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1 Sissejuhatus

Titaandioksiid (TiO2) on suurt huvi pakkuvate omadustega materjal. TiO2 kasutatakse varvi-,
paberi-, ravimi- ja kosmeetikatoostuses pigmendi ja tditeainena. Suurt huvi pakub TiO2 aga ka
mikro- ja nanoelektroonikas tinu oma suhteliselt suurele dielektrilisele konstandile. Optilistes
katetes on oluline titaandioksiidi suur murdumisnditaja ja ldbipaistvus néhtavas
spektripiirkonnas.  TiO» fotokataliiiitilisi ~ kilesid rakendatakse isepuhastuvate ja
antibakteriaalsete pindade valmistamiseks. Lisaks on TiO; kiled kasutusel ka kataliisaatorites,
gaasisensorites ja korrosioonivastastes katetes. Olenevalt titaandioksiidi rakendustest, on
nduded tema omadustele védga erinevad. Moningatel juhtudel on vaja poorset ja suure
eripinnaga TiOg, teistel juhtudel on oluline materjali {ihtlane paksus, suur tihedus ja/voi pinna

siledus.

Nagu eelnevalt mainitud kasutatakse paljudes valdkondades TiO2 Shukesi kilesid. Neid on
stinteesitud nii fliiisikaliste kui ka keemiliste meetoditega. Fiiiisikaliste meetoditega valmistatud
kiled on reeglina puhtamad, kuid samas on nende meetoditega raske saada tihesuguse paksusega
kilesid keerulise kujuga pindadel. Keemilisel aurufaassadestamisel (ingl. k.: Chemical Vapour
Deposition, CVD) valmistatud kiled voivad sisaldada ldhteainete jadke, kuid katavad pindu
palju iihtlasemalt. Uks parematest meetoditest tdpselt kontrollitava paksusega kilede
sadestamiseks on aatomkihtsadestamine (ingl. k.: Atomic Layer Deposition, ALD) Sellisel viisil
siinteesitud kiled katavad viga histi isegi keerulise kujuga pindu. Uhtlasi on kasvava
materjalikihi paksust lihtne kontrollida, sest kasv toimub jirjestikustes tsiiklites iiksikute

aatomkihtide voi nende murdosade kaupa.

Tahkisekilede mitmed fiiiisikalised ja keemilised omadused soltuvad kile materjali struktuurist.
Struktuur soltub omakorda silinteesitingimustest ning kasvualuse struktuurist ja v3ib samas
mojutada kilede kasvukiirust kasvatuse kdigus [1]. Erinevate rakenduste jaoks on loomulikult
oluline teada missuguste omadustega valmistatud materjal on. Seega on struktuuriuuringud
kilede karakteriseerimisel viga olulised voimaldades iihtlasi paremini mdista kasvutingimuste

moju kilede omadustele.

Struktuuri m&ju TiO2 kasvukiirusele aatomkihtsadestamise protsessides on kiillaltki pdhjalikult
uuritud anataasi ja amorfset faasi sisaldavate kilede jaoks [1]. Samas on vdhem teada rutiili ja

eriti metastabiilse TiO»-11 kasvukiirustest. Veelgi enam, seni pole piisavalt andmeid isegi



nditeks TiO2-11 murdumisnditaja ja keelutsooni laiuse kohta. Hiljutised eksperimendid TiO2
aatomkihtsadestamisel [2] on nédidanud, et a-Al>O3(0 0 1) alusel on voimalik saada TiOo-11 faasi
homogeensetes kiledes sellistes kontsentratsioonides, mis vdiksid olla piisavad selle faasi

omaduste uurimiseks ja kasvuiseédrasuste vordlemiseks teiste faaside omadega.

Kéesoleva t660 eesmirk oli uurida aatomkihtsadestamise meetodil siinteesitud TiO2 kilede
struktuuri, faasikoostise, kasvukiiruse, kareduse, tiheduse soltuvust temperatuurist,
kasvualusest ja kilede paksusest, et dppida eelkdige tundma TiO2-11 faasi aatomkihtsadestumise

isedrasusi ja seda faasi sisaldavate kilede omadusi.



2 Uurimistoo taust

2.1 TiO; ja tema omadused

Titaandioksiidi kolm koige enam tuntud kristallilist faasi on anataas, rutiil ja brukiit, mis kdik on

stabiilsed normaaltingimustel. Neist stabiilseim on rutiil. Lisaks nendele faasidele on TiO2-I veel

hulgaliselt nn korgrohufaase, mis tekivad tdnu korgetel rohkudel aset leidvatele faasisiiretele [3].

Loetelu seni kirjeldatud TiO, faasidest on esitatud tabelis 1 [2]. Rohu tostmisel toimub faaside

iileminek normaaltemperatuuridel jérjestuses: rutiil/anataas - TiO2-Il > M 1> O 1> O Il [3].

Seda tiitipi faasimuutused pakuvad suurt huvi néiteks geofiiiisikas, kuna korgrohufaaside leidmine

kivimitest annab kaudset teavet Maa sisemuses voi pinnal toimunud protsessidest. Arvatakse ka,

et monel TiO2 korgrohufaasil, niiteks faasil O 11, on teemandile sarnased mehaanilised omadused

[4]. Samas on ka uurimistoid, mis viidavad, et kdikide titaandioksiidi suure tihedusega faaside

mehaanilised omadused on sarnased [5].

Tabel 1. TiO2 faasid [2].

Voretiiiip Nimetus Ruumiriihm Isomorfsus
Tertagonaalne Rutiil P4,/mnm (#136) —
Anataas 14:/amd (#141) —
Ortorombiline Brukiit Pbca (#61) —
TiO2-l Pbcn (#60) Skrutiniit (a-PbO2)
CaCle-tiitipi TiO2 Pnnm (#58) CaCl;
Pca2;-tiitipi TiO2 Pca2; (#29) —
Ol Pbca (#61) —
ol Pnma (#62) Kotunniit (PbCly)
TiO2(R) Pbnm (#62) Ramstelliit (MnO2)
TiO2(H) 14/m (#87) Hollandiit (BaMngOse)
Monokliinne TiO2(B) C2/m (#12) NaxTiO2
M I/Akaogiit P21/c (#14) Baddelaiit (ZrO,)
Kuubiline Piiriidi-tiiiipi TiO2 Pa3 (#205) Piiriit (FeS2)

Fluoriidi-tiitipi TiOz

Fm3m (#225)

Fluoriit (CaF>)

Uks korgrohufaasidest, TiO2-11, on piisiv ka normaaltingimustel [6, 7]. Arvatakse, et rutiil ja

TiO2 II on energeetiliselt vdga sarnased, kusjuures juba viikesel kokkusurumisel on TiO2-II

isegi stabiilsem kui rutiil [5]. Sarnased on ka nende faaside tihedused ja elastsusmoodulid (tabel

2).



Tabel 2. Rutiili, TiO2 11 voreparameetrid, tihedused ja elastsusmoodulid.

Tihedus Elastsusmoodul

Faas a(A) b (A) c (A) (g/om?) (GPa) Viide
Rutiil — — — — 200-203 [5]
4,952 4,952 2,961 — — [6]

4,592 4,592 2,964 4,2485 230 [8]

4,594 4,594 2,959 — — [9]

4,56 4,56 2,96 — — [10]

4,59 4,59 3,00 — — [11]

4,593 4,593 2,935 — 241 [12]

— — — — 243 [13]

— — — — 210 [14]

— — — — 239 [15]

— — — — 229 [16]

4,5938 4,5938 2,9586 — 195,3-200,4 [17]

TiO2-11 — — — — 206-208 [5]
4,535 5,499 4,900 4,34 — [6]

4,535 5,495 4,901 — — [7]

4,541 5,493 4,906 4,336 260 [8]

4,59 5,44 4,94 — — [9]

4,61 5,40 4,97 — — [10]

4,58 5,42 4,96 — — [11]

4,536 5,486 4,883 — 241 [12]

— — — — 250 [13]

— — — — 258 [14]

— — — — 264 [15]

— — — — 224 [16]

4,541 5,492 4,906 — 193,9-206,8 [17]

4,563 5,469 4,911 4,330 — [18]

4,515 5,497 4,939 4,329 — [18]

4,541 5,493 4,906 4,336 — [19]

4,61 5,43 4,87 — — [20]

4,5337 5,4996 4,9037 4,341 — [21]

4,55 5,46 4,92 4,34 — [22]

4,531 5,465 4,870 4,401 — [23]

4,487 5,374" 4,804 4,581" — [23]

4,52 5,51 4,97 — — [24]

* moddetud rohul 10 GPa.
Teoreetiliste arvutuste jargi peaks ortorombilise vorega TiO2-1l-I olema tunduvalt laiem

keelutsoon kui tetragonaalse vorega rutiilil, arvutuste jargi vastavalt 2,61 ja 1,86 eV [25]. Tuleb
siiski silmas pidada, et sellistes arvutustes saadud keelutsooni laiuse vaértused erinevad sageli
oluliselt eksperimendis mdddetutest. Nditeks rutiili modtmistest saadud keelutsooni laiused on
jaanud vahemikku 3,03 eV [26] kuni 3,16 eV [1]. Samas rutiilist vaiksema tihedusega anataasi

keelutsooni laiuseks on mdodetud 3,3 eV [27]. Eksperimentaalselt médratud keelutsooni laiuse
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vadrtusi TiO2-11 jaoks ei dnnestunud kirjandusest leida. Samuti ei leidu kirjanduses andmeid
TiO2-1I murdumisniitajate kohta, samal ajal kui rutiili ja anataasi murdumisnéditajaid on

avaldatud paljudes téodes (tabel 3).

Tabel 3. TiO2 kilede murdumisniitajad.

Kilede valmistamise Lainepikkus

Faasikoostis * Murdumisniitaja Viide
meetod (nm)
(A+R), R ALD 2,47-2,82 580 [1]
Am+A ALD 2,3-2,5 580 [28]
AR ALD 2,65-2,7; 2,75 580 [29]
A ALD 2,5 580 [30]
Am, A+R+Am  Magnetrontolmustamine 2,24-2,46 500 [31]
— Elektronkiiraurustamine 2,2-2,34 640 [32]
A, A+R Sool-geel 1,95-2,5 500 [33]
A Plasmasadestus 2,20-2,45 550 [34]
A Sool-geel 2,00-2,35 550 [35]
A Elektronkiiraurustamine 2,29 550 [36]
A Sool-geel 2,26-2,44 550 [37]
A; R Kaarleekaurustamine 2,62; 2,72 550 [38]
A, A+B,R Sool-geel 1,94 -2,44 632,8 [39]
, A- CVvD 2,25-2,48 632,8 [40]
AR Laserablatsioon 2,21; 2,45 525 [41]
R Elektronkiiraurustamine 2,20-2,45 640 [42]
AR CVvD 2,0-2,7 500-900 [43]
Am, A Sool-geel 1,9-2,54 632,8 [44]

* A — anataas, Am — amorfne, B — brukiit, R — rutiil

2.2 Ti0O, rakendused

Titaandioksiidi kasutatakse vdga erinevates valdkondades tinu tema mitmetele praktilisteks
rakendusteks sobivatele omadustele. Fotokataliiiitiliste omaduste tottu kahjustab TiO>
mikroorganisme. Sellepérast lisatakse TiO2 seeni tdrjuvatesse virvidesse ning uuritakse
voimalusi puidu kaitsmiseks selliste varvidega [45, 46]. Tanu antibakteriaalsetele omadustele
pakub TiO2 huvi ka tekstiilitoostusele [47, 48]. Veel sobib TiO2 vee puhastamiseks [49]. TiO>
fotokataliititilisi kilesid kasutatakse isepuhastuvate ja isesteriliseeruvate pindade katmiseks

ning elektrokeemilistes paikesepatareides [50-54].

Kuna TiO2 on hea dielektrik on tal mitmeid rakendusi ka mikroelektroonikas. Naiteks
kasutatakse titaandioksiidi 6hukesi kilesid véljatransistorides ja elektroonilistes maludes [55—
57]. Samuti on TiO: leidnud kasutust sensorites [58, 59]. Titaandioksiidist kiledega voib katta

ka erinevaid pindu, et kaitsta neid néiteks korrosiooni eest [60, 61]. Seoses nanotehnoloogia



arengu ja nanoosakeste levikuga on aktuaalseks muutunud TiO2 nanoosakeste rakendused, aga
ithtlasi uuringud, mille eesmérgiks on vilja selgitada TiO2 nanoosakeste moju

elusorganismidele ja sellega kaasnevad potentsiaalsed ohud keskkonnale [62].

2.3 TI0O; stintees

Toostuslikuks  kasutamiseks saadakse titaandioksiidi looduslikest mineraalidest. Nende
kloridiseerimisel tekib titaantetrakloriid (TiCls), mis seejarel puhastatakse. Puhas TiO>
saadakse TiCls ja Oz vahelise reaktsiooni tulemusena. Kirjeldatud protsessi kdigus tekib TiO>
tavaliselt anataasina. Juhul, kui soovitakse saada TiO> rutiili kujul, lisatakse titaankloriidile

alumiiniumkloriidi.

Kilede valmistamiseks on olemas rida erinevaid keemilisi ja flilisikalisi meetodeid.
Fliisikalistest ~meetoditest on  TiO> kilede sadestamiseks kasutatud néiteks
elektronkiiraurustamist ja magnetrontolmustamist. Keemilistest meetoditest on rohkem
kasutamist  leidnud  keemiline  aurufaassadestamine,  sool-geel-sadestamine  ja
aatomkihtsadestamine. Aatomkihtsadestamise suureks eeliseks on vdimalus katta viga
keerulisi pindu tépselt kontrollitud paksusega kiledega ning kasvatada reprodutseeritavalt ka

véiga ohukesi tahkisekilesid.

TiOo-11 looduses puhtal kujul ei esine, kuid seda faasi on leitud rutiiliga seotuna [6, 10, 11, 63].
TiO2-1I on saadud ka hiidrotermaalsel kasvatamisel [7, 21] ja anataasi struktuuriga TiO:
jahvatamisel [8, 14]. Ohukeste kiledena on TiO-1l saadud impulsslasersadestamisel [20] ja
aatomkihtsadestamisel [2, 23]. Kéesolevas t66s uuritakse TiO2 kasvu aatomkihtsadestamisel

eesmargiga saada tdiendavat infot TiO2-1I kasvuisedrasuste ja omaduste kohta.

2.4 Aatomkihtsadestamine

2.4.1 Meetodi pohimdte

Aatomkihtsadestamine on keemiline meetod Ohukeste tahkisekilede sadestamiseks. ALD
pohineb isereguleeruvatel protsessidel. Gaasifaasis olevad ldhteained viiakse reaktsioonitsooni
kordamdoda ning kile moodustub pinnal toimuvate kiillastuvate keemiliste reaktsioonide

tulemusena.



Kilede siintees aatomkihtsadestamisel toimub tsiikliliselt. Tsiiklite arv méarab kile paksuse —
mida paksemat materjalikihti soovitakse, seda rohkem tsiikleid tuleb ldbida. Lihtsamatel
juhtudel koosneb iiks tsiikkel neljast etapist. Esimese etapi kdigus juhitakse kasvukambrisse
iihe ldhteaine aurud, mis reageerivad kasvualusega. Teises etapis puhastatakse kamber
lahteainete {iilejddgist ning tekkinud korvalproduktidest. Kolmanda etapi kdigus juhitakse
kasvutsooni teise ldhteainete aurud, mis reageerivad eelnevalt sadenenud kihiga. Neljandaks e
viimaseks etapiks on jdlle kasvukambri puhastus. Stabiilselt kulgevas aatomkihtsadestamise
protsessis peab iga tsiikli 16puks olema taastunud esialgne pind, et jargmine tsiikkel saaks
korrata eelmist. Iga tsiikli kiigus kasvab teatud paksusega kiht soovitud materjali. Uhe tsiikli
pikkus valitakse arvestades ldhteainete reaktiivsust, ldhteaincosakeste (tavaliselt molekulide)
suurust ja kilega kaetava pinna kuju. Mida reaktiivsemad on ldhteained, véiksemad
lahteaineosakesed ja siledam aluse pind, seda lithem voib tsiikkel olla. Veel soltub tsiikli pikkus
aluse temperatuurist, kandegaasi kasutamisest ja voolukiirusest, kasvukambris olevast rShust ja
reaktsioonikambri kujust. Hésti toimivate protsesside korral on iihe tsiikli pikkuseks tavaliselt
moni sekund [64].

Kilede sadestamist mdjutab viga oluliselt kasvutemperatuur e aluse temperatuur kile kasvu ajal.
Kasvutemperatuuriga saab kontrollida pinnal toimuvaid reaktsioone. Liiga madala
kasvutemperatuuri korral vdivad ldhteained kondenseeruda pinnale voi {ildse mitte pinnaga
reageerida. Liiga korgetel temperatuuridel voivad ldhteained laguneda voi voib toimuda juba
sadenenud materjali desorptsioon. Vahepealsetel temperatuuridel on aga temperatuuri mdju

kilede aatomkihtsadestumise kiirusele suhteliselt viike [64].

Aatomkihtsadestamise ldhteaineid tuleb hoolikalt valida. Lahteained peavad olema korge
aururdhuga. See lihtsustab nende juhtimist kasvutsooni ja hoiab dra kondenseerumise aluse
pinnale madalamatel kasvutemperatuuridel. Lahteained ei tohi laguneda valitud
kasvutemperatuuride vahemikus, mistottu on eriti oluline nende oOige valik just korgetel
kasvutemperatuuridel ldbi viidavate protsesside jaoks. Ldhteained peavad adsorbeeruma
pinnale laias temperatuuride vahemikus, kusjuures nad ei tohi s6ovitada kasvualuseid ega juba

kasvanud kilematerjali [64].

Aatomkihtsadestamise teeb atraktiivseks just see, et kile moodustub pinnareaktsioonides, mis
on isekiillastuvad. Ténu sellele on kerge kontrollida materjalikihi paksust, kile on homogeenne,

protsess on korratav ning iihtlase paksusega kilega saab katta ka viga keerulise kujuga pindasid.
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Meetodi miinuseks on tema aeglus — monesaja nanomeetri paksuse kihi kasvatamiseks voib
kuluda mitu tundi. Juhtudel, kui pinnareaktsioonid ei ole kulgenud 16puni, voib kile sisaldada
jadkprodukte, mis mojutavad tema omadusi [64]. Seetottu soltuvad siinteesitud kilede
kasvukiirus ja omadused (struktuur, tihedus, karedus) nii ldhteainetest kui ka
kasvutemperatuurist [2, 24, 65-75].

Siinteesitingimustest ja kasvualusest olenevalt voivad kiled kasvada kas epitaksiaalselt voi
mitteepitaksiaalselt. Mitteepitaksiaalsete kilede puhul kasvualuse struktuur ei maéra taielikult
kasvava kile kristallstruktuuri ega selle orientatsiooni. Epitaksiaalse kile puhul sdltub kasvava
kile struktuur ja kristallograafiline orientatsioon kasvualuse kristallstruktuurist. Et kile saaks
kasvada epitaksiaalselt, peavad kile ja kasvualuse kristallvred omavahel piisavalt hésti
sobima. Seejuures vorede sobivus voib olla epitaksiaks piisav isegi juhtudel, kui aluse ja kile
voretiiiibid ja moned vOreparameetritest on erinevad. Oluline on, et aluse ja kile kristallvore
kahedimensionaalsed iihikrakud omavahel sobiksid [76]. Uheks selliseks epitaksiaalkasvu
nditeks on rutiili struktuuriga tetragonaalse TiO» (tabelid 1 ja 2) kasv heksagonaalse
struktuuriga a-Al>Os-1, mille vorekonstandid on toodud tabelis 4. Epitaksiaalne kasv tagab tinu
kristallstruktuuri korrastatusele kile materjali suure tiheduse ja homogeensuse, kuid vdib
mojutada ka kilede kasvukiirust. Seepdrast on kidesoleva t00 eesmérgiks seatud nii
epitaksiaalkilede omaduste kui ka kasvukiiruse uurimine, et selgitada vélja kuivord kile kasvu
kiirus aatomkihtsadestamisel soltub kasvava kile faasikoostisest ja kristallstruktuuri

orientatsioonist.

Tabel 4. Al203 voreparameetrid

a c Viide

a-Al203 4,7493 12,9647 [77]
4,7582* 12.9883* [78]

4.763 13,006 [79]

4,759 12,991 [80]

4.758 12,991 [81]

* médratud temperatuuril 250K.

2.4.2 TiO, aatomkihtsadestamise varasemad uuringud

TiO, aatomkihtsadestamisel on kasutatud mitmeid ldhteainete paare ja kasvualuseid. Kdige
varasemates t6ddes olid ldhteaineteks TiCls ja H20. Seda ldhteainete siisteemi on véga palju

uuritud, kusjuures enim kasvutemperatuuride vahemikku 100-600 °C [2, 24, 65-68, 70, 72].
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Materjal, mis on TiCls-H2O protsessis sadestatud madalamatel alusetemperatuuridel, sisaldab
kloorijadke, mis takistavad kristallisatsiooniprotsesse. ~ Seetdttu on madalamatel
temperatuuridel saadud kiled amorfsed ning iihtlasi, nditeks vastuvotlikumad sd6vitamisele [65,
66, 70]. Temperatuuride vahemikus 165-350 °C kasvatatud mitteepitaksiaalsetes kiledes tekib
valdavalt TiO> anataasi faas ja veel kdrgematel temperatuuridel hakkab tekkima rutiil [66, 67].
Samuti on kindlaks tehtud, et kasvutustemperatuuri tostmisel kile kasv iihe tsiikli kohta viheneb
[65, 67], kui kasvutemperatuuri tousuga ei kaasne Kkile faasikoostise muutusi.
Temperatuurivahemikus, kus amorfse faasi kasv asendub anataasi kasvuga, toob temperatuuri

tous aga kaasa kasvukiiruse suurenemise [68].

Kiillaltki palju on titaani ldhteainetena kasutatud orgaanilisi {iihendeid, nditeks
titaan(1V)etoksiidi (Ti(OCH2CHs)s) [30, 82], titaan(IV)isopropoksiidi (Ti(OCH(CHsa).)4) [28,
69, 83] ning titaan(IV)metoksiidi (Ti(OCHz)s) [84]. Ti(OCH2CHs)s protsess toimib hésti
temperatuuride vahemikus 100-250 °C [30]. Temperatuuridel iile 250 ©°C hakkab
Ti(OCH2CHz3)s lagunema, kuid suhteliselt iihtlase paksusega kilesid saab kasvatada
temperatuuridel kuni 350 °C. Temperatuuridel 180-350 °C sisaldasid kasvatatud kiled
poliikristallilist anataasi. Madalamatel temperatuuridel sadestatud kiled olid amorfsed [30].
Kasvutemperatuuri tdusu ja kile paksuse vahenedes kile murdumisnditaja suurenes [30]. Samuti

suurenes sadestustemperatuuri tdusuga kilede kasvukiirus [30, 82].

Ti(OCH(CHa)2)4 hakkab lagunema temperatuuridel iile 300 °C [69, 28]. Varreldes TiCls-H20
protsessiga on sadestuskiirus Ti(OCH(CH3)2)4-H20 protsessis  vdiksem [69, 28].
Sadestuskiirust saab aga tosta, kui votta hapniku allikana H2O asemel kasutusele H>O, [69].
Kasvutemperatuuri tousuga kaasneb jillegi Kilede murdumisniitaja suurenemine [28].

Sadestatud kiled sisaldavad reeglina amorfset ja anataasi faasi [69, 28, 83].

Kui titaani ldahteaineks on Ti(OCHs)s, v0ib sadestustemperatuur olla kuni 400 °C [84]. Alates
kasvutemperatuurist 250 °C sadeneb kile polikristallilise anataasina, madalamatel

temperatuuridel jaib kile amorfseks.

Titaandioksiidi ohukesi kilesid on sadestatud ka Tils ja H20-st [29, 85], Tils4 ja H20O-st [86]
ning Tils ja O2-st [71]. Korgeim kasvatustemperatuur on olnud 490 °C. Kui hapniku allikaks
oli H20 ja H2O> segu, suurenes kasvutemperatuuri tdusuga kilede murdumisniitaja [29] ja

kasvukiirus [29, 86]. Poliikristallilisele Si alusele tekkis TiO2 anataasifaas [29], a-Al.O3(0 1 2)
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(r-safiir) ja a-Al203(0 0 1) (c-safiir) alustele kasvas epitaksiaalne rutiil ja MgO(0 0 1) alustele
epitaksiaalne anataas, kusjuures epitakisaalset kasvu tdheldati alates temperatuurist 375 °C
[85]. Kasutades ldhteainetena Tils ja puhast hapnikku on Onnestunud samuti kasvatada
epitaksiaalseid kilesid a-Al203(0 1 2) ja MgO(0 0 1) alustele, kusjuures a-Al203(0 1 2)-alusele
kasvas rutiil epitaksiaalselt 455 °C ning MgO-alusele anataas 375 °C juures [71].

Epitaksiaalselt on aatomkihtsadestamise meetodil kasvatatud TiO: kilesid a-Al2O3(0 1 2) ja a-
Al;03(0 0 1) alustele ka TiCls-H20-protsessis, temperatuuridel, mis iiletavad 400 °C [2, 72].
Peale anataasi ja rutiili on dhukestes kiledes leitud ka TiO2 metsatabiilset TiO2-1I (a-PbO: tiiiipi)
faasi [2, 24]. TiO2-11 ja rutiili segu tekkis kasvutemperatuuridel 425-680 °C c-safiirile
kasvatatud epitaksiaalkiledes. TiO»-II faasi osakaal oli seejuures kdige suurem just dhemates
(paksusega monikiimmend nanomeetrit) kiledes, mis olid sadestatud temperatuuridel 475-500
°C. Seda faasi r-safiiril ei moodustunud [2]. Varem on sobivas kasvutemperatuuride (375-550
°C), ldhteainete dooside ja kilepaksuste vahemikus suudetud kilede pinnakihis saada puhast
TiO»-11 faasi ka mitteepitaksiaalsetes kiledes, mis on kasvatatud Si alustele [24]. Arvatakse, et
TiO2-11 tekib hapniku puudujddgi tottu ja/voi rutiili ning c-safiiri vorede sobimatusest

tulenevatest sisemistest pingetest [2, 24, 87].

Aatomkihtsadestamise protsessis, milles iiheks ldhteaineks on H20, toimuvad reaktsioonid
tildiselt hiidroksiiilrihmade vahendusel. Selliste reaktsioonide tulemusel saadud kiled
sisaldavad aga sageli vesinikku, mis ei ole lubatav paljude rakenduste jaoks, kus on vaja viga
puhtaid kilesid. Seetottu on uuritud ka vesinikuvabasid 1dhteaineid oksiidide sadestamiseks [71,
75]. Nagu eespool nimetatud, on Tils ja O vdimaldanud siinteesida TiO. kilesid
aatomkihtsadestamise meetodil. Saadud kiled sisaldasid alla 0,1% joodi jddke. Veel tehti
kindlaks, et kasvutemperatuuridel iile 200 °C hiidroksiiiilriihmade puudumine pinnal
kasvukiirusele moju ei avaldanud ja et on voimalik siinteesida nii anataasi kui ka rutiili
epitaksiaalselt [71]. Tils kui aatomkihtsadestamise ldhteaine suurteks puudusteks on aga
suhteliselt madal aururdhk ja tema viga tugev korrodeeriv toime aatomkihtsadestamise reaktori

konstruktsioonis kasutatavate materjalide suhtes.

Aatomkihtsadestamise protsessis, kus ldhteaineteks olid TiCls ja Os, Onnestus kasvatada
anataasi ja korgematel temperatuuridel ka rutiili Si(1 0 0) alusele, kusjuures kasvukiirus
temperatuuride vahemikus 350-500 °C oli isegi veidi suurem, kui protsessis, kus hapniku
allikaks oli H>O. Lisaks sellele olid temperatuuridel 350—400 °C sadestatud kiled suhteliselt
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siledad [75]. Nendest tulemustest lahtuvalt on kavandatud ka kéesolev t66, mille eesmargiks on

selgitada vélja TiOz epitaksiaalse kasvu isedrasused nendest ldhetainetest.

2.5 Meetodid tahkisekilede kasvu ja omaduste uurimiseks

2.5.1 Rontgenpeegeldus

Rontgenpeegelduse abil on voimalik méédrata kile paksus, tihedus ja karedus, olenemata sellest,
kas kile on amorfne voi poliikristalliline. Selle meetodiga mdotmisel suunatakse rontgenkiir
uurimisobjektile viga véikese nurga alla. Kui langemisnurk & (s.o0. nurk kiire ja aluse pinna
vahel) on viiksem teatud kriitilisest nurgast 6k, toimub tiielik vélispeegeldus. Kui suurendada
rontgenkiirte langemisnurka, siis tungivad kiired objekti ja peegeldus vaheneb. Langemisnurk,
mille juures rontgenkiired objekti tungivad, soltub materjali tihedusest. Kui kasvualus on
kaetud mone teise materjaliga, millel on alusest erinev elektrontihedus, siis rontgenkiired
peegelduvad ka aluse ja kile piirpinnalt ning interfereeruvad rontgenkiirtega, mis peegelduvad
kile pinnalt. Soéltuvalt primaarkiire langemisnurgast on interferents kas konstruktiivne voi
destruktiivne ja on nihtav ostsillatsioonidena peegeldunud kiire intensiivsuse nurgasdltuvuses
(joonis 1). Ostsillatsioonide periood annab informatsiooni kile paksuse kohta. Ostsillatsioonide
amplituud on nurgast sdltuv ning sisaldab informatsiooni nii kile tiheduse kui ka kile vélispinna
ning aluse ja kile piirpinna kareduse kohta [88]. Neid soltuvusi on kasutatud ka kdesolevas to0s
kilede paksuse, tiheduse ja kareduse kindlakstegemiseks rontgenpeegeldusest saadud

andmetest.

10 000 000,

1000 000,

Intensiivsus .

Amplitund™ ~
6-(deg) 3

Joonis 1. Ohukese tahkisekile pinnalt peegeldunud réntgenkiire intensiivsuse séltuvus nurgast
kile aluse ja aluse pinna vahel.

13



2.5.2 Rontgendifraktsioonanaliiiis

Rontgenkiirguse langemisel ainele toimub kiirguse hajumine aine aatomitelt. Juhul, kui
aatomid on aines jaotunud juhuslikult, hajub kiirgus igas suunas. Ained, millel on perioodiline
kristallvore, hajutavad kiirgust difraktsiooni tdttu eelistatult kindlates suundades.

Difrageerunud kiire suunda saab maérata Braggi valemist [89]:

2dsin(0) = n4,
kus n on difraktsioonijéark, d on aatomtasandite vahekaugus, & on langemis- e Braggi nurk ja 4
on primaarkiire lainepikkus. Teistes suundades hajunud kiirte intensiivsus on vdike voi puudub.
Seega, teades primaarkiire lainepikkust ning modtes Braggi nurga, saab arvutada kristallvore

aatomtasandite vahekaugused:

= A
~ 2sin(@)’

Mairates aatomtasandite vahelised kaugused ja erinevatelt aatomtasanditelt hajunud kiirguse
suhtelise intensiivsuse, saab rontgenstruktuuranaliiisiga Kindlaks teha kristallvore tiitibi,

vorekonstandid ja kristallstruktuuri orientatsiooni [89].

2.5.2.1 Bragg-Brentano geomeetria

Bragg-Brentano geomeetria korral paigutatakse rontgentoru, proov ja detektor selliselt, et nurk
primaarkiire ja proovi pinna vahel (¢) on vordne nurgaga hajunud Kiire ja proovi pinna vahel.
Sellisel juhul on nurk primaarkiire ja hajunud Kiire vahel kaks korda suurem kui nurk 6.
Selleparast kutsutakse seda seadistust ka #-26 geomeetriaks. Vastavatest mootmistest saadakse

informatsiooni nende voretasandite kohta, mis on paralleelsed proovi pinnaga.

Joonis2. Illustratsioon Bragg-Brentano geomeetriaga mootmisest.
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Sellist geomeetriat kasutades saab 1dbi viia kvalitatiivset analiilisi, méérata tasandite
vahekaugused, vorekonstandid ning kristalliitide mdotmed pinna normaali suunas ning teha
kindlaks, kas kiles olevatel kristalliitidel on olemas eelisorientatisoon. -26 modtmised ei ,,nde*
voretasandeid, mis on risti pinnaga. Samuti ei saa eristada, kas on tegu monokristallilise
prooviga voi sellise poliikristallilise prooviga, milles kristalliitide iiks kristallograafiline suund
on orienteeritud proovi pinnanormaali suunas, kuid kile tasandi suunas orientatsioon puudub
[88]. Kdesolevas tods kasutati seda meetodit kristallfaaside kindlakstegemisel ja pinnanormaali

suunaliste voreparameetrite ning kristalliitide modtmete madramiseks kiledes.

2.5.2.2 Libiseva kiire rontgendifraktsioon

Libiseva kiire geomeetriaga on hea mdodta just ohukesi kilesid, sest informatsiooni kogutakse
proovi pinnakihist. Selline olukord saavutatakse, kui rontgenkiir langeb proovile véiga véikese
nurga all. Skaneerimise ajal liigutatakse ainult detektorit, rontgentoru ja proov jadvad paigale.
Rontgenkiire langemisnurk on ligildhedane kriitilisele nurgale, mille korral rontgenkiir ei tungi
sligavale ainesse. Sellega hoitakse &dra aluse segav mdju mddtmistulemustele. Sellise
geomeetria korral saab jdlgida difraktsiooni voretasanditelt, mis on kaldu proovi pinna suhtes,
kusjuures nende tasandite kaldenurk, millelt difraktsiooni mdoddetakse, soltub vastavast

tasanditevahelisest kaugusest [88].

\ 4

(7
—_/_/’_—_ _________

Joonis 3.1llustratsioon libiseva kiire geomeetriast.

Libiseva kiire geomeetriat kasutades saab 14bi viia kvalitatiivsest analiiiisi ja méérata proovi
voreparameetreid ning kristallilisust, kui tegemist on orienteerimata vOi védhesel madral
orienteeritud poliikristallilise prooviga. Samuti saab uurida, kas ja kuidas muutuvad eelnevalt
nimetatud parameetrid kile pinnanormaali suunas. Tugevalt orienteeritud ja monokristallilisi
objekte sellise geomeetriaga uurida ei saa, sest reflekside saamiseks sobivate nurkade all
olevate aatomtasandite olemasolu nendes on reeglina véhetdenédoline ja seetdttu ei ole

difraktogrammis reflekse voi siis on nad vdga norgad [88].
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2.5.3 Ramanspektroskoopia

Valguse langemisel molekulile voi tahkisele voib valgus neelduda. Neeldumisel toimub
molekulides v0i tahkises olevate elektronide iileminek pohiolekust ergastatud
(virtuaal)seisundisse. Samuti voib molekul vdi tahkis footoni kiirata, sellisel juhul toimub
elektroni iilemik ergastatud seisundist monele madalama energiaga nivoole. Selliste protsesside
itheks tulemuseks on valguse hajumine, mis voib olla nii elastne kui ka mitteelastne. Rayleigh
hajumine on tdendoliseim siindmus, mille korral toimub molekuli iileminek ergastatud
(virtuaal)seisundist tagasi pohiolekusse. Kiirgunud footoni energia ja sagedus on samad, mis

olid pealelangenud valgusel. Rayleigh hajumine on seega elastne hajumine [90, 91].

Ramanhajumisel toimub iileminek podhiolekust virtuaalolekusse ja tagasi mingile kindlale
rotatsiooni- voi vibratsiooniergastusnivoole. Seetottu erinevad hajunud ja pealelangenud
kiirguse sagedused ja tegemist on mitteelastse hajumisega. Mitteelastse hajumise tdendosus on
palju viiksem kui elastsel hajumisel. Selleparast peab mdodetava signaali saamiseks kasutama

suure voimsusega valgusallikaid, néiteks lasereid [90, 91].

Ramanhajumisel leiab aset nii Stokes’i kui ka anti-Stokes’i hajumine. Stokesi hajumise korral
on hajunud footoni energia véiksem kui ergastava footoni energia, st ergastus toimub
pohiolekust ja relakseerumine mingile veidi korgemale ergatusnivoole. Anti-Stokes’i hajumise
puhul on hajunud footoni energia suurem pealelangenud footoni energiast. Anti-Stokes’i
hajumine toimub sellisel juhul, kui elektron on algselt juba mingil kdrgemal ergastusnivool ja
relakseerumine toimub sellest madalamale nivoole. Ramanhajumise korral soltub ergastava ja
hajunud kiirguste lainepikkuste erinevus ainest, millelt hajumine toimub. Lainepikkuste nihked
annavad informatsiooni vonketiiiipide kohta, mida saab omistada erinevatele keemilistele

sidemetele voi mis on iseloomulikud kristallilistele tahkistele [90, 91].

2.5.4 Spektrofotomeetria

Spektrofotomeetria on meetod materjalide ldbipaistvuse ja/vdi peegelduse mddtmiseks
erinevatel valguse lainepikkustel. Joonisel 4 on kujutatud labipaistvale alusele sadestatud
Ohukene kile, mille paksus on d ja kompleksne murdumisnditaja n = n — ik, kus n on
murdumisnditaja reaalosa ja K on neeldumisnditaja, mis omakorda  soltub
neeldumiskoefitsiendist (o). Kui aluse murdumisnditaja (S) erineb kile murdumisnditajast, siis

tekib kile ja aluse piirpinnal valguse peegeldumine. Kuna valgus peegeldub ka kile ja
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iimbritseva keskkonna piirpinnalt, siis kahelt erinevalt piirpinnalt peegeldunud kiired saavad
interfereeruda. Infererentsispektri ja selles ilmnevate ostsillatsioonide jargi on vdimalik
arvutada nii murdumisnditajat, neeldumisnéitajat kui ka kile paksust juhul, kui kile on kogu
valguskiire ulatuses tihesuguse paksusega ja siledate piirpindadega [92]. Juhul, kui kile paksus
on liiga ebatihtlane ja/voi kile pind on liiga kare, siis interferentsist pohjustatud ostsillatsioone
paraku niha ei ole. Kui alus on ldbipaistev, siis saab interferentsispektrit modta nii proovi
labinud kui ka proovilt peegeldunud valguse jaoks. Muidugi soltub interferentsispekter sellisel
juhul ka peegeldustest aluse tagumiselt kiiljelt. Enamikel juhtudel on aluse paksus siiski mitu
suurusjarku suurem kui kile paksus ja seetdttu on alusest tingitud valguse intensiivsuse
ostsillatsioonide periood nii lithike, et tavamodotmistel kasutatavad spektromeetrid neid
ostsillatsioone ei registreeri. Aluse tagumiselt kiiljelt peegeldunud valguse keskmist

intensiivsust tuleb aga alati arvestada.

N, =1 T,=1
Kile d n=n-ik o
Substraat S o, =0
ng=1 T

Joonis 4. Skeem ohukesest kilest ldbipaistval alusel.

Laias laastus saab ldbilaskvusspektri jagada neljaks piirkonnaks [92]. Labilaskvuspiirkonnas,
kus a = 0, soltub proovi ldbilaskvus ainult d, n, s ja lainepikkuse vaértustest. Norga neeldumise
piirkonnas on a viike, kuid hakkab juba proovi labilaskvust vihendama. Keskmise neeldumise
piirkonnas madrab proovi ldbilaskvuse eelkdige neeldumiskoefitsient, kuid interferentsist
tingitud ostsillatsioonid on siiski veel jélgitavad. Tugeva neeldumise piirkonnas interferents

proovi ldbipaistvusele enam arvestatavat moju ei avalda.
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Juhul, kui kile paksus on iihtlane, saab homogeensest kilest ja alusest koosneva proovi

labilaskvuse arvutada, kui kasutada jargmist valemit [92]:

Ax

T = ,
B — Cx cosp + Dx?

kus
A = 16n°s
B=m+1)3(n+s?)
C =2(n?—-1)(n%-s?
D=m-1)3n-s?
@ =4nnd/A
x = exp(—ad),
Kui arvutada ldbilaskvust ldbilaskvusalas, siis o = 0 ja X = 1. Seetottu on selles piirkonnas lihtne
arvutada murdumisnditaja véartust interferentsilaine miinimumpunktis Tm [92]:
n=[M+M?- 52)1/2]1/2,
kus
25 s?+1
T 2

Tugevas neeldumispiirkonnas interferentsiefektid kaovad ning labilaskvuse T voib avaldada

M

jargmiselt [92]:

T

IR

Ax
Bl

kus
(n+1)3(n + s?)
16n2s

Tuleb silmas pidada, et eelnev valem annab head tulemused, siis kui T <0,2. Kui T > 0,25, siis

IR

X

antud lihendus enam ei kehti. Kui on teada x, saab avaldada neeldumiskoefitsiendi a:

X
oa=—-ln—.

d

Teades a sdltuvust footoni energiast on voimalik méérata kile keelutsooni laiused.

Kéesolevas t60s kasutati kile parameetrite médramiseks ainult ldbilaskvuse ja tugeva
neeldumise piirkonda, kuna nendes piirkondades on vastavalt murdumisnditaja ja
neeldumiskoefitsiendi méddramise usaldusvaédrsus suurem kui ndrga ja keskmise neeldumise

piirkonnas [92].

18



3 Eksperimendi kirjeldus

3.1 Kilede kasvatamine

Enne sadestamist kasvualused puhastati. Puhastusprotseduuri kéigus hoiti aluseid 5 minutit
kuumas H2SO4 ja H20> (5:2) lahuses, seejérel loputati deioniseeritud veega. Sellele jargnes 30

sekundiline t66tlus 7%-lise HF vesilahusega ning uus puhastus deioniseeritud veega.

Solenoidklapid Kasvualus(ed)
Kandogans i | eecoeooceoe
-
a
Hapniku allikas MO | .
XXX IOXXXIO
Titaani allikas Ahjud /
Termopaar
Viljatdmme Viljatdmme

Joonis 5. Kilede kasvatamiseks kasutatud aatomkihtsadestamise reaktori skeem.

Objektid kasvatati aatomkihtsadestamise reaktoris, mille skeem on toodud joonisel 5. Esimese
etapina juhiti kasvukambrisse titaantetrakloriidi (TiCls) aurud, sellele jargnes kambri puhastus
inertse kandegaasiga, seejdrel juhiti kambrisse, kas H20 voi Oz aurud, millele jargnes uus
kambri puhastus inertgaasiga. Tsiikli etappide pikkused méérati magnetklappide
lahtiolekuajaga. Temperatuuri kasvu kiigus kontrolliti termopaariga. Kdikides kasvatustes
kasutati kandegaasina lammastikku (N2 99,999%). Kasvualusteks olid r- ja c-safiir.

TiCls-Os protsessi uurimisel varieeriti kasvutemperatuure vahemikus 250-600 °C ning tsiiklite
arvu vahemikus 150-1600. Tsiikli ajakava, mis iseloomustab vastavalt titaani ldhteaine pulsi
pikkust, esimese puhastusaja pikkust, hapniku ldhteaine pulsi pikkust ja teise puhastusaja
pikkust, oli 2-2-5-5 sekundit. Rohk kasvukambris oli 2,5 mbar ja gaasivoog 230 sccm.

TiCls-H20 protsessis varieeriti sadestustemperatuure vahemikus 350-680 °C ja kasvutsiiklite

arvu vahemikus 1250-3000, kusjuures tsiiklite ajakava oli 0,5-2—2-2 sekundit. RGhk kambris
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oli 2,2 mbar ning inertgaasi voolukiirus 140 sccm. Kuna nendes eksperimentides kasutatud
reaktori reaktsioonikambri ristldikepindala oli vidiksem kui TiCls-Os-protsessi uurimiseks
kasutatud reaktori oma, siis gaasi lineaarne voolu kiirus oli mdlemas reaktoris tihesugune (~3

m/s rdhkudel 2,2-2,5 mbar ja temperatuuril 300 °C).

3.2 Kilede mootmine

Kasvatatud  kilede  omadusi uuriti ramanspektroskoopia,  rontgenpeegelduse,
rontgendifraktsiooni ja spektrofotomeetria meetoditega. Ramanhajumise modtmistel kasutati
spektromeetrit Renishaw inVia. Mdotmised viidi 1dbi fokusseeritud laserkiirega, mille
lainepikkus oli 514 nm. Ramani nihked registreeriti 100-700 cm™ piirkonnas.
Rontgendifraktsiooni ja -peegelduse mdotmiseks kasutati difraktomeetrit Rigaku Smartlab ja
Cu-K, kiirgust lainepikkusega 1,54 A. Réntgentoru tddvool oli 200 mA ja pinge 45 kV. Saadud
difraktsiooni ja peegelduse andmeid t6odeldi programmiga AXES. Léabilaskvusspektrid
mdodeti spektrofotomeetril Jasco V-570 lainepikkuste vahemikus 250—-750 nm sammuga 2 nm.
Pilu spektraalseks laiuseks oli valitud 2 nm.
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4 Tulemused ja analiilis

4.1 Ramanspektrid

Joonisel 6 on TiCls-Os protsessis r-safiirile (joonis 6a) ja c-safiirile (joonis 6b) kasvatatud
kilede ramanspektrid. Kilede paksused jdid vahemikku 30-40 nm r-safiiril ja 23-45 nm c-
safiiril.  Spektritest on ndha, et kasvutemperatuuril 250 °C moodustus r-safiiril
ramanspektroskoopia andmete jargi ainult TiO, anataasifaas. Sadestustemperatuuri tdstmine
300 °C juurde muutis kilede faasikoostist. Anataasi ribad kadusid ramanspektritest ja asemele
tekkisid rutiili ribad néidates, et kiledesse jai ainult rutiil. C-safiirile kasvas anataas
tuvastatavates kogustes laiemas kasvutemperatuuride vahemikus (250-350 °C). Nendel
temperatuuridel kasvatatud kilede spektrites rutiili piike ei tuvastatud (joonis 6b), kuid tuleb
silmas pidada, et ramanhajumise meetod on vihetundlik rutiili suhtes, mistottu ainult
ramanhajumise mootmiste pdhjal ei saa viita, et need Kkiled rutiili iildse ei sisalda.
Kasvutemperatuuridel 400 °C alates kasvasid kiled, mille ramanspektritesse ilmusid selgesti
eristuvad spektrijooned ~175, ~325, ~428, ~530 ja ~575 cm™ juurde. Kdik need jooned vdivad
kuuluda TiO2 kdrgrohufaasile TiO-1l [6]. Samas jooned ~428, ~530 ja ~575 cm™ juures
kattuvad ka rutiili ramanhajumise joontega [6]. Kilede kasvutemperatuuri tousuga TiO»-II
faasile omistavate joonte suhteline intensiivsus ramanspektrites védhenes ning rutiilile
omistavate joonte intensiivsus suurenes (joonis 6b). Siit vdib jireldada, et kdrgematel

temperatuuridel hakkas rutiili osakaal kiledes suurenema.
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Joonis 6. Erinevatel temperatuuridel TiCls-Os protsessis (a) r-safiirile ja (b) c-safiirile
kasvatatud kilede ramanspektrid. A téihistab anataasi, R rutiili, Il korgrohufaasi TiOo-11 ja *
kasvualuse spektrijooni.
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Joonis 7. Erinevatel temperatuuridel TiCls-H2O protsessis c-safiirile kasvatatud kilede
ramanspektrid. A tihistab anataasi, R rutiili, I korgrohufaasi TiO2-11 ja * kasvualuse
spektrijooni.

Vordluseks on joonisel 7 esitatud TiCls-H20O protsessis c-safiirile siinteesitud kilede
ramanspektrid. Kilede paksused olid 46-100 nm. Graafikult on ndha, et anataasi jooned olid
tuvastatavad kiledel, mille kasvutemperatuur ulatus 430 °C-ni. TiO2-11-le omistatavad jooned
muutusid ramanspektrites domineerivaks, kui kilede kasvutemperatuur oli tostetud 500 °C-ni.
Edasine kasvutemperatuuri tdus pdhjustas TiO»-II joonte intensiivsuse vdhenemist ja rutiili
joonte intensiivsuse tdusu (joonis 7), mis viitab taaskord sellele, et kasvutemperatuuri tdstmisel
nihkub tasakaal rutiili tekke suunas. Jooniste 6b ja 7 vordlus lubab aga jéreldada, et TiCls-Os
protsessis saadud kiledes on TiO»-Il sisaldus suurem kui TiCls-H2O protsessis kasvatatud

kiledes.
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Joonis 8. Temperatuuril 450 °C TiCls-O3 protsessis (a) r-safiirile ja (b) c-safiirile kasvatatud
kilede ramanspektrid. A tihistab anataasi, R rutiili, 11 TiO2-11 ja * kasvualuse spektrijooni.
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Erinevatel temperatuuridel ja erinevates protsessides kasvatatud kilede paksused erinesid
iiksteisest. Seetdttu oli oluline kindlaks teha, kas ja kuidas kile paksus vois faasikoostist
mojutada. Selleks varieeriti TiCl4-O3 protsessis kile kasvatamiseks kasutatud tsiiklite arvu 450
°C juures vahemikus 150-1600. Saadud kilede paksused jdid vahemikku 1,4-65 ja 1,5-70 nm
vastavalt r- ja c-safiiril. R-safiirile kasvatatud kilede ramanspektrites {ihtegi teist faasi peale
rutiili ndha ei olnud (joonis 8a). Samas c-safiirile 150 tsiikliga kasvatatud kile ramanspektris oli
eristatav nork anataasi joon, mida paksemate kilede ramanspektrites enam polnud. Kd&ikides c-
safiirile kasvatatud kiledes oli selgelt tuvastatav TiO»-1l faas. Kui kilede kasvatamiseks oli
kasutatud vihemalt 400 tsiiklit, oli ramanhajumise spektrites nihtav ka 250 cm™ riba, mis viitab
rutiili tekkele. Kilede paksuse edasisel suurenemisel TiO2-11 ja rutiili sisalduse suhe

ramanmdOtmiste tulemuste pohjal ei muutunud.

4.2 Libiseva kiire ja 6-26 rontgendifraktsioonanaliiiis

Lisaks ramanspektroskoopiale uuriti Kilede struktuuri ka rontgendifraktsioonanaliiiisiga.
Joonisel 9 on libiseva kiire geomeetriaga moodetud difraktogrammid r-safiirile (joonis 9a) ja c-
safiirile (joonis 9b) kasvatatud kiledest. R-safiirile 250 °C juures kasvatatud kilede
difraktogrammides on néha viga ndrku anataasi (2 0 0) ja (2 0 4) reflekse ning rutiili (11 0), (2
20), (00 2) ja (3 10) reflekse (joonis 9a). Seejuures tuleks silmas pidada seda, et sama kile

ramanspektris (joonis 6a) rutiili jooni ei tuvastatud.
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Joonis 9. Libiseva kiire geomeetriaga moodetud difraktogrammid TiCls-O3 protsessis (a) r-
safiirile ja (b) c-safiirile erinevatel temperatuuridel kasvatatud Kiledest. A tihistab anataasi, R

rutiili.
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Vaadates 300 °C juures kasvatatud kile difraktogrammi, on néha, et sellel on anataasi refleksid
tugevamad kui 250 °C juures kasvatatud Kkile difraktogrammil. Joonisel 6a toodud
ramanspektrid néitavad, aga, et anataasi sisaldus peaks 300 °C juures kasvatatud Kiles olema
tunduvalt vdiksem. Seda erinevust voib seletada sellega, et faasid on kiledes ebaiihtlaselt
jaotunud, nditeks nii, et anataasi leidub ainult tiksikutes piirkondades ning ramanhajumist
modtes ei jadnud modtmispiirkonda sellist ala, kus oleks anataasi leidunud. Libiseva kiire
rontgendifraktsiooni puhul tuleb info suuremalt pinnalt ja seetdttu oli anataasi faas tuvastatav.
Teiseks vOib anataas olla tekkinud eelistatult kile vélispinnale, mille suhtes libiseva Kiire
rontgendifraktsioon on tundlikum kui ramanspektroskoopia Temperatuuril 350 °C kasvatatud
kiledes ei olnud ka rontgendifraktsioonanaliilisi pdhjal enam anataasi. Nende kilede
difraktogrammides leidus vaid rutiili reflekse, mille tugevus oli vihenenud. Kasvutemperatuuril
400 °C saadud kile difraktogrammis oli ndha vaid véga norka rutiili (2 2 0) refleksi. Korgematel
temperatuuridel kasvatatud kiledel libiseva kiire difraktsiooniga enam reflekse ei ndhtud, mis
viitab kristalliitide vdga heale orienteeritusele, sest ramanspektroskoopiaga oli rutiili faas

selgesti tuvastatav.

C-safiirile 250-300 °C kasvutemperatuuril kasvatatud kilede difraktogrammides oli niha
anataasi reflekse (joonis 9b). Vilistada ei saa norkade anataasi refleksidega osaliselt kattuvate
rutiili reflekside olemasolu. Korgematel temperatuuridel (> 350 °C) kasvatatud kiledes polnud
libiseva kiire geomeetriaga enam voimalik kristallilisi faase leida. Kuna r-safiiril muutusid
kristalliliste faaside refleksid viga norgaks voi tuvastamatuks alles 400 °C juures kasvatatud

kilede difraktogrammides, siis v3iks oletada, et c-safiiril tekib kilede eelisorientatsioon varem

kui r-safiiril.
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Joonis 10. (a) Erinevatel temperatuuridel 800 tsiikliga ja (b) 450 °C juures muutuva tsiiklite
arvuga r-safiirile kasvatatud kilede 6-26 difraktogrammid. R tihistab rutiili.
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Et kontrollida libiseva kiire rontgendifraktsiooni tulemusi, uuriti kilesid ka 6-20 skaneeringuga.
Joonisel 10 on katkendjoonega tdhistatud rutiili (1 0 1) ja (2 0 2) reflekside oodatavad asukohad.
Andmed périnevad difraktsiooniandmebaasist JCPDS 78-2485. On néha, et 350 °C juures
kasvatatud kile oli rutiili (1 0 1) refleks nork ning tema maksimum on nihkunud suuremate
nurkade poole (joonis 10a). Kasvutemperatuuri tdstmisel kuni 425 °C-ni refleksi intensiivsus
suurenes ja asukoht nihkus veelgi suuremate nurkade poole. Edasisel sadestustemperatuuri
tostmisel nihkus refleksi asukoht tabelivdartusele lahemale. Selline maksimumi asukoha
litkumine voib viidata kile sisemisele pingestatusele ja Kile kristallvdre kokkusurumisele pinna
normaali suunas. Jooniselt 10b on néha, et rutiili (1 0 1) refleksi asukoht soltus ka rakendatud
tsiiklite arvust, seega kile paksusest. 150—400 tsiikliga kasvatatud kiledel oli rutiili maksimumi
asukoht nihkunud tabeli véaartusega vorreldes ligikaudu 0,5 kraadi. Tsiiklite arvu suurendamisel
800 tsiiklini hakkas refleksi maksimum lahenema tabeli védrtusele ning 1600 tsiikli korral oli
rutiili (1 0 1) refleksi maksimum juba véga ldhedane tabelivdartusele. Niisugust refleksi
nihkumise kdiku voib seletada sellega, et kile paksuse suurenedes aluse moju kahaneb ning

sellest tulenevad pinged ja voreparameetrite deformatsioonid vdahenevad.
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Joonis 11. Erinevatel temperatuuridel c-safiirile (a) TiCls-Os protsessis ja (b)TiCls-H20
protsessis kasvatatud kilede 6-20 difraktogrammid. A tihistab anataasi, R rutiili ja II
korgrohufaasi TiO»-11.

IImselt pingestatuks osutusid ka c-safiirile kasvatatud kiled (joonis 11). Joonisel 11 tihistavad
kriipsjooned rutiili (2 0 0) ja (4 0 0) reflekside asukohti, védrtused on voetud andmebaasist
JCPDS 78-2485. Punktiirjoonega on tahistatud TiO2-11 (2 0 0) ja (4 0 0) reflekside asukohad,
mis périnevad andmebaasist ICSD 158778. Jooniselt 11 on néha, et 250 °C juures kasvatatud
kilede difraktogrammides olid tuvastatavad ainult anataasi refleksid. Teiste TiO, faaside

reflekse naha ei olnud. Sadestustemperatuuri tdstmine 350 °C-ni muutis anataasi reflekside
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intensiivsuste vahekorda. Uhtlasi lisandusid rutiili voi TiOz-11 (2 0 0) ja (4 0 0) refleksid.
Temperatuuril 425 °C kasvatatud kilede difraktogrammides anataasi reflekse ei olnud. Oli vaid
rutiilile voi TiO»-11-le omistatav refleks (R/11), mis oli 1dhemal TiO2-11 tabelivaartusele. Kilede
kasvutemperatuuri edasine tostmine pohjustas R/Il refleksi nihkumise rutiili tabelivédartuse
poole. Sellest saab jareldada, et kasvutemperatuuri tdstmine suurendab rutiili osakaalu kiledes.
See tulemus {ihtib ramanspektroskoopia andmetega (joonis 6b). Veel oli nidha, et
kasvutemperatuuridel 425-500 °C kasvatatud kilede difraktogrammides tekivad R/I1 refleksile
ilusad korvalmaksimumid, mis viitab sellele, et kristalliitide mo6tmed olid suured ja kile pind

sile.

Vaadates joonist 11b, kus on toodud difraktogrammid kilede jaoks, mille kasvatamisel olid
lahteaineteks TiCls ja H20, on néha, et 350 °C juures kasvas kiledesse nii anataasi kui ka rutiili
jalvai TiOz-1l. Kui TiCls-Os protsessis kasvatatud kilede anataasi ja R/l refleksid olid
vorreldava intensiivsusega, Siis TiCls-H2O protsessis samal temperatuuril kasvanud kilede
anataasi refleksid olid tugevamad kui R/II refleksid. Kilede kasvutemperatuuri tostmine 430
°C-ni, suurendas R/Il refleksi intensiivsust, kuid erinevalt TiCls-O3 protsessis kasvatatud
kiledel ndhtust, jaid kiillaltki intensiivseks ka anataasi refleksid. Alles siis, kui kilede
kasvutemperatuur tosteti 500 °C-ni, kadusid difraktogrammidest anataasi refleksid. Nii nagu
TiCls-O3 protsessis kasvatatud kilede puhul, oli ka TiCls-H2O protsessid kasvatatud kilede
refleksid nihkunud oluliselt TiO2-I1 tabelivéartuste poole ning kasvutemperatuuri tostmisel iile
500 °C hakkasid nihkuma tagasi rutiili tabelivddrtuste suunas. Samuti eksisteerisid
korvalmaksimumid, kuid need polnud nii selgesti ndhtavad kui TiCls-O3 protsessis kasvatatud
kilede korral. Siit voib jareldada, et TiCls-H2O protsessis kasvatatud kiled olid vdhem
homogeensed kui TiCls-O3 protsessis saadud kiled ning et TiCls-O3 sobib TiOo-Il faasi
stinteesimiseks paremini kui TiCls-H2O protsess. Samuti saab 6elda, et temperatuuride
vahemikus 450-500 °C oli TiO.-Il faasi teke soodsaim ja seetdttu oli edasisteks uuringuteks

valitud just selline temperatuuride vahemik.
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Joonis 12. Temperatuuril 450 °C TiCls-Os protsessis c-safiirile kasvatatud kilede
difraktogrammid. Kasutatud on 6-20 skaneeringut. R tihistab rutiili ja Il korgrohufaasi TiO»-
.

Uurimaks, kuidas voib kile paksus mojutada TiCls-O3 protsessis c-safiirile kasvatatud TiO>
faasikoostist, analiiisiti 450 °C juures kasvatatud kilesid, mille sadestamiseks kasutatud tsiiklite
arvu varieeriti vahemikus 150-1600 (joonis 12). Difraktogrammidelt on niha, et tsiiklite arv ja
seega ka kile paksus difraktsioonirefleksi maksimumi asukohta praktiliselt ei mojutanud. Mgju
oli palju vdiksem kui r-safiirile kasvatatud kilede korral (joonis 10b). On néha, R/l refleksi
asukoht langeb kokku TiO»-II tabelivadrtustega. Kui kasvatamiseks kasutati vdhemalt 400
tsiiklit, saadi kiled, mille refleksidel olid selgeid kdrvalmaksimumid. See tdhendab, et kiled olid

homogeensed ja vdaga hea kristallstruktuuriga.

4.3 Kasvukiirus, karedus ja tihedus

Joonisel 13a on toodud TiCls ja Os r- ja c-safiirile kasvatatud kilede kasvukiiruse ja kareduse
temperatuurisdltuvused. Kasvukiirused on arvutatud kilede paksuste ja kile kasvatamiseks
kasutatud tsiiklite arvu suhtena. Paksused, karedused ja tthedused on saadud rontgenpeegelduse
andmete to6tlemisel programmiga AXES. Kilede kasvatamiseks rakendati 1000 tsiiklit 250 °C
juures ja 800 tsiiklit kdrgematel temperatuuridel. Saadud kilede paksused jaid vahemikku 23—
55 nm. Jooniselt 13a on néha, et temperatuuridel alla 400 °C oli kasv c-safiiril kiirem kui r-
safiiril. Sadestustemperatuuri toustes kasvukiirus alanes c-safiiril kiiremini ning muutus
vaiksemaks kui r-safiiril. Struktuuriuuringute pohjal saab 6elda, et just sel temperatuuril tekkis
kiledesse TiO2-11 (joonis 6b ja 11a), millest voib jareldada, et TiO2-11 faasi kasvukiirus oli
vaiksem Kkui rutiilil. Kasvutemperatuuridel 350450 °C ja 400-500 °C, vastavalt r- ja c-safiiril,
saadi minimaalse karedusega (~1 nm) kiled.
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Joonis 13. (a) TiCl4-O3 ja (b) TiCls-H20 protsessis sadestatud kilede kasvukiiruse ja kareduse

soltuvus kasvutemperatuurist.

Joonisel 13b oleval graafikul on toodud samad sdltuvused kilede jaoks, mille kasvatamisel olid
lahteaineteks TiCls ja H20. Kilede kasvatamiseks kasutati 1250-3000 tsiiklit ja nende paksused
jaid vahemikku 48-601 nm r-safiiril ja 46-100 nm c-safiiril. On néha, et kasvutemperatuuridel
iile 350 °C olid c-safiirile kasvatatud kilede kasvukiirused veidi vdiksemad kui kiledel, mille
kasvatamisel oli hapniku allikaks Os. TiCls-H20 protsessis c-safiirile kasvatatud kilede
kasvukiirus vihenes, kui sadestustemperatuur iiletas 350 °C ja alates 500 °C kasvukiirus
praktiliselt ei muutunud. Temperatuuride vahemikus 430-500 °C oli TiCls-H2O protsessis c-
safiirile kasvatatud kilede kasvukiirus vdiksem kui r-safiirile kasvatatud kiledel. Sellelgi juhul
vois kasvukiiruse vdhenemist c-safiirile temperatuuridel 350-500 °C (joonis 13b) seostada
TiO,- 11 tekkega kiledesse (joonis 7 ja 11b). R-safiirile kasvatatud kilede kasvukiirus ei sdltunud
temperatuurist 350-430 °C juures, kuid alanes kasvutemperatuuri tdusuga vahemikus 430-680
°C. Minimaalne karedus kiledel, mille kasvatamisel olid ldhteaineteks TiCls ja H20, oli ~1,0—-
1,9 nm r-safiiril ja ~2,0-2,5 nm c-safiiril temperatuuride vahemikus 350-500 °C. Seega
ligikaudu 2 korda suurem kui kiledel, mille sadestamisel oli hapniku ldhteaineks O3. Kahe
sadestusprotsessi erinevuseks oli seegi, et TiCls-H20 protsessis oli r-safiirile kasvatatud kilede
karedus palju viiksem, kui c-safiirile kasvatatud kiledel. Kasvutemperatuuri tdusuga iile 500
°C hakkas suurenema kilede karedus ja kdrgematel temperatuuridel ka kasvukiirus (joonis 13).
Kuna karedus suurenes oluliselt TiCls-O3 protsessis nii r- kui ka c-safiirile kasvatatud kiledel,
siis vOib oletada, et kasvukiiruse suhteliselt vdike tdus kdrgematel sadestustemperatuuridel on
seotud kareduse suurenemisega. TiCls-H2O protsessis suurenes karedus oluliselt c-safiirile
kasvatatud kiledel, seejuures kasvukiirus praktiliselt ei muutunud v6i muutus védga vihe. R-
safiirile kasvatatud kilede kasvukiirus viahenes ja iihtlasi oli kareduse suurenemine oli palju

viiksem kui c-safiirile kasvatatud kiledel.
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Joonis 14. Kilede Kkasvukiiruse ja kareduse soltuvus TiCls-Os protsessis 450 °C juures
rakendatud tsiiklite arvust.

Joonisel sOltuvus tsiiklite arvust

14 on toodud Kkilede kasvukiiruse ja kareduse
kasvutemperatuuril 450 °C. Kd&ige ohemate kilede kasvukiirus oli oluliselt vdiksem kui
paksematel kiledel. Seega oli kasv molema orientatsiooniga aluse pinnal palju aeglasem kui
juba tekkinud TiO- pinnal ja ei sdltunud oluliselt aluse orientatsioonist. Koige rohkem soltus
aluse orientatsioonist ja seega kilede faasikoostisest 400—800 tsiikliga sadestatud kilede
kasvukiirus. 1600 tsiikliga kasvatatud kilede kasvukiirused aga aluste orientatsioonist jallegi

praktiliselt ei soltunud.

C-safiirile kasvatatud kilede pinnakaredus sdltus tsiiklite arvust viahe ning jai vahemiku 1-1,2
nm. R-safiirile sadestatud kilede pinnakaredused olid monevorra suuremad ning sdltusid
ronkem rakendatud tsiiklite arvust. Pinnakaredus oli minimaalne 800 tsiikliga kasvatatud
kiledel ja maksimaalne 1600 tsiikliga kasvatatud kiledel. 150 tsiikliga kasvatatud kile suur
karedus r-safiiril viitab sellele, et kasv toimub saarekestena ning paksuse suurenedes saared

kasvavad kokku ning karedus véheneb.
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Joonis 15. Tiheduse soltuvus (a) kasvutemperatuurist ja (b) rakendatud tsiiklite arvust 450 °C
juures kasvatatud kiledes .

Kilede maksimaalsed tihedused jdid vahemikku 4,2-4,4 g/cmd. Selliste vaartusteni ulatusid nii
r-safiirile kui ka c-safiirile kasvatatud kilede tihedused. Erinesid vaid kasvutemperatuuride
vahemikud, kus selliste tihedustega kiled erinevates aatomkihtsadestamise protsessides
kasvasid (joonis 15a). R-safiiril hakkas kasvatatud kilede tihedus suurenema, Kkui
kasvutemperatuur tiletas 300 °C nii TiCls-Os kui ka TiCls-H20 protsessis. Ramanspektrokoopia
ja rontgendifraktsiooni andmetel toimub just selles piirkonnas anataasi tileminek rutiiliks
(Joonis 6a ja 9a). C-safiiril hakkasid tihedused suurenema, kui sadestustemperatuur iiletas 350
°C nii TiCls-O3 kui ka TiCls-H20 protsessis. Mdlemal juhul langeb tiheduse suurenemine hésti
kokku TiO-Il faasi tekkega kiledes (joonis 6b, 7 ja 11). Seeparast voib Gelda, et tiheduste

suurenemise pdhjuseks on faasimuutused kiledes.

TiCls-O3 protsessis temperatuuril 450 °C siinteesitud kilede tiheduse sdltuvus kasvutsiiklite
arvust on esitatud joonisel 15b. Kdige Shemate, 150 tsiikliga kasvatatud (1,4-1,5 nm paksuste)
kilede tihedused olid markimisvaarselt vdaiksemad kui paksematel kiledel ning jdid vahemikku
2,71-2,85 g/lcm®. Sellist viikest tihedust saab seletada sellega, et kiled olid kasvanud
saarekestena, mis viib nende keskmise tiheduse alla. Saarelisele kasvule viitavad ka nende
kilede karedused (joonis 14), mis on vorreldavad kilede paksustega. Paksemate kilede tihedused
sOltusid vdga vihe rakendatud tsiiklite arvust ja seega ka kilede paksusest ning jdid vahemikku
4,26-4,4 glcm®.
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4.4 Kiristallstruktuuri orientatsioon, kristalliitide mootmed ja faaside

osakaal kiledes

Rontgendifraktsiooni #-20 andmete pdhjal kasvasid Kiled véga hea kristallstruktuuriga ning
vdga histi orienteerituna. Kilede epitaksiaalsuse viljaselgitamiseks teostati ¢-skaneeringud
(joonis 16) temperatuuridel 425 °C (joonis 16a) ja 600 °C (joonis 16b) TiCls-st ja Oz-st kiledele
ning temperatuuridel 430 °C (joonis 16¢) ja 600 °C (joonis 16d) TiCls-st H2O-st kasvatatud
kiledele ja vastavatele c-safiirist alustele. C-safiiril tuli vélja kolm refleksi. Rutiili (3 0 1)

skaneeringul oli ndha kuut ning TiO2-11 puhul 12 refleksi.

Int. (s.0.)

Int. (s.0.)
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¢ (deg)
jo  ||ticho ' I {@; ﬂ Tici 1,0 [[T,.=6q0°C
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= ] 3 11) ] 2 .
o P UL
] ] J I I
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Joonis 16. (a, b) TiCls-Os protsessis ja (c, d) TiCls-H20 protsessis erinevatel temperatuuridel
c-safiirile kasvatatud kilede R(301), 11(311) ja S(0210) ¢-skaneeringud. R tihistab rutiili, 11
korgrohufaasi TiO--11 ja S substraati.

Skaneeringute pohjal saab oelda, et kilede Kkristallstruktuur oli orienteeritud ka aluse
pinnatasandis ja kiled kasvasid seega epitaksiaalselt. Epitaksiaalsuhted olid jirgmised: [0 1 0]
[[120]s,[001];;]][100]sja[010]g || [100]s, [001]g |l [120]s. Skaneeringute jargi
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saab ka jareldada, et 425430 °C ja 600 °C juures kasvatatud kilede hinnanguline TiOz-II
sisaldus oli vastavalt 37-44% ja 5-19%. Seejuures TiO-Il sisaldus oli suurem TiCls-O3

protsessis kasvatatud kiledes.

3000 . — . . .
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Joonis 17. C-safiirile temperatuuridel (a) 450 °C ja (b) 600 °C kasvatatud kilede
difraktogrammid. Rutiili (110) refleksi mootes oli objektihoidja ehk yx-telg kallutatud 43,5° ja
TiO2-11 (110) korral 39,5 °.

Rutiili ja TiO2-1I suhtelise sisalduse tdiendavaks hindamiseks viidi 14bi difraktsioonanaliiiis ka
tihele teisele pinnaga kaldu olevate aatomtasandite paarile. Joonisel 17 on esitatud TiCls-st ja
Os-st c-safiirile temperatuuridel 450 °C (joonis 17a) ja 600 °C (joonis 17b) kasvatatud kilede &
20 difraktogrammid, mis on mdddetud rutiili (1 1 0) ja TiO2-1l1 (1 1 0) tasanditelt. Selleks
kallutati objektihoidjat nii, et need tasandid jdid -26 mddtmisteks sobiva nurga alla ja viidi 14bi
vastav skaneering. Rutiili ja TiO-II reflekside intensiivsuste jargi hinnati faaside suhtelist
kontsentratsiooni kiledes. Temperatuuril 450 °C kasvatatud kilede TiO»-Il faasi hinnanguline
sisaldus oli 35-43%. Saab oelda, et 800 tsiikliga kasvatatud kiledel oli TiO2-11 osakaal suurim
ning 1600 tsiikliga kasvatatud kiledel oli TiO2-1l sisaldus viikseim. Temperatuuril 600 °C
sadestatud kiledes oli TiO2-1I hinnanguline sisaldus 11-12%. Need andmed kattuvad joonistel
6b, 11a ja 12 esitatud tulemustega, mis nditavad et temperatuuritdusul hakkab rutiili osakaal
kiles suurenema (joonis 6b ja 11a) ning et kile paksus mojutab TiO-1I sisaldust vihem (joonis

12).
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Tabel 5. Erinevatel temperatuuridel kasvatatud kilede paksused ja kristalliitide

suurused.
TiCls-Os/c-safiir TiCls-H20/c-safiir TiCls-Os/r-safiir
Tk (°C) | Paksus Kiristalliitide | Paksus Kristalliitide | Paksus  Kristalliitide
(nm) suurus (nm) (nm) suurus (nm) (nm) suurus (nm)
350 441 20 62,2 20 39,3 19
400 31,9 33 — — 35,1 33
425 28,6 30 46,7 46 33,6 29
450 27,9 30 — 32,9 17
500 24,4 26 48,9 53 30,2 22
550 23,9 25 — 30,4 23
600 27,7 28 65,9 57 35,5 32
680 — — 99,1 67 — —

Kristalliitide suuruste méadramiseks kasutati rontgendifraktsiooni 6-20 analiiiisist saadud
reflekside intensiivsusi, integraalseid poollaiusi ja pindalasid. Kristalliitide mddtmed arvutati
Scherrer’i valemi jargi [93]. C-safiirile kasvatatud kilede pinnanormaali suunalised kristalliitide
suurused TiCls-O3 protsessis olid vorreldavad kile paksusega, kui sadestustemperatuurid jaid
vahemikku 400-600 °C (tabel 5). R-safiirile temperatuuridel 400, 425 ja 600 °C kasvatatud
kiledes olid kristalliitide m&otmed kiill 1dhedased Kile paksustele, kuid jdid viimastest siiski
véiksemaks. TiCls-H20 protsessis olid kilede kristalliitide mo&tmed vorreldavad kile paksusega

kasvutemperatuuridel 425-500 °C c-safiiridele kasvatatud kiledel.

Tabel 6. Temperatuuril 450 °C erineva tsiiklite arvuga kasvatatud kilede paksused ja

kristalliitide suurused.

TiCls-Os/c-safiir TiCls-Os/r-safiir
Tsiiklite arv Paksus (nm) Kristalliitide suurus Paksus (nm) Kristalliitide suurus
(hm) (nm)
150 1,5 6 1,4 8
400 14,1 14 17,0 14
800 27,9 30 32,9 16
1600 69,3 60 65.0 20

TiCls-O3 protsessis 150-800 tsiikliga c-safiirile kasvatatud kilede kristalliitide pinnanormaali
suunalised mddtmed olid vorreldavad kile paksustega kogu uuritud paksuste vahemikus, mida
ei saa tdheldada r-safiirile kasvanud kilede jaoks (tabel 6). Siit jareldub, et c-safiirile kasvatatud
kiledes, milles tekkis TiO-II faas, ulatusid kristalliidid 14bi kogu kile, kuid r-safiirile kasvatatud
kiledes teatud kile paksustel ilmselt katkes aluse pinnalt alguse saanud kristalliitide kasv ja

moodustusid uued kristalliidid. Alterantiivne seletus nendele tulemustele on, et r-safiirile
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kasvatatud kiledes olevad pinged pohjustavad rontgendifraktsiooni meetodil maédratud
kristalliidi moGdtmete ndivat vihenemist. Tdiendavat selgust selles kiisimuses voiksid tuua

korglahutusega lébivalgustava elektronmikroskoopilised modtmised.

4.60 1
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Joonis 18. (a) R-safiirile ja (b) c-safiirile kasvatatud kilede aatomtasandite vahekauguste
soltuvus sadestustemperatuurist.

Rontgendifraktsiooni modtmiste tulemused lubasid analiiisida ja  vorrelda ka
kasvatusprotsesside parameetrite moju aatomtasandite vahelistele kaugustele kiledes. Joonisel
18 on nididatud, kuidas sOltus aatomtasandite vahekaugus sadestustemperatuurist.
Horisontaaljoontega on tahistatud andmebaasides toodud vaartused. Kéesolevas t66s saadud
eksperimentaalsed véartused on arvutatud rutiili/TiO2-11 (2 0 0) ja (4 0 0) reflekside asukohtade
jargi. On niha, et r-safiirile kasvatatud kilede aatomtasandite vahekaugus oli minimaalne
kasvutemperatuuril 425 °C (joonis 18a), mis viitab sellele, et sellel temperatuuril oli vore [1 0
1] suunas kdige rohkem kokku surutud. Temperatuuril 550-600 °C kasvatatud kilede puhul oli
aatomtasandite vahekaugus koige ldhedasem andmebaasist saadud véairtusele. Vaadates, c-
safiirile kasvatatud kilede aatomtasanditevahelisi kaugusi (joonis 19b), on ndha, et need
langesid kokku pigem TiO2-1I jaoks andmebaasides toodud véartustega. Temperatuuri tdstmisel
hakkasid aatomtasandite vahekaugused lihenema rutiili (1 0 0) andmebaasiviirtustele. Eriti

hésti oli seda mérgata just TiCls-H20 protsessis kasvatatud kilede korral.
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Joonis 19. (a) R-safiirile ja (b) c-safiirile 450 °C juures kasvatatud kilede aatomtasandite
vahekauguste soltuvus Kile paksusest.

Joonisel 19 on esitatud aatomtasandite vahekauguse soltuvus temperatuuril 450 °C kasvatatud
kilede paksusest. R-safiirile kasvatatud kiledel (joonis 19a) sdltus aatomtasandite vahekaugus
kile paksusest tugevasti. Paksuse suurenemisel aatomtasandite vahekaugused suurenesid ning
lahenesid rutiili (I 0 1) andmebaasivdirtusele. Seda voib seletada sellega, et kile paksuse
suurenedes aluse moju kasvavale kilele viheneb voi toimub pingete relakseerumine uute
kristalliitide tekke tulemusel, millele viitavad tabelis 6 toodud andmed. C-safiiralusele
kasvatatud kiledel (joonis 19b) sdltuvus nii tugev ei olnud. Olenemata kile paksusest, langesid
aatomtasandite vahekaugused kokku pigem TiO2-II kui rutiili andmebaasivaértustega. Pohjus,
miks paksuse suurenedes aatomtasanditevahelised kaugused c-safiiril ei muutu, voib tuleneda
sellest, et TiO2-11 teke vdhendab sisepingeid kiledes ja stabiliseerib kord juba tekkinud

struktuuri.

4.5 Spektrofotomeetria tulemused

Et maiirata kilede murdumisnditajad ning keelutsooni laiused Eg, registreeriti TiCls-O3
protsessis 450 °C juures kasvatatud kilede labilaskvusspektrid (joonis 20a ja b).
Lébilaskvusspektritest arvutati kilede murdumisniitajad (joonis 20c ja 20d). R-safiirile
kasvatatud kilede murdumisniitajad olid monevdrra vdiksemad, kui c-safiirile kasvatatud
kiledel (joonis 20c¢ ja 20d). 550 nm juures olid Shemate kilede murdumisnditajad 2,69 r-safiiril
ja 2,74 c-safiiril (joonis 20c). Paksematel kiledel olid vastavad vaartused 2,68 ja 2,73 (joonis
20d). Seega TiO2-1I murdumisniitaja on ndhtavas spektri piirkonnas suurem kui rutiili

murdumisniitaja.
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Joonis 20. TiCls-O3 protsessis 450 °C juures kasvatatud kilede (a, b) ldbilaskvusspektrid ja (c,
d) kilede murdumisnditajate soltuvus lainepikkusest.
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Joonis 21. TiCls-O3 protsessis 450 °C juures kasvatatud kilede (a) neeldumiskoefitsiendi o ja
(b) Vahw soltuvus footoni energiast.

Kilede  keelutsooni  laiuse  kindlakstegemiseks  arvutati  lébilaskvusspektritest

neeldumiskoefitsient «, mille sdltuvus footoni energiast on toodud joonisel 21a. Sellest
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arvutatud Vahw sdltuvus footoni energiast on toodud joonisel 21b. On niha, et Vahw
soltuvusel footoni energiast leidub lineaarne piirkond, mis viitab sellele, et elektronide
tileminek valentstsoonist juhtivustsooni toimub mitteotseselt [94]. Sellistele tileminekutele
vastavad keelutsooni laiused on joonisel 21b esitatud soltuvustest leitutena Eg = 3,19 eV r-
safiiril ja Eg = 3,20 eV c-safiiril. Nendest andmetest voib jareldada, et kuigi TiOo-lI
neeldumisspekter on vorreldes rutiili neeldumisspektriga nihutatud veidi suuremate footoni
energiate suunas (joonis 21a), ei erine TiO2-11 keelutsooni laius siiski oluliselt rutiili keelutsooni

laiusest.
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5 Kokkuvote

Kéesolevas t60s uuriti aatomkihtsadestamise meetodil r- ja c-safiirile kasvatatud Shukesi TiO2
kilesid. Aatomkihtsadestamise ldhteaineteks olid TiCls ja Oz sadestustemperatuuride
vahemikus 250-600 °C ning TiCls ja H2O temperatuuridel 350-680 °C. Uuritud kilede
paksused jdid vahemikku 1,4-100 nm. Kilede Kkasvujirgseks uurimiseks kasutati

ramanspektrokoopiat, rontgenpeegeldust, rontgendifraktsioonanaliiiisi ja spektrofotomeetriat.

Kilede faasikoostis soltus safiiraluse orientatsioonist, kasvutemperatuurist ja ldhteainete
valikust. Kasvutemperatuuridel iile 350 °C kasvas r-safiirile (1 0 1) orientatsiooniga rutiil.
Léhteainete paarist TiCls-O3 kasvas c-safiirile (1 0 0) orientatsiooniga rutiili ja titaandioksiidi
korgrohufaasi TiO2-11 segu temperatuuridel alates 400 °C. Lahteainete paarist TiCls-H20 tekkis
TiO2-11 kiledesse kasvutemperatuuridel alates 430 °C. R-safiiril TiO2-11 ei leitud. TiO»-11 faasi
teke vihendas kilede kasvukiirust TiCls-st ja Os-st. Selgitati vélja, et TiO2-11 ja rutiili segu kasv
c-safiirile jarutiili kasv r-safiirile toimub epitaksiaalselt mdlemas uuritud aatomkihtsadestamise

protsessis.

Tehti kindlaks tiheduse ja kareduse soltuvus sadestustemperatuurist, kasvualusest ja
lihteainetest. Kilede maksimaalsed tihedused jiid vahemikku 4,2—4,4 g/cm® ning minimaalsed

kilede karedused olid ~1 ja 2 nm vastavalt TiCls-Os ning TiCls-H20-protsessis.

Maérati kilede murdumisnditajad, mis jdid vahemikku 2,68-2,74 lainepikkusel 550 nm. R-
safiirile 450 °C juures kasvatatud kilede murdumisniitajad olid monevorra vdiksemad kui
kiledel, mis olid kasvatatud samal temperatuuril c-safiirile. Kilede keelutsoonilaiused olid 3,19
eV r-safiiril ja 3,20 eV c-safiiril. Seega TiO2-II murdumisnditaja on veidi suurem rutiili

murdumisnditajast, kuid nende faasid keelutsooni laiused ei erine oluliselt.
Ldpetuseks soovin tdnada L. Aarikut, A. Kasikovi, A. A. Kiislerit, H. Méandarit ja A. Niiliskito0,

kes aitasid kaasa selle t66 valmimisele. Eriliselt suured tdnuavaldused minu juhendajatele, Jaan

Aarikule ja Aivar Tarrele, nende igakiilgse abi eest.
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[/ Summary

Atomic layer deposition of epitaxial TiO. on sapphire: Effect of substrate

orientation on structure and growth rate of thin films

Kristel Moldre

Atomic layer deposited titanium dioxide thin films were investigated in this work. The films
were deposited on r- and c-sapphire substrates from TiCls and Os at temperatures 250-600 °C
and from TiCls and H2O at 350-680 °C. The film thicknesses ranged from 1.4 to 100 nm. Raman
spectroscopy, X-ray diffraction, X-ray reflection and spectrophotometry were used for post-
growth characterization of the films.

Structural studies demonstrated that the phase composition of the films depended on the
orientation of sapphire substrates. On both substrates, anatase was formed only at lower
temperatures. At 350 °C and higher temperatures, growth of highly (1 0 1) oriented epitaxial
rutile was observed on r-sapphire. On c-sapphire substrates, the films grown from TiCls and Os
at 400-600 and from TiCls and H20 at 430-680 °C consisted of a mixture of (1 0 0) oriented
rutile and high-pressure TiO2-11 phase. ¢-scans revealed epitaxial growth of both TiO. phases

on c-sapphire substrates.

The growth rate depended on the crystal phase formed, being higher for the rutile phase than
for the TiO2-11 phase. The roughness of epitaxial films was around 1 and 2 nm, respectively, in
the case of films deposited in the TiCls-Os and TiCls-H20 processes. The densities of films
reached 4.4 g/cm?.

The refractive indices of films were 2.68-2.74, being somewhat higher on c-sapphire substrates

than on r-sapphire substrates. The band gaps of the films deposited at a substrate temperature
of 450 °C were determined to be 3.19 eV on r-sapphire and 3.20 eV on c-sapphire.
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