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ZrO2 ja Co3O4 koosnevate kihiliste struktuuride véimalikud kasutusvéimalused

spinntroonilistes seadmetes

Uudsete spinntroonikaseadmete konstrueerimisel on vajalikud materjalid, mis ilmutavad samas
faasis nii jadkmagneetvust kui ka elektrilist jadkpolarisatsiooni. Sellel eesmérgil on antud t66s
késitletud ZrO> ja Co304 kihist koosnevaid kilesid, mis kasvatati aatomkihtsadestamise meetodil
300 °C juures. Kasvatati kaks erinevat objektide seeriat, muutes teiseks seeriaks kihtide
sadestamise jarjekorda. Mdodeti objektide magneetuvust ning iseloomustati kilede paksust,
faasikoostist ning pinna morfoloogiat. Objektide paksus varieerus 20 — 22 nm, ZrO, kihtides
tuvastati peamiselt kuubiline kristallvdre ja Co3O4 kihtides kuubiline vore. Kéik proovid ilmutasid
kiillastusmagneetuvust kuni 2.5 - 10°° emu ning koertsitiivsust kuni Hc 150 Oe.

Mérksonad: spinntroonika, aatomkihtsadestamine, materjalitehnoloogia.

CERCS kood: T150 Materjalitehnoloogia, P260. Tahke aine: elektrooniline struktuur, elektrilised,

magneetilised ja op- tilised omadused, lijuhtivus, magnetresonants, spektroskoopia.

Possible use of ZrO2 ja Co304 deposited thin film structures in spintronics

For new spintronic applications materials that show electrical polarizaion and ferromagnetic
properties are needed. For these purposes this thesis investigates thin solid films consinting of
layers of ZrO. and Co3z04 grown by atomic layer deposition at 300 °C. Two series of test objects
were grown, changing the deposition order for the second deposition. Films magnetization was
measured along with thickness, phase and surface morphology. Thickness varied from 20 to 22
nm, ZrO; layers were mainly cubic, but also had hints of monocline lattice, Co3z04 had a cubic
lattice. All samples showed a saturation magnetization up to 2.5 - 10" emu and some samples also

had magnetic hysteresis loops with coercivity up to Hc 150 Oe.

Keywords: spintronics, atomic layer deposition, material technology.

CERCS code: T150 Material Technology, P260 Condensed matter: electronic structure,
electrical, magnetic and optical properties, supraconductors, magnetic resonance, relaxation,
spectroscopy.
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Kasutatud lihendid.

AKS - aatomkihtsadestamine (atomic layer deposition)

CVD - keemilise aurufaasi sadestamine (chemical vapour deposition)

GIXRD - libiseva kiirega rontgenstruktuuranallits (grazing Incidence X-ray diffraction analysis)
SEM — skaneeriv elektronmikroskoop (scanning electron microscope)

VSM - vibreeriva prooviga magnetomeeter (vibrating sample magnetometer)

M; — killastusmagneetuvus

M, — jadkmagneetuvus

Hc — koertsitiivsus

QD PPMS — fuisikaline mdotekamber (physical property measurement system)

TU FI — Tartu Ulikooli flilisika instituut



1. Sissejuhatus

Nanotehnoloogia on tsha uus teadus, maailmakuulus fliusik R. Feynman oli esimene, kes kirjeldas
oma 1959. aasta kones California Tehnoloogia Instituudis “Allpool on ruumi kiillalt” (“There’s
plenty of room in the bottom”) ees ootavat progressi ning voimalust 14bi aatomite ja molekulide
manipuleerimise toota makroskaalas tooteid [1]. Mdiste “nanotehnoloogia” pakkus esimest korda
valja Tokyo Ulikooli professor Norio Taniguchi alles 1974. aastal ning kiire areng algas 1981.
aastal koos skaneeriva tunnelmikroskoobi leiutamisega, mis v8imaldas uurida siisteeme tapsusega
vahem kui kiimnendik mikromeetrist, avades sellega nanoskaalas mddtmise vdimalused. Tegu oli
niivord tahtsa leiutisega, et juba viis aastat hiljem vditisid autorid Gerd Binning ja Heinrich Rohrer
Nobeli fiilisikapreemia [2]. Nanomeeter on 10° m ning Ameerikas koostatud Rahvusliku
Nanotehnoloogia Initsiatiivis on nanotehnoloogia defineeritud kui manipuleerimine ainega, mille
vahemalt ks dimensioonidest jaab alla 100 nm [3]. Nanotehnoloogia uurib materjalide omadusi
vaga véikeste modotmete korral, kus nad ilmutavad teistsuguseid fulsikalisi, bioloogilisi ja
keemilisi omadusi tanu nanoskaalal ilmnevatele kvantomadustele [3]. Naiteks on praeguse
nanotehnoloogia tiks keskseid uurimisvaldkondi kvanttapp, pooljuhtmaterjalist osake, mille suurus
jaab vahemikku 10 — 100 aatomit (2 - 10 nm) ning tanu diskreetsele energiaspektrile saab olenevalt
tapi suurusest vaga tapselt muuta t&pi poolt kiiratva valguskvandi energiat [4]. Hetkel on arenduses
kvanttapil tootavad valgusdioodid, kuvarid, laserid, transistorid, pdikeselemendid, markerid
bioloogias ja kuvamisseadmed medtisiinis [5]. Nanoskaalal on vdimalik jélgida ka
kvantldksustusest tulenevaid nahtusi, mille tottu kasvab energiatasemete vaheline kaugus
materjalitiiki md6tmete nanoskaalale jdudmisel ning ta energiatasemed muutuvad diskreetseks [6].

Tanapéeval kasutatakse nanotehnoloogiad vaga laialt ning tarbijale on kattesaadav le 1600
nanotehnoloogial pd&hineva toote [7]. Nanotehnoloogia areng on muutnud tennisepallid
vastupidavamaks, golfipallide lennu sirgemaks ning muutnud keeglikuulide pealispinna
tugevamaks ja vastupidavaks. Sokid ja aluspuksid suudavad tdnu nanotehnoloogilistele kiududele
reguleerida temperatuuri ja peavad paremini vastu. Haavade kiiremaks ravimiseks seotakse
plaastreid hobeda nanoosakestega. Nanotehnoloogia arengud on vdimaldanud toota odavamaid,

kiiremaid ning véimsamaid mangukonsoole ning arvuteid, lisaks on kasvanud ka nende mélumaht

[8].


https://et.wikipedia.org/w/index.php?title=Gerd_Binning&action=edit&redlink=1
https://et.wikipedia.org/wiki/Heinrich_Rohrer
https://et.wikipedia.org/wiki/Golf
https://et.wikipedia.org/wiki/H%C3%B5be
https://et.wikipedia.org/wiki/Nanoosake

Nende tehnoloogiate edasisi arenguid uurib  spinntroonika -  teadusharu, mis
uurib elektroni elektrilaengut, elektroni spinni ja sellega seonduvat magnetmomenti. Avastatud
omadusi loodetakse kasutada tahkistel pohinevates elektroonikaseadmetes [9] [10]. Spinntroonika
seadmetes manipuleeritakse spinnidega nii magnet- kui elektrivéljades vdimaldades kasutada
andmesalvestuseks ja transpordiks korraga nii magnet- kui elektrivalja [11]. Selleks on vajalik
leida materjale, mi mis korraga ilmutavad nii jadkmagneetuvust kui elektrilist jadkpolarisatsiooni,

neid omadusi korraga ilmutavaid materjale nimetatakse ka multiferroidideks [12].

Paljude multiferroidide spekuleeritud rakenduste keskmes on v6ime magnetvalja kaudu muuta
multiferroidi elektrilisi omadusi v&i vastupidi. Uks oluline uurimissuund on nende muutusteks
kuluva aja minimeerimine, Uritades jduda nanosekundite vdi veelgi vaiksemate ajaskaaladeni. See
vBimaldaks multiferroidide kasutamist moodsas elektroonikas, nditeks jargmise pd&lvkonna

méluseadmetes. [13]

Elektrooniliste komponentide mddtmete pidev vahenemine ning integraallilitustes (integrated
circuit, IC) aina detailsemate struktuuride kasutuselevdtt ndudis Giha dhemaid dielektrikute kihte
ja vajadust neid vdimalikult homogeenselt sadestada, seetGttu on alates 1990.-ndatest aastatest iha
enam hakanud levima aatomkihtsadestamise (AKS) meetod. [14] Kdige laialdasemalt uuritud
AKS-i valdkond on korge dielektrilise labitavusega oksiidide, nditeks Al.O3 ZrO, ja HfO:
sadestamine. Kdrge dielektrilise labitavusega oksiide kasutatakse jarjest vaiksemate mdotmetega
valjatransistorite (metal-oxide-semiconductor field-effect transistor, MOSFET) valmistamisel, et
vahendada Ohukeste dielektrikute puhul tekkivaid lekkevoolusid, kasutamata paksemaid
dielektrikkihte. Uhtlasi voimaldadatakse transistori paisu dielektriku pindala ehk kondensaatori
elektroodi pindala vahenemisel, kasutades kdrge dielektrilise l&bitavusega materjale, sailitada
paisukondensaatori mahtuvust 6hemate, kuid vadiksema dielektrilise labitavusega, materjalidega
(SiO2) vorreldaval tasemel [14]. Tanapdeval otsitakse AKS-ega vBimalusi puhaste metallide
sadestamiseks, seni on dnnestunud AKS-ga sadestada: hobedat [15], kulda [16], vaske,

alumiiniumi, ruteeniumi, iriidiumi, roodiumi, niklit, koobaltit ja plaatina [17].


https://et.wikipedia.org/wiki/Elektron
https://et.wikipedia.org/wiki/Spinn

1.1 Aatomkihtsadestamine

Aatomkihtsadestamine (AKS) on meetod 6hukeste tahkisekilede kasvatamiseks aatomkiht haaval.
Meetod pdhineb tddemusel, et gaasifaasis oleva ihendi reaktsioon tahkise pinnaga vdib teatud
tingimustes olla isekullastuv. [18] Tavaliselt kasutakse AKS-i metallioksiidide sadestamiseks,
selleks on vaja vdhemalt (ihte metalli l&hteainet ja okstideerijat, nditeks H>O, O vdi Os. Tuupilises
AKS protsessis viiakse kandegaasiga kasvualusele kordamddda kahte erinevat l&hteainet (metalli
lahteaine ja siis oksldeerija). lga lahteaine reageerib pinnaga isekullastuval viisil, ehk ainult
piiratud arv kambrisse puhutud l&dhteaine molekule reageerib objekti pinnal kuni enam ei jagu vabu

absorbtsioonitsentreid. AKS tstikkel koosneb tavaliselt neljast pulsist [19].

1. Esimene l&hteaine pulss: lahteaine aur juhitakse kandegaasiga kasvukambrisse, lahteaine

reageerib kasvualusega.

2. Esimene puhastuspulss: kamber puhutakse inertgaasiga reageerimata l&hteainest ning

alusele mitte-kinnitunud reaktsioonisaadustest tiihjaks.

3. Oksuideerija pulss: kandegaasiga juhitakse kasvukambrisse teine lahteaine, aluse pinnal

toimuvad lahteainete omavahelised reaktsioonid.

4. Teine lahteaine pulss: kasvukamber puhutakse intergaasiga reageerimata l&hteainest ning
alusele mitte-kinnitunud reaktsioonisaadustest tiihjaks.

OH-yii H-Kiillastunud

ZrCly pulss, nditeks

5 sekundit N .
- W ~ &
lllz- i —|I:—II~ m— ) TSUkllt
Puhastuspulss, 5 sekundit 1 kwuwrvrwavtwakse
H.0O pulss, nditeks 5 sekundit | o I,I Y,
—_—y '_h__l —'-I.';‘ _'.I";;‘I-J_L
Puhastuspulss, 5 sekundit ) Ranialus

Joonis 1. PGhimotteline AKS tsukli skeem, metallioksiidi sadestamise protsessis [14].



Protsessi tundes on vdimalik véga tépselt sadestada kindla paksusega kilesid, sest igas tsuklis
kasvab kile olenevalt protsessist vaid 0.1 A kuni 3 A. Samuti on lihtne kasutada tahkeid
lahteaineid, kuna kambrisse juhitakse I&hteaine aur. L&hteained vGivad samuti olla agressiivsed
reagendid, sest nende viimine kasvukambrisse toimub eraldi, seega ei teki probleemi, et nad enne
kasvukambrisse joudmist omavahel reageeriksid. Lisaks eelnevale on AKS protsessi voimalik teha

ule suurte pindade, mis annab hea eelduse téostuslikeks lahendusteks [14].

1.2 Rontgenfluorestsents spektroskoopia

Kasvatatud kilede uurimiseks kasutati erinevaid analliiisimeetodeid. Nanostruktuuride koostise ja
paksuse hindamiseks kasutati rontgenfluorestsentsspektroskoopiat (XRF), mis on laialt levinud
meetod tahkete ainete koostise madramisel, kus uuritavat ainet kiiritatakse rontgenkiirtega ning
mo0ddetakse ioniseerumise tagajarjel vabaneva rontgenkiirguse parameetreid. Antud meetod on
populaarne tdnu oma suhteliselt odavale hinnale, lihtsale ja mugavale proovi

ettevalmistusprotsessile ning v8imalusele mdaéta killaltki suuri ainetiikke korraga [20].

XRF tootab pdhimaottel, et kui materjalidele lasta peale lihilainelist rontgen- v8i gammakiirust,
siis vOib juhtuda, et mdned aatomid, millest see materjal koosneb, ioniseeruvad ning ioniseerumise
kéigus loovutab aatom elektrone. Rdntgen- ning gammakiirgus on niivord kdrge energiaga, et
suudavad lahti lita ka elektrone aatomi sisemistelt elektronkihtidelt, misjérel jadb sinna tihimik,
mille aga tdidab koheselt mdni kaugema, valise kihi elektron.

Primaarkiirgus
rontgentorust

. Rontgenkiirgus
/ BE=E;Eg=Kq

Elektron voib
langeda nii L kui M

Fotoelektron kihilt

AE= E-E,

\
¥

Rontgenkiirgus

DE= Ep- Eg= K,

Joonis 2. Roéntgenfluorestsentskiirguse tekkimine aatomituumas: primaarkiirgusega aatomi

ergastamine (vasakul) ja sekundaarkiirguse tekkimine (paremal) [21].
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Nagu naha ka jooniselt 2, siis tilekanne ei pea toimuma alati kdige valimiselt kihilt, vaid ka lihtsalt
kdrgema taseme kihilt, kus on suurema energiaga elektronid. See elektroni tUlekanne seesmisele
orbitaalile tdhendab, et elektron ei vaja enam niivord palju energiat kui valimistel kihtidel
viibimiseks oli tarvis ning tle jadv energia kiiratakse sekundaarkiirgusena, mis on madalama
energiaga kui algne rontgenkiirgus. Kuna erinevates aatomites asuvad elektronkihid erinevatel
kaugustel siis on erinev ka vabaneva kiirguse energia, mille kaudu saab vaga tépselt hinnata,

millise elemendi aatomist konkreetne Kiirgus parit on [20].

1.3 Vibreeriva prooviga magnetomeeter

Sadestatud kilede magnetiliste omaduste uurimiseks kasutati vibreeriva prooviga magnetomeetrit
(VSM), 1955. aastal Simon Foneri poolt valja to6tatud mddtemeetodit, mis pdhineb Faraday
seadusele, mis sétestab, et elektromagnetilise induktsiooni elektromotoorjéud on vdrdeline
magnetvoo muutumise kiirusega. Sellise seadmega mdddetakse prooviobjekti magnetmomenti,
vongutades seda magnetvéljas kahe modtepooli vahel, milledes magneetinud prooviobjekt
indutseerib elektrivoolu [22]. Lisaks suurele mugavusele médtmiste labiviimisel elimineerib antud
meetod mitmed teistes meetodites leiduvad veaallikad ning on lihtne ning paindlik, véimaldades
magnetmomendi madtmistes muuta temperatuuri, valise magnetvalja tugevust ning méddetava
objekti orientatsiooni [22]. Joonisel 3 vasakul pool on VSM ildine skeem, kus prooviga varras
paikneb simmeetriliselt stisteemi keskel. Stisteemi Ulemine osa keskendub plsiva sageduse ja
amplituudiga vibratsiooni tekitamisele ja selle kontrollimisele. Alumises osas paiknevad
elektromagnetid tekitavad magnetvélja ja korjepoolid registreerivad muutuva magnetvoo téttu

esineva elektromotoorjou muutumise [23].



. Ostsillaator .
v Lineaarne
[ g 0 W] ~“mootor
' l<— Referents-
K;:}e__#,_--rf magnet
poolid
IVE‘)nke-
Eﬁimendi Ll
Korjepoolid
Elektro- [l Elektro-
magnet mLZ(Si magnet Termomeeter
S
Korjepoolid

Joonis 3: Vibreeriva prooviga magnetomeetri tldine skeem (vasakul) ja lineaarse mootoriga

versiooni joonis (paremal) [23].

Mddbteseadmes asub kaks pooli, pika varda otsa kinnituv proov asetatakse nende vahele. VVarda
teine ots on Uhendatud ostsillaatori kiilge, mis md&tmisprotsessil vongutab proovi kahe pooli
vahelise keskpunkti Umber kindlaks méératud amplituudi ja sagedusega z-telje sihis (Joonis 3,
paremal). Mdotekambrit Umbritseb elektromagnet, mis tekitab homogeenset magnetvilja
mddbtekambris ning selle Gmber. Kuna md&dtepoolid on selle magneti suhtes paigal ja véli
homogeenne, siis ei indutseerita modtepoolides vélise valja tdttu pinget U. Pinge U indutseeritakse
vertikaalselt vonkuva proovi poolt tekitatud magnetvoo muutuse tbttu ning vastavalt Faraday

seadusele on indutseeritud pinge vordeline proovi magnetmomendile.

VSM on véga tundlik, véimaldades md6ta magnetmomente 108 A-m? skaalal, sellise tugevusega
magnetvélja tekitab umbes 0,04 pg rauda. [23] Korge tundlikkus tdhendab, et see meetod sobib
vaga hésti védhese materjaliga 6hukeste kilede magnetmomentide modtmiseks. Erinevatel vélise

magnetvalja tugevustel mootes saadakse tulemused vastavalt x-teljele valise magnetvalja tugevus
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ning y-teljele proovi magnetmoment, ehk ferro- vdi ferrimagnetilise materjali puhul tekib
histereesi kajastav graafik (Joonis 4). [24] Selliselt graafikult on vdimalik vélja lugeda proovi
killastusmagneetuvus Ms, ehk olukord proovis kui kdik magnetmomendid on vélise valjaga
samasuunalised. Vélise vélja suurendamisel magnetmoment enam ei kasva, sest kdik momendid
on pdoratud valise valja suunda, tegu on graafiku suurima vaartusega Y-teljel. [23] Lisaks saab
selleltsamalt graafikult ndha jadkmagneetuvuse M, vaartust, mis néitab, kui magnetiseerituks jaab
materjal vélise magnetvalja eemaldamisel. Graafikul asetseb jaddkmagneetuvus hiistereesisilmuse
ja'Y-telje I6ikepunktis. [24] Antud t66 kontekstis on kdige huvitavam aga proovi koertsitiivsus He,
mis nditab vélise valja vaartust, mille juures Gnnestub magnetiseerunud proovis mittemagnetiline
seisund taastada. Koertsitiivsuseks loetakse histereesisilmuse keskpunkti ehk X-telje ja silmuse
I6ikepunkti. [23]

-—

Mlemu) 4 .
[ ) Kullastusmag neetuvus M,
jaakmagneetuvus M,
-
H(Qe)

koertsitiivsus H. ?1

Joonis 4: Magneetumuse pohimétteline kaitumine ferromagnetilises materjalis valise magnetvalja

tugevuse ja suuna muutmisel [25].

1.4 Pinna morfoloogia ja materjali faasi maaramine

Lisaks eelpoolmainitud meetoditele kasutati sadestatud proovide analtitisimiseks veel skaneerivat

elektronmikroskoopi (SEM) kilede morfoloogia visualiseerimisel ja libiseva kiirega rontgen-
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struktuuranaluiisi (GIXRD) kilede faasikoostise kindlakstegemisel. Rontgenstruktuuranaliis
(XRD) on meetod kristallstruktuuri ehk materjali korrastatuse mééramiseks, kus kristallile langev
rontgenkiirgus difraktsiooni tottu erinevatesse suundadesse kiirgab. Mddtes Kiirguse intensiivsust
ning kiirgamise suunda on v@imalik toota kolmemd&dtmeline pilt proovis olevate elektronide
tihedusest, millest on vdimalik teha jareldusi aatomite asukoha, korrastatuse ning sidemete tlubi
kohta [21]. XRD on suhteliselt pinnatundlik ja on seetdttu sobilik 6hukeste kilede analtitisimiseks,

selle seadme abil on veel v8imalik hinnata kilede paksust, karedust ja tihedust [26].

Skaneeriv elektronmikroskoop on seade, mis skaneerib uuritavat proovi kérge energiaga
elektronkiirega. Pinna moodustavad aatomid interakteeruvad Kkiire elektronidega, saates
detektoritesse tagasi signaale, mis sisaldavad infot pinna kuju, koostise, elektrijuhtivuse ja muude
omaduste kohta. [27] Induktiivpoolide magnetvalja abil fokusseeritakse elektronkimp soovitud
punkti, vaiksesse tappi, labimddduga 0,4-10 nm. Seejarel hakatakse skaneerimispoole kasutades
Kiirt Gle soovitud pinna liigutama, kuni kogu pind on n.6 ,,rida-realt” iile kdidud. Kui elektronid
jouavad objektile, siis nad hajuvad aatomite elektronkihtide lahedusse joudes 0,1 - 5 pm paksuses
koostisaatomite kihis, kusjuures hajumise intensiivsus sOltub elektronide energiast, proovi

koostiselementide aatomnumbrist ning materjali tihedusest. [27]
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2. TOO eesmark

Selle t66 kaigus, uuriti kahekihiliste Si/C0304/ZrO; ja Si/C0304/ZrO2 nanostruktuuride sadestamist
aatomkihtsadestamise abil, karakteriseeriti tekkinud nanostruktuurid XRF, SEM ja GIXRD
meetoditega. Lisaks moddeti sadestatud kilede magneetuvust VSM abil, koostdopartnerite juures
Tallinnas Eesti Magnetlaboris. Uurimuse hiipoteesiks oli, et tsirkooniumoksiidi (ZrOz) ja
koobaltoksiidi (C0304) kihtidest koosnevates nanostruktuurides on véimalik saavutada korraga nii
magnetilist kui elektrilist korrastatust tédnu erinevatele kihtidele, kus Co030s kiht tekitab
jadkmagneetuvuse ning ZrO2 kiht annab elektrilise jadkpolarisatsiooni. Kilede elektriline
karakteriseerimine ei kuulu selle bakalaureuse t66 hulka, sellega tegeletakse edaspidi, magistrit6o
raames. Selliste omadustega Kkilesid oleks voimalik rakendada uudsetes spinntroonikalistes
mélumaterjalides vOi sensorites. Materjale, mis omaksid eelnimetatud omadusi toatemperatuuril

ei ole suudetud veel aatomkihtsadestamise teel luua.
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3. Eksperiment

3.1 Aatomkihtsadestamine

KoOik uuritud kiled sadestati, kasutades Tartu Ulikooli Fiiiisika Instituudi (TU FI)
kiletehnoloogialabori kuumade seintega AKS reaktorit [28]. Antud reaktor vdimaldab korraga
kasutada kahte metalli lahteainet ja metalloksiidse kile saamiseks ka oksudeerija lahteaine
kanaleid. Meie eksperimendi jaoks lisati AKS seadmele osooni generaatori, okstideerija Os
saamiseks. ZrO; kile saamiseks kasutati lahteainetena ZrCls (Aldrich, 99,99%) ning osooni (O3),
Co304 lahteaineteks olid Co(CsH702)3 (Co(acac)s, koobaltatsetiiilatsetonaat) ning osoon (Os).
Osooni tootmiseks kasutati hapnikku, O2 (99,999%, AGA) ning osoonigeneraatorit BMT
Messtechnik 802 N. Kande- ja puhastusgaasina oli kasutusel lammastik, N2 (99,999%, AGA).
Lammastikuvoogu hoiti umbes 220 sccm juures ning osooni voog oli hinnanguliselt 67 sccm,
osoonikontsentratsioon mdddetuna BMT Messtechnik 964 analiisaatori poolt oli 245 — 250 g/m?®.
Kilesid sadestati rani (Si), titaaniumnitriidi (TiNx) ja 3D alustele (ehk stack — mis on mdeldud AKS
kilede konformaalsuse uurimiseks, ei vaadelda antud t66s) , kusjuures TiNy alused olid vajalikud
hilisemate elektriliste m&dtmiste sooritamiseks (ei k&sitleta k&esolevas t60s).

Ranialuste puhastamiseks kuumutati neid 80 °C juures pliidil kaks minutit lahuses [kaks osa
vesinikperoksiidi (H203) ja viis osa vadvelhapet (H2SO4)]. Seejérel loputati Si alused destilleeritud
vees ning pandi viieks minutiks ultrahelivanni, millele jargnes 30—sekundiline sodvitamine 7 %-
ses vesinikfluoriidi (HF) lahuses, et eemaldada ranialuse pinnalt sinna Ghuga reageerimisel
tekkinud ranioksiid, see oli vajalik, et sadeneva kile ning aluse vahele ei jadks ranioksiidikihti.
Selle jarel puhastati objekte happest destilleeritud veega ning IGpetuseks jéeti veel kaheks

minutiks ultrahelivanni, et eemaldada viimased vdimalikud Ulearused osakesed.
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Joonis 5: AKS kasutatav kvartsalus objektide hoidmiseks, millele on asetatud puhastatud

réanialused, TiNx (mdeldud AKS kilede elektriliste omaduste uurimiseks, mida kull antud t60s ei

vaadelda) ja 3D alus (kilede konformaalsuse uurimiseks, antud t66s ei vaadelda).
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juhtarvuti

toiteplokid

Joonis 6: TU FI kiletehnoloogialabori kuumade seintega AKS reaktor ning tema tahtsamad osad.

Puhastatud objektid asetati kvartsist kasvualusele (Joonis 5), kusjuures enne objektide reaktorisse
asetamist skitseeriti, tahistati ja/vOi isegi fotografeeriti nende asukohad kasvualusel, et erinevaid
kasvatusi oleks omavahel vdimalik vdrrelda. Oluline oli jalgida, et TiNy ja 3D alus asuksid alati
samal positsioonil, et kasvatusest kasvatusse kindlustada véimalikult sarnane faasikoostis
tdendoliselt esinevate paksuse ja koostise profiilide korral piki gaasi voogu. Peale kasvualuse
reaktorisse asetamist suleti reaktor ja pumbati alaréhule p = 2,04 — 2,07 mbar. Seejarel algas
lahteainete ning kasvukambri kuumutamine: pulbriline ZrCls lahteaine kuumutati temperatuurini
160°C - 162 °C, Co(acac)s temperatuurini120 °C — 122 °C ning kasvukamber, kus asuvad uuritavad
objektid, 300 °C juurde (Joonis 6). Kui vajalikud temperatuurid saavutatud, alustati AKS

protsessiga.
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ZrO» kilede sadestamiseks kasutati pulsipikkusi 5-5-5-5 s, markeerides vastavalt jargnevust
metallilahteaine (ZrCls) pulss — puhastuspulss (N2) —oksudeerija (Oz) pulss — puhastuspulss (N2).
Co030s4 kilede sadestamistsukli 7-5-5-5 s korral oli pulsside jargnevus vastavalt metallilahteaine
Co(acac)z pulss — puhastuspulss (N2) —okstideerija (O3) pulss — puhastuspulss (N2). Tsuklite arv

varieerus 100-st kuni 250-ni olenevat soovitud tulemusest ning sadestatavast ainest (Tabel 1).

Tabel 1: Sadestatud nanostruktuuride Kirjeldus, téhistus ja selgitav joonis.

1. Struktuuris ainult ZrO- kile — Si/ZrO, yA(®))
Ranialus, TiNy 250 x ( ZrCls- O3) tstklit Si alus

2. Struktuuris ainult CosOg4 kile — Si/C0304
Ranialus, TiNy 250 x ( Co(acac)s - O3 ) tstklit

Si alus

1

3. Kahekihiline struktuur — Si/Co0304/ ZrO» yA(®))
Rénialus, TiNx

200 x ( Co(acac)s- O3) + 100 x ( ZrCls - O3) tsuklit Si alus

4. Kahekihiline struktuur — Si/ZrO/ Co304
Rénialus, TiNy, ZrO>
100 x ( ZrCls- O3) + 200 x ( Co(acac)s - O3) tsiiklit Si alus
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3.2 Analliisimeetodid

3.2.1 Rontgenfluorestsents

Sadestatud Kilesid uuriti kasutades Rigaku ZSX 400 XRF spektromeetrit, milles ergastav
rontgenkiirgus genereeritakse rontgenkiiretorus roodiumist (Rh) marklauda pommitades. Rigaku
ZSX 400 rontgenkiiretoru maksimaalne voimsus on 4 kW ning tegu on End-Window tupi

rontgenkiiretoruga, mida saab efektiivselt kasutada erineva massiga elementide modtmisel. [21]

Joonis 7: Rigaku ZSX 400 XRF sprektromeeter.

Madotmisi viidi 1&bi Rigaku enda programmiga ZSX versioon 5.5. Mdotmisprotsessis aine poolt
kiiratava kiirguse uurimiseks kasutati lainepikkus-dispersiivset XRFi, mis tdhendab, et kasutatakse
analudsivat kristalli, millele sekundaarkiirgus kdigepealt langeb, eesmérgiga lahutada mddtmisel
saadavad erinevad signaalid Uksikuteks. Kogu modtesiisteemi podratakse mddtmise jooksul, et
saada katte mootetulemused Ule kogu soovitud spektri. Dispergeerimiseks kdige paremini sobiva
kristalli valib masin ise vastavalt operaatori poolt méaratud mdddetavatele ainetele. Antud t66
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kéigus l&bi viidud modtmistes oli selleks koobalti ning tsirkooniumi jaoks LiF(200) kristall ning
kergemate elementide, hapniku, stisiniku ning kloori puhul erinevad kunstkristallid. [29] Kiirgus

langeb kristallile, kus toimub difraktsioon vastavalt Bragg’i seadusele (Joonis 8).
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Joonis 8: Analiilisivale kristallile langeva sekundaarkiirguse difraktsiooni seos Bragg’i seadusega.

[21]

Erineva suurusega objektide md6tmiseks on erineva suurusega avadega objektihoidjad, mis
maéaaravad dra Ule kui suure ala mddtmistulemusi keskmistatakse. Meie poolt uuritud objektid olid
niivord suured, et enamikku neist sai md6ta 10 mm labimdb6duga ava kohal, sellest tulenevalt

koguti andmeid 78,5 mm? suuruselt alalt.

XRF annab mddtmistulemuseks soovitud elementide massipaksused(pug/mm?) antud objektis,
mille pdhjal saab hinnata sadestatud kile koostist ning mdnel muul viisil maaratud paksusega
referentsobjekti olemasolul ka kilede paksusi. Antud t06 raames sooritatud mdotmistes hindasime
kilede paksusi, kasutades sadestatud oksiidide tihedusi, p(ZrO2) = 5,68 g/cm?®, p(Co304) = 6,11

g/cm? ning mo6detud massipaksusi, arvestades sealjuures ka aatomite masse.

3.2.2  Skaneeriv elektronmikroskoop

Sadestatud kilede morfoloogia maarati TU FI kahekiirelise skaneeriva elektronmikroskoobiga FEI

Helios Nanolab 600 SEM-FIB. Objektid kinnitati médtmisalusele kahepoolse teibiga ning asetati
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mddtekambrisse. Mdtmisel oli elektronkiire kiirendav pinge 10 kV ja voolutugevus 86 pA ning
kasutati TLD detektorit (through lens detector), mis on disainitud k&rglahutusega kujutiste
saamiseks proovist [30]. SEM uuringud viis ldbi TU FI kiletehnoloogia labori magistrant Helina

Seemen.

3.2.3 Rontgenstruktuuranaldis

Libiseva réntgenkiirega rontgendifraktsioonanaltusid (GIXRD) sooritati TU FI kiletehnoloogia
laboris asuva SmartLab Rigaku™ rontgendifraktomeetriga. Modtmistel kasutati CuKa
rontgentoru, mille voolutugevus oli 200 mA ja pinge 45 kV. Mdddetav difraktsiooninurga (20)
vahemik oli 15 — 75 kraadi. Md6detud difraktogramide analtitisimisel kasutati andmebaaside PDF
kaarte koodidega REF: 00-042-1467, koobaltoksiidile, REF:00-027-0997 ja 00-037-1484
tsirkooniumoksiidi iseloomulike piikide tuvastamiseks. GIXRD md@dtmised ja anallsi sooritas

TU FI kiletehnoloogia labori doktorant Kristjan Kalam.

3.2.4 Vibreeriva prooviga magnetomeeter

Magnetmddtmised viidi labi koostdopartneri juures Keemilise ja Bioloogilise Fudsika Instituudis
Tallinnas Eesti Magnetlaboris futsikaliste modtmiste seadmel Quantum Desing (QD) PPMS
(physical property measurement system) VSM lisamooduliga Dr. Raivo Sterni ja doktorant Joosep
Linki juhendamisel. Kdik objektid kaaluti, pildistati millimeeterskaalal ning mdddeti nihikuga

enne kvartsist modtealusele lakiga kinnitamist (Joonis 9).
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Joonis 9: Kvartsklaasist 3.5 mm laiune proovialus koos noolega tahistatud objektiga. Proovialus

kinnitub PPMS seadmesse sisestatava varda kiilge keerme abil (Joonis 3 vasakul).

Kvartsist mdotealus kruviti susinikfiibrist lati kiilge, mille abil langetati proov mddtekambri pohja
ning teine ots kinnitati ostsillaatori kiilge, mis vdngutas proovi médtmisel sagedusega 40 Hz.
Mdddeti 3,5x6 mm suuruseks I6hestatud ranialustele (Joonis 9, noolega naidatud) sadestatud
kilede magnetmomente. M6dtmise kdigus muudeti valise magnetvalja tugevust 0,5 T kuni -0,5 T
ja koikide kilede puhul méddeti magnetmomenti kile pinna sihis (Joonis 10). VSM modtmised
sooritati temperatuuril 300 K (26,85°C), standardhélbega o = 0,003 K ja maksimaalne tekitatud
magnetvélja tugevus oli 5000 Oe (SI Uhikutes ~397887,4 A/m) ehk valise magnetvalja muutuse
ulatus oli -5000 Oe-st kuni 5000 Oe-ni.
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Joonis 10: VSM mddtmine kile pinna sihis, kile pinna sihis olevas magnetvaljas.
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4. Tulemused ja anallits

4.1 Nanostruktuuride karakteriseerimine

Aatomkihtsadestamisel sadestati kiled Si/ZrO», Si/C0304, Si/ZrO2/Co304 ja Si/C0304/ZrO2, mis
on kirjeldatud Tabelis 1. XRF-i maaratud masspaksuse jargi arvutatud kilede paksused Si alustel
on esitatud Tabelis 2. Kahekihiliste struktuuride sadestamisel pudti silmas pidada, et
kogustruktuuri paksus tuleks sarnane ning kihtide paksused oleksid omavahel enamvahem
vorreldavad. XRF abil méd&ratud masspaksuse jargi arvutatud kahekihiliste objektide paksused on
toodud Tabelis 2. Vordluseks olid samas seerias sadestatud kilede l&bivelektronmikroskoobi

pildid, millest m6ddetud paksused olid heas kooskdlas XRF arvutatud paksusega [31].

Tabel 2: Kilede kasvutsuklite arv ja XRF abil mdddetud kilede arvutuslikud paksused
nanomeetrites (arvutustes kasutatud p(ZrO) = 5.68 g/cm?, p(Cos04) = 6.11 g/cm?®) ja sadestatud

metalloksiidide kasvukiirused.

SilZrO; Si/Co304 Si/ZrO,/C0304 Si /C0304/ZrO>

Paksus (nm) 329+1,0 15,6 £1,0 22+1,0 20+ 1,0
ZrO; C0304 Co30s4 | ZrO2

Tsiklite arv | 250 250 100 200 200 100
(tstiklit)
Oksiidide 10+1 12+1 8+1 12+1
kogupaksus (nm)
Kasvukiirus 0,13 0,06 0,1 0,06 0,04 0,12
(nm/tsukkel)

ZrO; kile kasvukiirus oli ZrCls — O3 protsessis 300 °C juures 0,13 nm/tstikkel, mis on suurem Kui
varasemalt sarnase protsessi jaoks avaldatud 0,.07 nm/tsiikkel [32], kuid selles artiklis oli ZrO-
sadestamiseks kasutatud teistsugust reaktorit ja lihemaid pulsiaegu. Antud t60s sadestatud kilede

kasvukiirus on védga suur, mis ilmselt viitab sellele, et sadestusprotsess vajab veel optimeerimist.
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Co0304 kile kasvukiirus Si-alusel 300 °C juures oli 0,06 nm/tsiikkel, mis on kullaltki tutpiline
selliste metalloksiidide korral [33]. Tulemustest ilmnes ka, et Co304 kasvas kiiremini ZrO pinnale
kui ranialusele. Seda protsessi Co(acac)s — O3 C0304-kile sadestamiseks pole varem publitseeritud
ja selle protsessi kirjeldus publitseeritakse lahitulevikus, seega selle protsessi kirjeldamine ei ole

antud t60 osa.

Referentsobjektidel (Si/ZrO> ja Si/Co304 ) ja kihtstruktuuride rontgendifraktogrammid on naha
joonisel 11. Puhta ZrO. kile korral on difraktogrammil né&ha refleksid, millest viis vastavad
kuubilisele (alaindeks ,,C*) ZrO, faasile [PDF kaart 00-027-0997] ja kolm monokliinsele
(alaindeks ,,M“) ZrO, faasile [PDF kaart 00-037-1484]. Kuubilisele ZrO> faasile viitavad refleksid
asuvad 26 vaartustel 30,5°, 35,2°, 50,6°, 60,3° ja 63,2° (vastavad Milleri indeksid on 111, 200,
220, 311 ja 222) ja monokliinsele ZrO; faasile viitavad refleksid asuvad 26 vééartustel 28,2°, 31,5°,
59,8° (vastavad Milleri indeksid on -111, 111 ja 131). Saadud puhta tsirkooniumoksiidi kile
koostis on heas koosk6las Kukli ja teiste poolt [32] kirjeldatud sarnase protsessi puhul sadestatud

kilede koostistele.

Puhta koobaltoskiidi korral on difraktogrammil naha refleksid kohtadel 31,3°, 36,9°, 44,8°, 55,7°,
59,4° ja 65,2° (vastavad Milleri indeksid 220, 311, 400, 422, 511 ja 440), mis vastavad kuubilise
Co304 faasi voretasanditele [PDF kaart 00-042-1467]. Seega on tegu peamiselt kuubilise
kristallvérega (Joonis 11), samas on koobaltoksiidi difraktsioonipiigid killalt madala
intensiivsusega ja laiad, see on seotud sellega, et kiled on killalt Ghukesed ja kristalisatsioon

vahene.

Neid metalloksiide teineteise peale sadestades Kihtstruktuuridena ilmnes, et séilis nii ZrO;
kuubiline struktuur kui ka Co3O4 kuubiline struktuur (Joonis 11). Kuivdrd koostise analliis viitas,
et laminaatide paksus sOltub nende sadestamise jarjekorrast (Tabel 1), siis seda kinnitas ka
struktuuranaluiis, mille puhul on néha, et objekt, mille puhul on rani peale kasvatatud 200 tsuklit
Co0304 ning seejérel 100 tsuklit ZrO2, nditab mérksa suuremat ZrO, osakaalu kogu proovis, kui

seda on objekti korral, kus rani peale on sadestatud esimesena 100 tsiklit ZrO2 ning seejérel 200
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tstiklit Co304 (Joonis 11). Seda nditas ka XRF koostise analiils, et objektis Si/ZrO2/Co304 oli
katioonide suhe Co/Zr = 1.5 ja objektis Si/C0304/ZrO; oli katioonide suhe Co/Zr = 0,7.

[

222 SiIr0, 32 nm

422
°5Hc4‘mc5im30¢19 nm

SiCo 0 A0 20 nm

Intensiivsus (suhtelistes Ohikutes)

Siflrf:lzfc 030‘ 22 nm

19 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2@ (kraadi)

Joonis 11: Referentskilede ja kihtstruktuuride rontgendifraktogrammid. Vastavate difraktogram-
mide tahistused ja paksused on parit Tabelist 1. Refleksid on téhistatud vastava metalloksiidi
kristallstruktuuriga seotavate Milleri indeksitega, alaindeks ,,C*“ wviitab kuubilisele, , T’

tetragonaalsele ja ,,M* monokliinsele faasile.

Sadestatud kilede pinna morfoloogiat uurides SEM abil on néha, et sadestatud ZrO; referentskile
pind sarnaneb kihilisele struktuurile, milles pealmiseks kihiks sadestati ZrO> sellest vib jareldada,
et on sadestatud piisavalt materjali, et see saaks tekitada omaette materjalikihi , mille pind on
iseloomulik antud metalloksiidile (Joonis 12, 13). Vaatamata selle, et kiled on tsna Ghukesed ja
koosnevad kahest erinevast metalloksiidist (ja kahest erinevast protsessist teineteise peal), on
pinnad Uhtlaselt kaetud, pindadel pole poore ega auke ja kilede kerge kristalliseerumine on

margatav.
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Joonis 12: SEM pildid ZrO- kilest (Si/ZrO> vasakul) ja kihtstruktuurist (Si/C03z04/ZrO-
paremal), mille pealmine kiht on ZrO:.

Joonis 13: SEM pildid Co30x4 kilest (Si/Co30s, vasakul ) ja kihtstruktuurist (Si/ZrO2/
Co0304, paremal), mille pealmine kiht on Co30a,

4.2 Objektide magnetilised omadused

Koik uuritud kiled magneetusid vélises magnetvaljas. Kdikidel uuritud kiledel oli néha ka
histereesisilmused, mis olid véga kitsad, mis viitab jddkmagneetuvuse védga vaiksele vaartusele,

mis on sesotatav kilede véga véikese paksusega. Proovid nditasid kullastusmagneetuvust Ms, ehk
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tekkis magneetimiskdver. Referentsobjektide Si/ZrO; ja Si/Co304 Ms oli vastavalt 2., - 10 emu
ja3,0 - 10 (Joonis 16, 17 ). Koersitiivsus vastavalt oli 140 Oe ja 80 Oe (Joonis 16, 17).

Kihiliste struktuuride Si/ZrO»/Co304 ja Si/C0s04/ZrO2 Ms olid vastavalt 1,5 - 10°emu ja 2.1 -
10® emu (Joonis 14, 15). Koersitiivsus vastavalt oli 150 Oe ja 20 Oe (Joonis 14, 15). Samas
vordluseks K. Kukli oma AKS tehnikas tehtud 32,5 nm 10 kihilises TiO2 ja H0203 struktuuris on
saanud oma Kkilel peale 800 °C juures kuumutamist Ms véartuse 4 - 10° emu, kuid mdddetavat
koersitiivsust antud kile ei ilmutanud [34]. V. Pore on varem kasvatanud 65 - 175 nm kilesid AKS
meetodil sama lahteainega, Cos(acac)s, ning peale 650 °C juurde kuumutamist médtnud Ms
vaartuse 1,3 - 10 ja koertsitiivsuse 250 Oe [35] . Mdlemal toodud néitel on kiillastusmagneetuvus
saavutatud kuumutamise kéigus kristalliseerumise teel, mida antud t60s uuritud kiledele pole
tehtud. Antud t66s késitletud kiled olid kristalliseerunud juba peale sadestamist (Joonis 11), ega
vajanud selleks lisakuumutamist. Tuleb silmas pidada, et antud t60 tarbeks kasvatutud
referentskilede vdrdlemine kihiliste struktuuridega on keeruline, nimelt magnetilise materjali
koguse kuni kahekordse erinevuse tottu (Tabel 2). Teades, et 6hukeste tleminekumetallioksiidide
kilede korral on ka kile kristallisatsioon véga oluline, see selgitab referentskilede suhteliselt suurt
magneetuvust [36] [37].

4. 0010° [SIfZrO_fC0 0O,

> o1 paksus 22 nm
L r

0.0¢

“20x10° F

Magnetmoment (emu)

-4 w107 ¢

“3 0x10° 0.0 3 0107

Magnetvalja tugevus (Oe)

Joonis 14: Si/ZrO,/Co0304 kahekihilise struktuuri magneetimiskdver vélise magnetvélja vaartustel
— 4000 kuni 4000 Oe.

27



14001 0° [SifCo O, /Zr0
paksus 20 nm

F-.2
o]
o
1
=
&

=
o

S22 0107 |

Magnetmoment {emu)

“4.0x10°

-3.0%10° 0.0 3.0x10°

Magnetvalja tugevus (Oe)

Joonis 15: Si/C0304/ZrO kahekihilise struktuuri magneetimiskdver valise magnetvalja véartustel
— 4000 kuni 4000 Oe.

4.0x10° SIFZrO

5 o1 paksus 32 nm
L r

0.0}

-2 0107 ¢

Magnhetmoment (emu)

4 0x10° F

-3.0x10° 0.0 3.0x10°

Magnetvalja tugevius (Oe)

Joonis 16: Si/ZrO; kile magneetimiskdver vélise magnetvalja vaartusel — 4000 kuni 4000 Oe.
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Joonis 17: Si/C0304 kile magneetimiskdver valise magnetvélja vaartustel — 4000 kuni 4000 Oe.
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5. Kokkuvote

Maailma juhtivates teaduslaborites todtatakse selliste materjalide valmistamise nimel, mida
nimetatakse multiferroidideks — need on materjalid mis ilmutavad samas faasis jadkmagneetuvust
ning elektrilist jaakpolarisatsiooni toatemperatuuril, sest sellistel materjalidel n&hakse laia
kasutusvdimaluste spektrit tuleviku spinntroonikaseadmetes, isearanis méluseadmetes. Kéesoleva
t00 eesmargiks oli uurida kahekihiliste Si/ZrO2/Co0304 ja Si/C0304/ZrO. nanostruktuuride
magneetuvust, et selgitada vélja nende vdimalikke kasutusvéimalusi tuleviku malumaterjalides.
Hipotees, et tsirkooniumoksiidi (ZrO2) ja koobaltoksiidi (Co3O4) kihtidest koosnevates
nanostruktuurides on voimalik saavutada korraga nii magnetilist kui elektrilist korrastatust tanu
erinevatele kihtidele, kus Co304 kiht tekitab jadkmagneetuvuse ning ZrO; kiht annab elektrilise
jadkpolarisatsiooni, sai kinnitust jadkmagneetuvuse osas. Sealjuures ka ZrO; kiht andis panuse
jadkmagneetuvuse tekkimisse. Kiled sadestati 300 °C juures Si ja TiNxalustele, viimane on vajalik
elektrimddtmiste Iabiviimiseks, kus ta on uheks kondensaatori elektroodiks, kuna sadestatav kile
ise on dielektrik. Lahteaineteks kasutati ZrCls, Cos(acac)s ja Oz, Kilede pinnastruktuuri uuriti SEMi
abil, mis Kinnitas, et kile oli kasvanud eraldi terviklike kihtidena ning segunemist pinnalt ndha ei
olnud. Faasikoostis madrati GIXRD meetoditega, ZrO> kihtides tuvastati peamiselt kuubiline aga
ka monokliinne kristallvdre ja Co3O4 kihtides kuubiline vore. Samuti toetasid GIXRD tulemused
erinevate ainete kihilist kasvu ka niivord 6hukeste (10 nm) kihtide puhul. Koostist ja paksust
hinnati XRFi abil, saades Si/ZrO./Co304 paksuseks 22 nm ja Si/C0304/ZrO> paksuseks 20 nm.
XRF tulemustest selgus, et Co304 kasvab kiiremini ZrO2 pinnale kui ranialusele. Magnetilisi
omadusi moddeti toatemperatuuril (300K) VSM-iga Tallinnas Eesti Magnetlaboris, suurimat
koertsitiivsust ilmutas Si/ZrO2/Co304kile, Hc = 150 Oe. Elekrtilise jadkpolaristasiooni uurimiseks
on TiN alusele sadestatud kiledele elektronkiirega peale aurustatud plaatinaelektroodid ning need
proovid on juba saadetud uurimiseks Hispaaniasse koostoopartnerite juurde Valladolidi likooli

ning saadavaid tulemusi uuritakse tulevikus, magistritoo raames.
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