace GaN v elektronovém mikroskopu potvrdila ptitomnost kulickovych utvart
na povrchu grafenu. Bohuzel SEM méteni nedokaze od sebe rozlisit kulicky gallia a GaN.
Vrstva GaN lze pozorovat v optickém mikroskopu. Zobrazenim v temném poli jsou zictelné
kulickové utvary Ga ¢i G

c)
Obr. 4.17: Méfeni GaN na grafenovém substratu: a, b) v elektronovém mikroskopu,
c) optickém mikroskopu v temném poli. Zelend barva je zplsobena zelenym filtrem pfi
pozorovani.

62



63



Zaver

Tato diplomova prace se zabyva ptipravou grafenovych substrati s naslednou depozici Ga
a GaN ultratenkych vrstev.

V prvni cCasti je popsan struény uvod do krystalového rhstu ultratenkych vrstev. Rist
za¢ina nukleaci zarodkli deponovaného materidlu, v pfipadé¢ grafenového substratu je
nukleace primarn¢ zahéjena na hranicich zrn a defektech. Nasledny rast vrstvy mtize rist ve
ttech riznych modech: ostritvkovite, vrstva po vrstvé nebo kombinované. V pozdéjsich fazich
ristu, pak miiZze nastavat Ostwaldovo zrani nebo koalescence povrchu.

V druhé kapitole jsou shrnuty dulezité informace, charakteristiky a aplikace nitridu
gallitétho, grafenu a rozhrani GaN/grafen. GaN je Sirokopasmovy polovodi¢, ktery se
s ispéchem pouziva v optoelektronice pro vykonové tranzistory nebo diody, grafen je
charakteristicky svou velkou elektrickou a tepelnou vodivosti, vysokou mobilitou nosict
naboje a nulovou velikosti zakdzané¢ho pasu. Krystalovym ristem GaN na grafenu lze ziskat
rozhrani GaN/grafen. Toho lze dosdhnout dvéma hlavnimi zpusoby: rist pomoci mezivrstev
nebo bez pomocnych vrstev. Nejvyssi ucinnost ristu je dosazena GaN na grafenu je aktualné
pfi pouziti ZnO pomocné vrstvy. Pfimy rlst zatim neni dostate¢né uspé&sny, proto bylo jednim
z cili diplomové prace prostudovat riist GaN na grafenu pomoci depozi¢ni techniky MBE.

V treti kapitole je vysvétlen postup vyroby grafen metodou CVD a jeho ptenosu, €isténi,
charakterizace grafenu a jeho ptiprava pro depozice v UHV prostiedi. Byla nalezena idealni
Cistici procedura pro maximalni Cistotu a rovinnost grafenové vrstvy. Charakterizace po
¢isténi grafenu metodami AFM a SEM presto ukézaly necistoty od zbytkl pienosové vrstvy
PMMA. Dodate¢na uprava vzorku tedy byla provedena zihanim v UHV. Pak bylo dosazeno
dostatecné kvality grafenovych vzorkl pro depozice.

V posledni ¢asti byly provedeny experimentdlni depozice Ga a GaN na grafenové
substraty. Depozice Ga na grafen za riznych teplot ukazaly, Ze gallium mize za dané teploty
rist na grafenu ve dvou ristovych modech: ostrivkovity, jehoz vyskyt je charakteristicky
podél hranic zrn grafenu a ploSinkovity, ktery roste vSude jinde. Depozice GaN pak byly
provedeny postnitridaci po depozici gallia. Usp&$nost nitridace byla ovéfena fitovani
galliového piku Ga2pss, pro dva pracovni tlaky dusiku.

Ucelem této prace bylo primarné ovéfit, zda GaN na grafenu mize rist v dostateéné
kvalité. Prozatimni vysledky tomu tak napovidaji. Proto budou tyto experimenty slouzit jako

vychozi znalosti pro dalsi depozice na grafenové vrstvy.
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Seznam pouZitych zkratek a symboli

UHV
PVD
CVvD
MBE
MOVPE

ES
GO
PMMA
AFM
SEM
XPS
DAS
QCSE
BF

DF

interak¢éni energie
vzdalenost mezi ¢asticemi
doba pobytu ¢astice na povrchu
frekvence vibraci atomu
Boltzmanova konstanta
depozi¢ni rychlost
koncentrace atomu
difuzni délka

koeficient diftize

plocha zarodku
povrchové energie

objem klastru

rozdil Gibbsovy energie

velmi vysoké vakuum (ultra-high vacuum)

fyzikalni depozice z plynné faze (physical vapour deposition)
chemicka depozice z plynné faze (chemical vapour deposition)
molekularni svazkova epitaxe (molecular beam epitaxy)
organokovova depozice z plynné faze (metalo-organic vapour phase
epitaxy)

Ehrlich-Schwoebelova bariéra

oxid grafenu (graphene oxide)

polymethylmetakrylat

mikroskopie atomarnich sil (atomic force microscopy)
elektronova mikroskopie (scanning electron microscopy)
rentgenova fotospektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy)
,.difussion assisted synthesis*

kvantové omezeny Starktuv jev (quantum-confined Stark effect)
svétlé pole (bright field)

temné pole (dark field)
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