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Magnetiliste metalloksiidkilede ja nende korrusstruktuuride mikroskoopia

ja struktuuranaliiiis

Kaasaegses mikro- ja nanoelektroonikas piisib vajadus magnetoelektriliste seadiste jérele, kus
komponendid polariseeruksid vélise elektri- voi magnetvilja toimel nii elektriliselt kui ka
magnetiliselt. Seejuures on rakenduslikel pohjustel oluline, et materjal oleks vdimeline
sdilitama oma magnetoelektrilisi omadusi ka toatemperatuuril ja et sellist materjali oleks
voimalik korratavalt valmistada, mistottu on jarjest enam keskendutud selliste materjalide
,Jkunstlikule® valmistamisele laboratooriumites. Kédesolevas t00s konstrueeriti aatomkiht-
sadestamise meetodit kasutades 300°C juures viiekihilised korrusstruktuurid, mis koosnesid
vaheldumisi potentsiaalselt eeldatavalt kasulike elektriliste omadustega ZrO. kihtidest ja
potentsiaalselt kasulike magnetiliste omadustega Co304 kilekihtidest. Kontrolliti elemendilist
ja faasilist koostist, paksusi, pinna morfoloogiat ja magnetilisi  omadusi.
Transmissioonelektronmikroskoobi abil sooritatavate analiiliside jaoks prepareeriti objektid
skaneerivas elektronmikroskoobis fokuseeritud ioonkiire meetodi abil sobivale kujule lamellide
valmistamise teel, mille kdigus valmis ka lamellide prepareerimise kasutusjuhend. Magnetilisi
omadusi uuriti vibreeriva prooviga magnetomeetri abil 300 K (26,85°C) keskkonnas. Suuremat
magneetumust vorreldes ZrO2:Co0304 segukiledega niitas korrusstruktuur, mis koosnes

vaheldumisi kolmest ZrO, kihist ja kahest Coz04 kihist (Joonis).
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Microscopy and structural analysis of magnetic metal oxide thin films and

their multilayers

In contemporary micro- and nanoelectronics there remains the demand for magnetoelectric
devices, where components would polarize electrically or magnetically by the influence of an
external magnetic or electric field. From practical point of view it is important that the material
would be able to maintain its magnetoelectric properties at room temperature and that it would
be possible to reproducibly fabricate this material. This is why the laboratories focus more on
the fabrication and study of ,,artificial* materials. In this study, five-layer structures consisting,
alternately, of ZrO, layers that might potentially have advanced electrical properties and Coz04
layers that might hold magnetic properties, were constructed using atomic layer deposition
method at 300°C. Analysis involving elemental composition, phase, thickness, surface
morphology and magnetization were carried out. For transmission electron microscopy studies
objects were prepeared by creating lamellae using scanning electron microscopy and focused
ion beam method. During this process a lamellae preparation manual was also created.
Magnetic properties were examined in 300 K (26,85°C) environment using vibrating sample
magnetometer. The multilayer object that alternately consisted of three ZrO, and two C0304
thin film layers (Figure, left panel) showed the highest magnetization and ferro- or

ferrimagnetic like behavior (Figure, right panel) compared to mixtures of ZrO and C030a4.
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Figure. Cross-sectional Energy-Dispersive Spectroscopy composition profiling (left) and magnetic

moment vs. external magnetic field (M-H) curve (right) of the multilayer object.
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Kasutatud lithendid

ALD — Atomic Layer Deposition — aatomkihtsadestamine
EDX/EDS — Energy-Dispersive (X- Ray) Spectroscopy — energiadispersiivne spektroskoopia
FIB — Focused lon Beam — fokusseeritud ioonkiir

GIXRD - Grazing Incidence X-Ray Diffraction Analysis — libiseva rontgenkiirega

rontgendifraktsioonanaliilis

HR-TEM - High-Resolution Transmission Electron Microscope - kdrglahutusega

transmissioonelektronmikroskoop

KBFI - Keemilise ja Bioloogilise Fiiiisika Instituut

MRAM — Magnetic Random Access Memory — magnetiline muutmélu
PDF — Powder Diffraction File — pulberdifraktsioon andmebaas

QD PPMS — Quantum Design Physical Property Measurement System — Quantum Design

fitisikaliste omaduste modtmise seade

SEM - Scanning Electron Microscope — skaneeriv elektronmikroskoop

TU FI — Tartu iilikooli fiiiisika instituut

VSM - Vibrating Sample Magnetometer — vibreeriva prooviga magnetomeeter
XRF — X-Ray Fluorescence Spectroscopy — rontgenfluorestsents spektroskoopia

XRR — X-Ray Reflectometry — rontgenpeegeldus



1. Sissejuhatus

1.1 Temaatika olulisus

Kaasaegses mikro- ja nanoelektroonikas on aktuaalne ja arenev magnetismi ning elektroonikat
ithendav tehnoloogiasuund, kus kasutatakse lisaks elektronide laengutele dra ka elektronide
spinni ja sellega seonduvat magnetmomenti [1, 2, 3]. Tahkes olekus siisteemide spinnide
vabadusastmete aktiivne kontrollimine ja manipuleerimine tekitab omakorda rohkelt uusi
efekte nagu niiteks spinn-polarisatsiooni [2], eelmisest tingitud spinn-polariseeritud voolu [2],
magnetotakistuslikke efekte [1] ja Seebecki efekti [4], mis omakorda vdimaldavad luua uusi
rakendusi [1, 2, 3]. Esimesed rakenduslikud saavutused olid néiteks 1993. aastal autotddstuses
rakendust leidnud magnetilised sensorid [3] ja 1997. aastal tootmisesse suunatud kdvaketaste
lugemispead [3], millest viimasele jargnes Kiire ja markimisvadarne kdvaketastele salvestatava
infomahu tiheduse kasv [1, 3, 4]. Kaasaegsematest saavutustest on mainimisvaart magnetilised
muutmélud (Magnetic Random Access Memory, akroniiimiga MRAM) ja magnetilised lilitid
(magnetic switches) [3, 4]. Esimesed MRAM-d lasti turule 2006. aastal ning arvatakse, et
uuemate generatsioonide MRAM:-idel on arvutitehnoloogiale vorreldes esimestega mérgatavalt
suurem moju [3, 4]. Magnetiliste lilitite puhul saab manipuleerida ferromagnetilise keha
magnetmomenti ilma sellele magnetvdlja peale rakendamata, selleks piisab niiteks
polariseeritud spinnidega voolu spinni impulsimomendi ileandmisest [3, 4, 5]. On
demonstreeritud magnetmomentide tmberliilitumist nii polariseeritud spinnidega voolu,
elektrivélja kui ka footonite vilja mojul [4]. Selle fenomeni tehnoloogiline mdju rakendub
lahitulevikus muuhulgas eespool mainitud uue generatsiooni MRAM-ides ja samuti
telekommunikatsiooni valdkonda jadvates rakendustes [3, 4, 6]. Selles valdkonnas aset leidvad
arengud on jatkuvalt tugevalt soltuvuses uudsete materjalide ja materjalisiisteemide avastamist

ja uurimisest. [4].

Eelnevaga on tihedalt seotud multiferroidsed ja magnetoelektrilised materjalid, millede
uurimissuund on samuti suurel mééral aktiviseerunud [7, 8]. Multiferroism kirjeldab materjale,
milles esineb iiheaegselt kas kaks voi kolm ferroidset korrastatust, milledeks on
ferroelektrilisus, ferromagnetism ja ferroelastsus [8, 9]. Ferroelektrilisuse korral leiab aset
spontaanne elektriliste dipoolmomentide korrastatus, ferromagneetikute korral spontaanne
magnetmomentide korrastatus ja fotoelastsuse korral spontaanne mehaaniline pinge [9]. Seda
tthisosa kuhu ferroidsed materjalid peavad kuuluma, et neid saaks Kklassifitseerida
multiferroidideks on skemaatiliselt kujutatud Joonisel 1 [8, 10]. Skeemilt selgub, et ainult vdike
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alagrupp koigist magnetiliselt ja elektriliselt polariseeruvatest materjalidest kvalifitseeruvad
ferromagneetikuteks voi ferroelektrikuteks ning veel viiksem osa neist ilmutavad samaaegselt
mdlemale iseloomulikke omadusi [8, 10]. Selliste materjalide puhul eksisteerib véimalus, et
elektrivdli mitte ainult ei orienteeri elektrilist polarisatsiooni timber vaid kontrollib ka
magnetilist polarisatsiooni ja samamoodi voib magnetvéli muuta elektrilist polarisatsiooni [8].
Sellise funktsionaalsuse olemasolu pakub lisakasutusvoimalusi ja selliseid materjalidele
nimetatakse ka magnetoelektrikuteks [8]. CrOsz oli esimene materjal, milles tuvastati
magnetoelektrilise efekti olemasolu [8]. Magnetoelektrikud on eraldiseisev nahtus, mis voib
tekkida igas materjalis kus esineb magnetilist ja elektrilist polariseeritavust, sdltumata sellest
kas tegu on multiferroidiga voi mitte [8, 10]. Definitsiooni jargi peab magetoelektriline
multiferroid olema samaaegselt nii ferromagneetik kui ka ferroelektrik [8, 10], kuid seda
moistet plaanitakse laiendada nii, et multiferroidideks kvalifitseeruksid ka materjalid, milles

esineb antiferroelektrilisi ja antiferromagnetilisi omadusi [8].

Multiferroid

Ferromagneetik Ferroelektrik

Elektriliselt
polariseeritav

Magnetiliselt
polariseeritav

Magnetoelektrik

Joonis 1. Seos multiferroidsete ja magnetoelektriliste materjalide vahel. Ferromagneetikud
moodustavad magnetiliselt polariseeritavate materjalide alarithma ja ferroelektrikud moodustavad
elektriliselt polariseeritavate materjalide alariihma. Nende tihine kattuv osa tihistab multiferroidseid
materjale. Magnetoelektriline kditumine on eraldiseisev fenomen, mis voib esineda materjalides, mis on

nii magnetiliselt kui ka elektriliselt polariseeritavad [8, 10].



Selliste (ferroelektriliste, ferromagnetiliste v6i multiferroidsete) materjalide puhul, mida
plaanitakse rakendada mikro- ja nanoelektroonika komponentides, on oluline, et materjali
ferroidsed voi magnetoelektrilised omadused siiliksid ka toatemperatuuril ning materjali

mikro- ja nanoskaalas mdotmete korral.

Osalt on multiferroidsete materjalide vastu esile kerkinud huvi ajendatud Shukeste kilede
sadestustehnoloogia vallas toimunud arengute tottu, mis véimaldavad toota mittetasakaalulise
faaside ja korge kvaliteediga materjale kontrollitud tingimustes ja suuremas lateraalses ulatuses
kui seda voimaldaksid monokristallilised proovid [8, 11]. Multiferroidseid kilesid ja
nanostruktuure on konstrueeritud kasutades mitmeid erinevaid sadestusmeetodeid, muuhulgas
nditeks molekulaarkiirepitaksia [11], vurr-katmise [12] ja sool-geel meetodit [13]. Praeguseks
on ferroelektrilistest materjalidest reaalsetesse tehnoloogiatesse teisaldatud ainult oksiidi kujul
esinenud ferroelektrilisi materjale, milleks on olnud niiteks heksagonaalsed manganiidid
(YMnO:s) ja vismuti ning plii baasil perovskiidid (BiFeOs, PbTiOz) [8]. Olenemata paljude
teadlaste iihisest joupingutusest on endiselt keeruline véiljakutse selliste multiferroidsete
materjalide leidmine, mis oleksid samaaegselt ferromagnetilised ja ferroelektrilised ka

toatemperatuuril [8].

Kéesolevas t00s sadestati rdni Si(100) alustele aatomkihtsadestamise (ALD) meetodit
kasutades ZrO,-st ja Co304-st koosnevad viiekihilised korrusstruktuurid (Tabel 1), mida seejérel
karakteriseeriti. Sobiva korrusstruktuuri koostisosade valimisel ldhtuti ZrO, potentsiaalselt
ferroelektrilistest ja CosO4 potentsiaalselt ferromagnetilistest omadustest, mis vdivad ihises
korrusstruktuuris tekitada korrastust ja sellega scoses elektrilist jadkpolarisatsiooni ja
jadkmagneetumust.  Kristallisatsiooni  hindamiseks kasutati libiseva rdntgenkiirega
rontgendifraktsioonanaliiisi (GIXRD) ja kiledele pinna morfoloogia uurimiseks kasutati
skaneerivat elektronmikroskoopi (SEM), mille kiilge installeeritud energiadispersiivse
spektroskoobiga (EDX) sooritati ka esmane koostise analiiis. Hiljem kasutati
rontgenfluorestsentsspektroskoopia (XRF) meetodit objektide koostise kindlaks tegemiseks ja
selle kaudu objektide paksuste arvutamiseks. Uhekihiliste objektide paksus méérati vordluseks
ka rontgenpeegelduse (XRR) meetodi abil. Korrusstruktuure analiiiisiti ka kdrglahutusega
transmissioonelektronmikroskoobiga (HR-TEM) ja nende 14bildikelist koostist kaardistati selle
kiilge installeeritud EDX seadme abil. Selleks tuli korrusstruktuurid eelnevalt TEM-i jaoks
sobivale kujule prepareerida ehk mdlemast objektist vélja 15igata Shuke viil, mida nimetatakse
lamelliks voi ka 6hikuks. Lamelli 16ikamise toiming sooritati fokuseeritud ioonkiire (FIB) abil

SEM-FIB kahekiirelises seadmes ning sobiva vdre kiilge kinnitamine sooritati sealsamas
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seadmes Omniprobe in-situ nanomanipulaatorit kasutades. Toatemperatuuril avalduvate

magnetiliste omaduste uurimiseks kasutati vibreeriva prooviga magnetomeetrit (VSM).

1.2 Too eesmark

Seoses ndoudlusega ,,tehislike” materjalide jarele, mida oleks vdimalik rakendada uudsetes
mélumaterjalides ja sensorites oli kdesoleva uurimust6é eesmirk konstrueerida ranialusele
viiekihilised korrusstruktuurid, mille puhul oleks potentsiaalselt vdimalik saavutada nii
elektrilist kui ka magnetilist korrastatust ning vélja selgitada konstrueeritud struktuuride
magnetiseerumisvoime ehk magneetumus. Elektriliste omaduste uurimine jii antud t60
raamidest viljapoole. Lisaks oli uurimustd6l suur osakaal mikroskoopilistel analiiiisidel, mille
eesmirk oli nanokristalliliste tahkiskihtide struktuuri ja paksuste visualiseerimine ja
elemendilise koostise monitooring. Sellest tulenevalt oli teine ja mitte vihem oluline eesmérk
korrusobjektide transmissioonelektronmikroskoopiliste analiiiside jaoks sobivale kujule
prepareerimine ehk objektidest lamellide valmistamine ja selle protsessi kirjeldamine

kasutusjuhendi vormis. Kasutusjuhend on oma suure mahu tottu esitatud Lisas 1.

Uurimuse hiipoteesiks oli, et korrusstruktuure, milles paiknevad vaheldumisi struktuuri ja
koostise jargi defineeritud ZrOz ja Co3O4 kiled, on vdimalik kontrollitaval viisil kasvatada
aatomkihtsadestusmeetodiga ja neis struktuurides on vdimalik saavutada pehmetele

ferromagneetikutele iseloomulike omaduste teket.

1.3 Autori osa toos ja too iilesehituse tutvustus

Kiesoleva magistritdd autori iilesanne oli koostéds TU FI kiletehnoloogia labori ja Keemilise
ja Bioloogilise Fiitisika Instituudi (KBFI) magnetlaboriga anda oma panus uute ferroidsete
omadustega materjalide uurimisele.

Autori osa to0s oli:

1. rénialustele Korrusstruktuuride sadestamise sooritamine ALD meetodit kasutades;

2. sadestatud korrusstruktuuride ning  referentsobjektide sadestamisjdrgne
iseloomustamine pinna morfoloogia ja koostise analiilisimise eesmérgiga SEM-i ja
EDX-i abil;

3. sadestatud korrusstruktuuridele XRF-analiiiisi sooritamine koostise analiilisimise ja

ligikaudse paksuse hinnangu andmise eesmérgiga;
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7.

sadestatud korrusstruktuuridest lamellide prepareerimine, Omniprobe vore kiilge
kinnitamine ja Shendamine eesmargiga prepareerida objektid TEM analiiiisi sooritamise
jaoks sobivale kujule;

VSM-iga magnetmdotmiste sooritamiseks vajalike oskuste omandamine ja
magnetmdotmiste sooritamine KBFI-s jarelevalve all;

saadud tulemuste analiilisimine ja jarelduste tegemine objektide sobivuse kohta
soovitud rakendussuunda,;

kasutusjuhendi koostamine lamellide valmistamiseks.

Kéesoleva magistritdod jargmises osas iseloomustatakse t60s kasutatavaid sadestus- ja

karakteriseerimismeetodeid tildpohimdtete kaudu ja tutvustatakse erinevaid meetoditega seotud

spetsiifilisi moisteid. T66 kolmandas osas kirjeldatakse Kilestruktuuride sadestamisel kasutatud

alusmaterjale, samuti kilede sadestamisel ja karakteriseerimisel kasutatud seadmetega seotud

spetsiifilisi parameetreid ja muid mainimisvadrt mdodtmistingimusi. T60 neljandas osas

kirjeldatakse ja analiilisitakse karakteriseerimise tulemusi. T60 viiendas osas esitatakse

lithikokkuvdte tehtud t6ost ja saadud tulemustest.

11



2. Ulevaade kasutatud meetoditest

2.1 Aatomkihtsadestamise meetod kilede sadestamiseks

Aatomkihtsadestamine (inglise keeles Atomic Layer Deposition, lithendiga ALD) on keemiline
gaasilisest faasist tahke materjali sadestamise meetod, mis voimaldab katta vabalt valitava kuju
ja suurusega kasvualuseid soovitud tahkiskilede ehk tahke oOhukese materjalikihiga voi
kilestruktuuridega [14, 15, 16]. ALD pohineb valitud kasvualuse jarjestikusel eksponeerimisel
kahe v0i enama gaasilise ja keemiliselt reaktiivse ldhteaine joas ning sellega kaasneval
molekulide gaas-tahkis reaktsioonidel ja aluspinnale adsorbeerumisel, mille kdigus tekib tahke
materjal [14, 16, 17]. Joonisel 2 on kujutatud ALD meetodi tihe tsiikli pohimdtteline skeem
metallilise ldhteaine ZrCls ja okslideerijana kéituva ldhteaine H20 abil ZrO; sadestamise néitel
[17]. Sadestustsiikkel koosneb neljast etapist, mida nimetatakse pulssideks [16]. Esimese pulsi
kdigus suunatakse sadestuskambrisse ehk pulseeritakse kandegaasi (nditeks N2 voi Ar) joas
reaktorisse esimene ldhteaine, kus see reageerib proovialusega (Joonis 2, A). Teine pulss on
puhastuspulss, mille kdigus 1dbib kambrit inertgaasi voog, mis viib endaga kaasa ldhteaine

iilejadke ja reaktsiooniprodukte. Kolmanda pulsi kdigus juhitakse sadestuskambrisse teine

Ldhteaine: ZrCI4 Kiillastunud adsorptsioon

hastus
I'/ N>
Proovialus Proovialus

<9““ &2
"6’&?8%

Proovialus G Proovialus

Formeerunud Zr0; H.0

Puhastus

Joonis 2. ALD meetodi tsiikli pShimotteline skeem ZrCls ja H20 ldhteainetest ZrO» sadestamise nditel
[17].
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lahteaine ehk oksiideerija (Joonis 2, C), misjdrel toimuvad kahe ldhteaine omavahelised
keemilised reaktsioonid. Neljanda ja viimase pulsi kdigus eemaldatakse taas inertgaasi voos
lihteaine iilejidike ja reaktsiooniprodukte. Uhes sadestustsiiklis vdib alusega nakkuda
maksimaalselt iiks kiht keemilise ldhteaine (niditeks metalli sisaldava iithendi) molekule ehk
maksimaalselt ithe metalli aatomite kiht [14]. Seda seni kuni kdik varjestamata ja aktiivsed
adsorptsioonitsentrid pinnal on konsumeeritud. Tsiikleid korratakse seni, kuni soovitud paksus
voi tsiiklite arv on saavutatud [16]. Olulised parameetrid ALD protsessis on lisaks tsiiklite

arvule nii aurustite kui ka reaktsioonikambri temperatuurid ja pulsipikkus ehk iihe pulsi kestvus

[14, 16].

ALD meetod on optimaalsete parameetrite valikul voimeline iihtlase paksusega katma lisaks
tasasele pinnale ka nanoosakesi [19] ja kolmedimensionaalseid struktuure [20], mistdttu
kasutatakse ALD meetodit korgtehnoloogilises nanoelektroonikas ja mikromehhaanikas
dimensionaalselt nodudlikele pindadele tahke kihi sadestamiseks ja tdOstuslikus
nanoelektroonikas protsessoritransistoride paisudielektrike [21] ning médlukondensaatorite [20]

isolaatorkihtide formeerimiseks.

2.2 Karakteriseerimismeetodid

2.2.1 Rontgenfluorestsentsspektroskoopia

Rontgenfluorestsentsspektroskoopia (inglise keeles X-Ray Fluorescence Spectroscopy, lithend
XRF) on analiiiisimeetod, mida kasutatakse materjalide keemilise koostise iseloomustamiseks.
Selleks suunatakse objektile piisavalt suure energiaga rontgenkiir, mis interakteerub uuritava
materjali koostises olevate aatomitega ja ,,100b* ergastades elektronkihtidelt vilja elektrone.
Kuna tekkinud vakantsid muudavad aatomi ebastabiilseks, tdidetakse need jargmiselt
elektronkihilt périt elektronidega. Kuna elektronidel on seda korgemad seoseenergiad, mida
kaugemal nad tuumast paiknevad, siis eraldub elektroni jarjest korgema energiaga
elektronorbitaalilt madalamale liikudes jarjest rohkem energiat (rontgenkvandi kujul).
Eraldunud energia hulk on vordne nende kahe elektronkihi vaheliste energiate erinevusega, mis
on madratud nende kahe kihi vahelise energeetilise distantsiga ja see vahemaa on iga elemendi
jaoks unikaalne suurus. Seega, detekteerides eraldunud energia suurust (voi sellega seotud
elemendile karakteristlikku lainepikkust), tuvastab seade, millisele elemendile see iseloomulik
on. Lisaks elementidele tuvastamisele maératakse proportsionaalselt ka proovis sisalduvate

elemendite kogused. [22], [23]
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2.2.2 Rontgendifraktsioonanaliiiis

Rontgendifraktsioonanaliiiis  (inglise keeles X-Ray Diffraction, lithendiga XRD) on
analiiisimeetod, mida kasutatakse kristallilistes materjalides struktuuri, kristallide
orientatsiooni ja sisalduse médaramiseks [24]. XRD pohineb rontgenkiirguse difraktsioonil ehk
monokromaatse rontgenkiirguse kui elektromagnetlaine korvalekaldumisel sirgjoonelisest
levikusuunast ning kandumisel tokete taha kokkupuutes uuritava objektiga, mille tulemusel
hajub see rontgenkiirgus erinevatelt aatomtasanditelt, voimendudes voi summutades olenevalt
naabertasanditelt sama nurga all edasi levivate ehk difrageeruvate rontgenlainete vonkefaaside
kokkulangevusest [24]. Seade viljastab difraktogrammi, mis kujutab endast mustrit, mis niitab,
kuidas difrageerunud kiirguse intensiivsus muutub vastavalt difraktsiooninurgale. Sellel
eristuvad piigid on difraktsioonimaksimumid. Iga difraktsioonimaksimum viitab kindlale
aatomtasandile, millelt difraktsioon toimus. Tuvastades difraktsioonimaksimumidele vastavad
difraktsiooninurgad, saab rohkete andmebaaside abil méérata nii faasikoostise, Milleri indeksid

kui ka muu huvipakkuva [24].

XRD ks alaliikidest, mida ka antud to0s kasutati, on libiseva rontgenkiirega
rontgendifraktsioonanaliiiis (inglise keeles Grazing Incidence X-Ray Diffraction, lithendiga
GIXRD), kus kiir juhitakse objektile sellise fikseeritud nurga all, et rontgenkiire ja objekti
vaheline nurk on viga viike, kuid tdieliku sisepeegelduse levimise nurgast ehk kriitilisest
nurgast veidi suurem [25]. Sellisel juhul on kilest pdrinev signaal mérgatavalt suurema
intensiivsusega. See meetod on mérgatavalt pinnatundlikum ja on seetdttu sobilik dhukeste
kilede analiilisimiseks. Lisaks on nendel seadmetel olemas ka vdimalus méérata

rontgenpeegelduse abil kilede paksust, karedust ja tihedust [26].

2.2.3 Skaneeriv elektronmikroskoop ja energiadispersiivne spektroskoopia

Skaneeriv elektronmikroskoop (inglise keeles Scanning Electron Microscope, lithendiga SEM)
koos energiadispersiivse spektroskoopia (inglise keeles Energy-Dispersive Spectroscopy,
lihendiga EDS) meetodiga on mitmekiilgne vahend tahkete materjalide morfoloogia
karakteriseerimiseks ja keemilise koostise analiiisimiseks [27]. SEM-i head ruumilist
resolutsiooni ja voimalust uurida véga erinevat liiki tahkeid ja vaakumkeskkonda taluvaid
objekte alustades Kkiledest ja nanoosakestest ning lopetades bioloogiliste proovidega,
kasutatakse dra mitmetes erinevates valdkondades. SEM-i1 kasutatakse muuhulgas niiteks
meditsiiniuuringuteks, kohtuekspertiisi- ja kriminalistikalaborites ning materjalide ja
pooljuhtide uurimiseks teaduslaborites [28].
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SEM Kkasutab objekti pinnast ruumilise kujutise loomiseks fokuseeritud elektronkiirt, mida

liigutatakse siistemaatiliselt modda objekti pinda ehk skaneeritakse. Elektronkiire ja objekti

vahelise interaktsiooni kdigus tekib suur hulk
Elektronide _ ) _ )
allikas signaale, millest osasid (mida on tidpsemalt

« \/. Kirjeldatud allpool) detekteeritakse ja kasutatakse

1. anood |. V1
l_.,)‘.' | QRS kujutise saamiseks [28].
|
e ! e — ..
\1/ Modernsemates seadmetes kasutatakse elektronkiire
2. anood .|;
i allikana stabiilse, kdorge voolutugevusega ja

muudetava energiaga elektronkiire tekitamiseks
véljaemissiooni  kahurit (Field Emission Gun,

Joonis 3. Viljaemissioonkahuri skeem _ ) _
lihendiga FEG), mis kasutab elektronide allikana

koos olulisemate komponentidega [27].

tilimalt terava tipuga monokristalset volframtraati ja
kiire moodustamiseks kahte elektrostaatilise 1a4tsena toimivat anoodide paari [27]. Teravasse
tippu tekib tugev elektrivili, milles olevad elektronid liiguvad anoodide suunas, kus neist
formuleeritakse stabiilne elektronkiir, mida kiirendatakse olenevalt olukorrast energiatasemini,
mis saab olla 0,1 keV ja 30 keV vahemikus [27]. Elektronide teravast tipust eemaldamiseks
kasutatakse 1. anoodi ja tipu vahel mdne kV suurust pinget Vo ja elektronide kiirendamiseks

kasutatakse 2. anoodil pinget V1 (Joonis 3).

Seejérel ldbib kiir elektronmagnetilistest lddtsedest ja apertuurist koosneva siisteemi, mille
eesmaérk on objektile joudva elektronkiire diameeter voimalikult vdikseks muuta. See on oluline
seetottu, et seadme lahutusvoime ei saa olla tehnilistel pohjustel vdiksem kui objektile joudva
elektronkiire diameeter [27]. Rida-realt iile proovi skaneerimise muudavad vodimalikuks
skaneerimispoolid, mida kasutatakse selleks, et elektronkiirt oma liikumissuunast korvale

suunata nii, et kiir liiguks objekti pinda mooda x- ja y telje suunas [27].

Elektronkiire interaktsioonil objektiga tekivad sekundaarelektronid, tagasipeegeldunud
elektronid, karakteristlik rontgenkiirgus, Auger’i elektronid ja katoodluminestsents [27, 28].
Kujutise saamise eesmérgil detekteeritakse neist vastavate detektoritega peamiselt kahte —
sekundaarseid elektrone ja tagasipeegeldunud elektrone [27, 28]. Sekundaarsed elektronid on
aatomite ioniseerimise jirel pinnast eemaldunud elektronid. Tagasipeegeldunud elektronid on
elektronkiire ja aatomituumade vahelise elastse kokkupdrke tagajirjel tagasi pdrkunud
elektronid. Energiadispersiivne spektroskoopia meetod detekteerib koostise médramiseks

elementidele karakteristlikku rontgenkiirgust, mis on elementidele karakteerne kiirgus, mille
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jargi on voimalik elemendi olemasolu objektis tuvastada [27, 28]. Detektoritest parinevad

signaalid toodeldakse seejarel sobivale kujule ja visualiseeritakse arvutiekraanile.

Siin erinevates 1dikudes lithidalt kirjeldatud siisteemi osasid on vdimalik jaotada
operatiivsiisteemidesse, milledeks on vaakumsiisteem, elektronkiire tekitamise siisteem, kiire
manipuleerimissiisteem, kiire interaktsioonisiisteem, tuvastamis-, signaali to0tlemis- ja
kuvamis- ning salvestamissiisteem. SEM seadme ehitusest ja t6Opohimdttest skeemi ja
peamiste operatiivsiisteemide kaudu ning energiadispersiivse spektroskoopia t66pohimdttest

on detailsemalt kirjutatud autori bakalaureuset6os [29].

2.2.4 Fokuseeritud ioonkiir

Fokuseeritud ioonkiir (inglise keeles Focused lon Beam, lithendiga FIB) on mitmekiilgne
toovahend, mida saab kasutada nii skaneeriva ioonmikroskoobina ehk objektist kujutise
saamiseks kui ka objekti modifitseerimiseks peentodtluse, implanteerimise, sdo0vitamise ja
sadestamise kaudu [30, 33].

FIB on oma t66pohimottelt ja chituselt viga sarnane SEM-ile, kuid FIB-i korral kasutatakse
elektronide voo objektile suunamise asemel Ga* ioonide voogu. Rakendades sobiva tugevusega
elektrivilja, sulatatakse vaakumkeskkonnas paiknev gallium ja tekib piisk, mille tipp voib olla
kdigest mdne nanomeetri laiune. Sellest tipust eralduvad Ga* ioonid, mida kiirendatakse ja
juhitakse kolonnist vélja ning millest tekitatakse apertuuri ja lddtessiisteemi abil mdne
nanomeetri laiune ioonkiir [30, 32]. Seda ioonkiirt liigutatakse punkt-punkti ja rida-rea haaval
Kolonn | tile objekti pinna, kus see interakteerub pinnaga.

" loon*kiir loonide ja tahkise vahelised interaktsioonid

tekitavad sekundaarseid ioone, rontgenkiirgust,

Aatomid Elektronid

loonid- f Rontgenkiired  tagasi porkunud ioone, neutraalseid aatomeid ja
loonid* / Klastrid ) ) ) -
-~ "_~Footonid tahkise klastreid (Joonis 4) [32, 33]. loonkiire
N 3 ; interaktsioonisiigavus on 100 — 200 A (Joonis 4),
100-200 A mis on vorreldes elektronkiire
Proov

interaktsioonisiigavusega margatavalt véiksem

Joonis 4. loonkiire ja tahkise vahelise [32].
interaktsiooni modjuala ulatus ja tekkivad Objektist  kujutise  saamiseks kasutatakse
siganaalid [32]. .. i
g 3] madalama voolutugevusega Kiirt ja
detekteeritakse sekundaarseid ioone vdi elektrone. Kdrgema voolutugevusega kiirt kasutatakse

materjali spetsiifilisest soovitud alast eemaldamiseks. Mdnikord tekib vajadus kaitsta osa
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pinnast kiire kahjuliku moju eest. Sellisel juhul sadestatakse olulisele osale proovist sealsamas
seadmes FIB abiga peale kaitsev kiht. Selleks juhitakse kaitstava koha ldahedusse metall-
orgaanilist gaasi, mis kokkupuutel ioonkiirega sadestab gaasis sisaldunud metalli ainult sellele

osale proovi pinnast, kuhu ioonkiir suunatud oli [30, 33].

Kuna FIB ja SEM on nii pohimdttelt kui ka ehituselt sarnased ning kohati esineb olukordi, kus
tihe objekti puhul tekib vajadus kasutada mdlemat, siis on jirjest enam rakendust leidnud
kahekiirelised SEM-FIB seadmed, kus FIB ja skaneeriv elektronkiir paiknevad koos iihes

seadmes ja samal platvormil. Nende paigutust iiksteise suhtes on kujutatud Joonisel 5 [32].

Joonis 5. FIB-i ja elektronkiire paigutus iiksteise suhtes (a) ja vastavate kiirte telgede 16ikumine proovi
suhtes (b). Lisaks on kujutatud kaitsvat Pt kihti ja kolmnurga kujulist ala, kus FIB-i tagajérjel on materjal
eemaldunud [32].

Molema kiire vaheldumisi ja ohutult kasutamiseks on oluline teada eutsentrilise positsiooni
moistet. Eutsentriline positsioon on selline aluse asetus, mille korral objektialuse kalde,
elektronkiire ja ioonkiire teljed omavahel 16ikuvad (Joonis 5). See voimaldab jdida
huvipakkuval alal ekraani keskele ja fookusesse ka alust kallutades [34]. Sellise paigutuse
leidmise jarel on vdimalik kasutada mdlemaid kiiri ja slisteemi muid komponente (nt
nanomanipulaatorit ja gaasisisestussiisteemi materjalide sadestamiseks) vaheldumisi vastavalt
vajadusele ja turvalisel ning optimaalsel viisil [34]. Eutsentrilise punkti leidmise protseduurist

on pikemalt Kirjutatud lisas L1.2 alapunktis.

2.2.4.1 Objektist FIB-i abil lamellide prepareerimine

FIB-i abil saab prepareerida proove TEM analiiiiside jaoks sobivale kujule. Tanu FIB seadme

voimekusele saab proovist vilja 1digata Ohukese alla 100 nm paksuse liistaku, mida nimetatakse
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ohikuks voi lamelliks. See lamell talletab endas informatsiooni vaadeldava objekti ristloikelise

tilesehituse ja koostise kohta. Nanomanipulaatori abil on vdimalik selle lamelli kinnitamine

sobivat tiiipi TEM vore kiilge. Selline prepareerimismeetod on kiill ajamahukas, kuid on

viimasel ajal laialt levinud. Selle lamellide prepareerimise meetodi detailne juhend on esitatud

Lisas 1 ning pdhietapid on tildistatud kujul jargmised:

1.

Kinnitatakse spetsiaalselt sellise protsessi jaoks ettendhtud alused ja detailid koos
objektiga proovikambrisse, tekitatakse proovikambrisse korgvaakum ja justeeritakse
paika parameetrid,;

valitakse vélja sobiv koht proovi pinnal, millest soovitakse lamelli 1digata, leitakse selle
koha eutsentriline positsioon, sadestatakse sinna koigepealt aluse 0° kalde korral
elektronsadestust ja seejirel aluse 52° kalde korral ioonsadestust kasutades iiksteise
peale Pt kihid eesmirgiga kaitsta huvipakkuvat piirkonda Ga™ ioonide eest (Joonis 6.a);
mirgitakse molemale poole Pt triipu sellise paigutusega 1dikepiirkonnad nagu on
Joonisel 6.a punktiiriga méargitud ja eemaldatakse sealt ioonkiire abil materjal nii, et
jadksid jarele kaks sellist siivendit nagu nédha Joonisel 6.b; parempoolse 16ike korral on
kalle 53,5 kraadi ja vasakpoolse korral 50,5 kraadi;

sooritatakse tdiendav dhendamine kuni Pt triibuni (Joonis 6.c), kallutatakse proovialus
algasendisse (0°) ja 1oigatakse lamelli kiiljed lahti, 2 kiilge tdies ulatuses ja tiks osaliselt
nagu ndidatud Joonisel 6.c;

nanomanipulaatori ndel viiakse lamelliga kontakti ja lamell kinnitatakse Pt sadestuse
abil nodela kiilge, soovitatakse lamelli viimane kontakt prooviga 1dbi ja tdstetakse lamell
stivendist vélja (Joonis 6.d) ning eemaldatakse koos noelaga ohutusse distantsi;
seejdrel kinnitatakse lamell selleks spetsiaalselt ettendhtud TEM-vore kiilge,
eemaldatakse iihendus ndela ja lamelli vahelt ning viiakse dhendamise protsess 10puni

kuni soovitud lamelli paksus (alla 100 nm, enamasti u 70 nm) on saavutatud. [30]
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Pt sadest
(3) wsikepiirkond | Loikepiirkond (b)

Loigata servad

Aluse kalle viia 0° alla

Joonis 6. FIB-iga proovist lamelli vdlja 16ikamine. (a) Pt triibu sadestamine ja siivendatavate alade
mérkimine; (b) kaks Ga* ioonidega tekitatud siivendit; (¢) Shendamine mdlemalt poolt kuni Pt triibuni,
aluse 0° alla tagasi keeramine, kiilgede osaliselt 14bi soovitamine ja manipulaatorndela ligi viimine ning
kinnitamine; (d) viimase lamelli ja aluse vahelise kontakti labisdovitamise jarel tostetakse lamell koos

noelaga vilja [30].

2.2.5 Libivkiirguse elektronmikroskoop

Transmissioon- ehk labivkiirguse elektronmikroskoopia (inglise keeles Transmission Electron
Microscopy, liihendiga TEM) on meetod prooviobjektide struktuuride uurimiseks, mis
voimaldab saada objektist viga korge (olenevalt seadmest ja objektist kuni umbes ongstromi
suurusjargus) lahutusvdimega kujutisi ja informatsiooni struktuuri (elektron difraktsiooni
ndhtuse abil) ning keemilise koostise kohta (kdrge energiaga elektronide interaktsioonist
objekti aatomites olevate elektronidega) [30]. TEM-is tekitatakse kujutise saamiseks kdigepealt
elektronkiir, mida kiirendatakse ja mis suunatakse elektromagnetlddtsede abil vaadeldava
objekti pinnale. Kiire elektronid ldbivad objekti, kusjuures objekti paksus peab olema alla 100
nm, et see toimuda saaks. Proovi ldbides elektronkiir modifitseerub. Objekti ldbinud
elektronidest tekkivat kujutist suurendatakse jarjekordse ladtsesiisteemi abil ja detekteeritakse
ning kuvatakse kujutis. Skaneeriva labivkiirguse elektronmikroskoopia (inglise keeles

Scanning Transmission Electron Microscopy, lithend STEM) puhul jaib iildine pShimdte
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samaks, kuid kogu vaatluse all olevale alale elektronkiire suunamise asemel, suunatakse
elektronkiir mingile kindlale punktile objekti peal ja punkt-punkti ning rida rea haaval
liigutatakse seda elektronkiirt iile vaadeldava pinna ja detekteeritakse vastavatele punktidele

omast signaali, saades 16puks kokku kujutise. [30, 31]

2.2.6 Vibreeriva prooviga magnetomeeter

Vibreeriva prooviga magnetomeeter (inglise keeles Vibrating Sample Magnetometer, lilhendiga
VSM) on oma olemuselt Faraday seadusel baseeruv seade, mida kasutatakse proovi
magnetiliste omaduste uurimiseks. Igasugune kinnise kontuuriga pinda (nt traatméhist) ldbiva
magnetvoo muutus indutseerib selles kontuuris elektromotoorjou. Faraday seaduse
paikapidavuse puhul ei ole oluline, kuidas magnetvoo muutus poolis tekitatakse, alati tekitab
see sellele vastava elektromotoorjou [35]. Magnetvoo muutust saab saavutada muutes
muuhulgas néiteks magnetvélja tugevust, liigutades magnetit edasi-tagasi pooli suunas ja sellest
eemale, liigutades mahist magnetvilja ja sellest vilja ja ka nditeks mahist magneti suhtes
keerates [35]. VSM puhul tekitatakse detektorpoolis ehk korjepoolis magnetvoo muutus,
pannes proovi iihtlases magnetviljas korjepooli ldheduses kindla sageduse ja amplituudiga

vibreerima [35].

VVSM-i puhul kinnitatakse proov keerme abil mittemagneetuvast materjalist varda alaossa, mis
VSM-i sisestamise jdrel paikneb siimmeetriliselt siisteemi keskel, @mbritsetuna
elektromagnetitest, mida kasutatakse piisimagnetvilja tekitamiseks ja korjepoolidest (Joonis 7
vasakpoolsel paneelil). Selle varda iilemine ots on kinnitatud ostsillaatori kiilge, mis paneb
varda ja seeldbi ka proovi iihtlase sagedusega vertikaalses ehk z-sihis ostsilleeruma ehk
vibreerima [36]. Objekti ostsilleeruv magnetvali indutseerib korjepoolides vahelduva proovi
magnetmomendiga proportsionaalse suurusega elektromotoorjou. Seda indutseeritud
elektromotoorjoudu voimendatakse kindlat tiiiipi voimendi abil, mis on tundlik ainult sellel
kindlal vibratsioonisagedusel esinevate signaalide suhtes [36, 37]. See voimendi peab omama
referentsignaali sellel vibratsioonisagedusel, mis parineb olenevalt seadmest niiteks optilisest,
magnetilisest voi mahtuvuslikust andurist, mis on iihendatud vibratsiooni tekitava juhtsiisteemi
kiilge. See korjepoolide paigutus, mida on kujutatud Joonisel 7 vasakpoolsel paneelil, on iiks
paljudest variantidest, mida meetodi looja S. Foner kirjeldas, kuid selline iilesehitus on viga

sageli kasutuses [36, 37].
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Joonis 7. VSM seadme iildine skeem (vasakul) ja modernsema lineaarse mootoriga versiooni joonis
(paremal) [36]. Prooviga varras paikneb siimmeetriliselt siisteemi keskel. Siisteemi ililemine osa
keskendub piisiva sageduse ja amplituudiga vibratsiooni tekitamisele ja selle kontrollimisele. Alumises
osas paiknevad elektromagnetid tekitavad magnetvilja ja korjepoolid registreerivad muutuva

magnetvoo tottu esineva elektromotoorjou muutumise.

Varda ja proovi vibreerimist tekitav juhtsiisteem voib olla vdikese mehaanilise siinkroonse
mootoriga VvOi lineaarse mootoriga. Lineaarne mootor on kasutuses hiljutistes
kommertsiaalsetes VSM seadmetes (Joonis 7, parempoolsel paneelil) ning sellisel juhul on
vibratsiooni sagedus iildiselt 40 Hz ja alla selle suurusjérgus ja vibratsiooni amplituud on mone
millimeetri suurune [36]. Vonkeamplituudi suurus on piiratud mehaanilise siisteemi
geomeetriaga vOi lineaarmootorisse suunatud signaaliga. Joonisel 7 vasakpoolsel paneelil
esitatud skeemil baseerus vibratsiooni tekitamise slisteem kolaril ning kuna sellisel juhul voib
amplituud varieeruda sodltuvalt proovi massist ja selle interaktsioonist magnetvéljaga, on
seetottu sellisel juhul vajalikud vahendid amplituudi ja vibratsioonisageduse monitoorimiseks
ja/voi kontrollimiseks. Naiteks kinnitatakse selleks proovivarda kiilge vdljaspoole varda alaosas
esinevat magnetvilja piisimagnet ja selle ldhedusse uued korjepoolid (Joonis 7, vasakpoolne
paneel) [36]. Nendelt korjepoolidelt parinevat signaali kasutatakse selleks, et hoida konstantset

vibratsiooniamplituudi.
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VSM on véga mitmekiilgne ja tundlik meetod, mida v3ib kasutada nii norgalt kui ka tugevalt
magnetiliste materjalide korral. Molemat tiilipi materjali puhul on vajalik aparatuuri
kalibreerimine prooviga, mis on sama kuju ja suurusega nagu see proov, mida modtma
hakatakse, kuid mille magnetmoment on teada. Standardsed meetodid on vd&imelised
detekteerima minimaalselt u 10® Axm? suurust magnetmomenti, mis vastab ligikaudu 0,04 mg
Fe kiillastusmagnectuvusele [36]. Selliste viikeste koguste vOi magnetiliselt pehmete
materjalide korral on objekti puhtus vdga oluline [36]. Mdotmised toimuvad erinevatel
magnetvilja tugevustel ja seade valjastab graafiku, kus X-teljel asub magnetvilja tugevus H ja
Y-teljel sellele vastav proovi magnetmoment M [36]. Selline graafik kujutab magnetilist
hiistereesi  (hiistereesisilmust), millelt on vdimalik vilja lugeda mitmeid materjali

magnetilisusega seotud olulisi védrtusi ja omadusi.
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3. Eksperimendi metoodika

3.1 Aatomkihtsadestamine

Koik sadestamisprotsessid viidi ldbi TU FI kiletehnoloogia laboris ehitatud ja kasutusel olevas
kuumade seintega ldbivoolu tiitipi (inglise keeles hot-wall, flow-type) ALD reaktoris [38]. Koiki
alustena kasutusel olnud rénitiikkke puhastati ja toodeldi enne kvartsklaasile ja reaktorisse
asetamist Lisas 2 kirjeldatud viisil. Rénialuste Si(100) paigutus iihisel kvartsklaasil reaktori
kasvatuskambrisse viimiseks on kujutatud Joonisel 8, kus noolega margitud veeru Si-tiikid on
sobilike mddtmetega magnetmdodtmiste labiviimiseks. Lisaks Si-alustele olid kvartsklaasil ka
TiN alus ja 3D-struktuurne objekt, millest esimene on vajalik alusmaterjal elektrimodtmiste
jaoks ning teine kasvatusmeetodi ja antud protsessikeemia sobivuse hindamiseks poorsetesse
alusstruktuuridesse sadestamiseks. Nende tulemuste, ehk kilede elektrilise kditumise ja alusega
konformse kasvu hindamine jdab viljaspoole kdesoleva t66 raame ja neid omadusi hakatakse
késitlema  hiljem  ettevalmistatavas ning  publitseeritavas  teadusartiklis.  ZrO-
(tsirkooniumdioksiidi) sadestamisreaktsioonide korral olid lahteaineteks
tsirkoonium(IV)kloriid  (ZrCls) ja osoon (Os). C0304 (koobaltoksiid) sadestati
koobalt(IIT)atsetiiiilatsetonaadist (C15sH2:C00e ehk Co(acac)s-st) ja osoonist (Os). Koikide
sadestuste korral oli kande- ja puhastusgaasiks 99,9995% puhtuseastmega N, sadestuskambri
temperatuur oli 300+2°C ja ZrCls ja Co(acac)s pulbriliste 1dhteainete aurustite temperatuurid
olid vastavalt 1604+2°C ja 120+2°C. Kambri rdhk varieerus sadestuste kdigus vahemikus 2,05-
2,60 mbar (205-260 Pa).
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Joonis 8. Réni- (kdik mérketa tiikid) ja muude aluste paigutus kvartsklaasil enne reaktorisse minekut —
Si tiikid magnetmootmiste jaoks (noolega veerg), TiN alused elektrimootmiste jaoks ja

kolmedimensionaalne (3D) ehk rénisse sodvitatud d0nsustega (stack) alus.
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Sadestatud kilestruktuure oli iilesehituselt nelja erinevat tiitipi ja need on Kirjeldatud koos
tahistustega Tabelis I. Nii Si/ZrO; kui ka Si/Co304 korral oli sadestustsiiklite arv 250. Sama
sadestustsiiklite arv vdimaldas hinnata ja vorrelda mdlema kile kasvukiirusi, mille teadmine oli
muuhulgas vajalik selleks, et valida viiekihiliste kilede puhul mdlema oksiidi jaoks optimaalne
arv sadestustsiikleid. Viiekihiliste korrusstruktuuride (sageli on nimetusena kasutusel ka
nanolaminaat) puhul oli eesmirgiks sadestada vdhemalt 50 nm paksune kile, mille iga kihi
paksus oleks vdhemalt 10 nm. Seetottu on molema viiekihilise korrusstruktuuri puhul iga
iiksiku ZrO kihi tsiiklite arv 100 ja iga Co030s kihi tsiiklite arv 200. Seega niiteks
Si/C0304/Zr02/C0304/Zr0O2/C0304 korral jagunesid tsiiklite arvud jargnevalt: 200 Co0304
tsiiklit, 100 ZrO3 tsiiklit, 200 Co30s4 tsiiklit, 100 ZrO; tsiiklit ja 200 Co304 tsiiklit.

Tabel I. Kilestruktuuride tilesehituse kirjeldus, tahistus ja selgitav joonis.

1. Rénialusel ZrO; kile — Si/ZrOz ZrO,
250%(ZrCls — Os) Si (100)

2. Réanialusel Co304kile — Si/C0304
250x(Co(acac)s; — O3)

3. Rinialusel viiekihiline korrusstruktuur, milles kihid paiknevad
vaheldumisi ja esimene kiht rénialuse peal on Co30s4 kiht —
Si/C0304/Zr0O2/C0304/ZrO2/C0304

2x[(200x(Co(acac)s — O3)+100x(ZrO2 — 03)]+200x(Co(acac)s — Os)

4. Raénialusel viiekihiline korrusstruktuur, milles kihid paiknevad

vaheldumisi ja esimene kiht rénialuse peal on ZrO; kiht —

Si/ZrO2/C0304/Zr02/C0304/Zr0O2

Zr0,
2x[(100x( ZrOz — 03)+200x( Co(acac)s — O3)]+100x(ZrOz — Os) Si (100)

Iga tsiikkel koosnes neljast pulsist, mis ZrOz sadestamise tsiikli korral olid ZrCls, puhastuspulss
N2-ga, Os ja puhastuspulss N2-ga ning nende pulsside pikkused Si/ZrO; kile puhul olid vastavalt
5-5-5-5 sekundit. Iga Co304 tsiikli korral olid need 4 pulssi Co(acac)s, puhastuspulss, Oz ja
puhastuspulss pikkustega vastavalt 5-3-5-5 sekundit. Molema viiekihilise struktuuri korral oli
igas ZrO. sadestamise tsiiklis pulsside pikkusteks samuti 5-5-5-5 sekundit ja Co3O4 korral 7-5-

5-5 sekundit. Aatomkihtsadestamise eksperimendi sooritas t66 autor Helina Seemen.
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3.2 Kilede karakteriseerimine

3.2.1 Rontgenfluorestsentsspektroskoopia

Rinialusel kilede XRF analiiiisid viidi 1ibi TU FI Kiletehnoloogia laboris asuva Rigaku ZSX
400 lainedispersiivse rontgenfluoerestsentsspektromeetriga. Lainedispersiivse (inglise keeles
Wavelength Dispersive) spektromeetri korral kasutatakse difrageeriva vdrena erinevaid
teadaoleva voOreparameetriga monokristalle ja moddetakse difraktsiooninurga suurusi [22].
Teades difraktsiooninurga suurust, tuvastatakse selle kaudu sellele vastav lainepikkus [22].
Kuna lainepikkus ja elemendi aatomnumber on omavahel seotud, siis on seeldbi vdimalik
tuvastada elementi, millelt sellise lainepikkusega rontgenkvant eraldus. Co ja Zr tuvastamiseks
kasutati LiF(200) kristalli ja Cl, O ja C tuvastamiseks kasutati analiisaatorkristalle koodidega
vastavalt RX9, RX35 ja RX61 [39]. Analiiiisi sooritamisel kasutati 10 mm-se diameetriga ava,
seega koguti objektist signaali 78,5 mm? ulatuses. XRF-iga mddtmised sooritas autor Helina

Seemen kiletehnoloogia labori inseneri Peeter Ritslaidu juhendamisel.

3.2.2 Rontgendifraktsioonanaliiiis

K&ik GIXRD analiiiisid sooritati TU FI kiletehnoloogia laboris asuva SmartLab Rigaku™
rontgendifraktomeetriga, mis on vdimeline sooritama mitut erinevat litki mddtmisi, muuhulgas
ka antud t66s vajaliku GIXRD ja XRR analiiisi. Mootmistel kasutati CuKa rontgentoru, mille
voolutugevus oli 200 mA ja pinge 45 kV. Moddetav difraktsiooninurga (20) vahemik oli 15°-
75°. Mdddetud difraktogramide analiiiisimisel kasutati pulberdifraktsioonide andmebaase
(inglise keeles Powder Diffraction File, lithendiga PDF) koodidega 00-042-1467 kuubilise
C030s-le, 00-027-0997 kuubilisele ZrO»-le ja 00-037-1484 monokliinsele ZrO»-le iseloomulike
piikide tuvastamiseks. GIXRD ja XRR mddtmised sooritas TU FI kiletehnoloogia labori

doktorant Kristjan Kalam.

3.2.3 Skaneeriv elektronmikroskoop

Koikide SEM-FIB ja EDS seadmetega seotud operatsioonide jaoks kasutati TU FI
kiletehnoloogia laboris asuvat FEI Helios Nanolab 600 SEM-FIB kahekiirelist seadet, millel on
lisana muuhulgas kiilge installitud ka EDS analiiiiside ladbiviimise jaoks vajalik aparatuur ja

Omniprobe mudel 100.7 in-situ nanomanipulaator.

Objektide kinnitamiseks aluse kiilge kasutati pinna morfoloogia uuringute ja EDS analiiiisi

korral kahepoolset siisinikteipi, mille kasutamine on lihtne ja kiire, kuid mille puhul v&ib
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esineda vahesel médral objekti nihkumist. Nende objektide puhul, millest valmistati TEM
analliiisi jaoks lamelle, kasutati objekti aluse kiilge kinnitamiseks hdobepastat. Objekti
kinnitamiseks hdbepastaga lisati paar tilka hobepastat alusele, suruti pasta peale objekt ja
selleks, et pasta tahkuks, jéeti alus koos objektiga 6hu kitte ootele. Hobepasta kasutamist
eelistatakse 1abildigete ja lamellide puhul seetdttu, et see tagab objekti suurema stabiilsuse ehk
objekti nihkumist esineb maérgatavalt vihem. Hobepasta kasutamise miinuseks on pikk
tahkumisaeg. Kuigi tahkumise protsess algab koheselt, siis enamasti soovitatakse enne objekti
vaakumkeskkonda sisestamist oodata vihemalt paar tundi. Antud t66 kéigus kinnitati objektid
aluste kiilge mdotmisele eelnevatel pdevadel ja jdeti kaanega karpi kuivama, et takistada liigse

prahi sattumist pinnale.

Koigi SEM-iga sooritatud pinna morfoloogia uuringute puhul kasutati objekti pinnast kujutiste
saamiseks detektorit, mille nimetus otsetdlkes on ,,14bi lddtse detektor (inglise keeles Through
Lens Detector lithendiga TLD), mis on disainitud ja oli vajalik selleks, et saada pinnast korge

lahutusvoimega kujutisi [34]. Elektronkiire kiirendav pinge oli 10 kV ja voolutugevus 86 pA.

Erinevalt XRF-ist, kus elementanaliiiisi jaoks vajalikke karakteristlike signaale kogutakse kogu
10 mm diameetrise ava ulatuses, kogutakse EDS-i korral objektist signaali mérgatavalt
vaiksemast alast, kuhu elektronkiir peale suunatud on. Seetottu madrati EDS-i abil kilede
koostist koigi nelja erinevat tiilipi kile korral modtes kolmest erinevast lokaalsest alast ja leides
nende kolme mddtmise keskmise tulemuse, mida hiljem analiiiisiti ja vorreldi teiste objektide
elementanaliiliside tulemusega. Analiilisitava ala suurus oli alati sama, selle tagas iga mootmise
korral sama suurenduse (10000x) kasutamine. Elektronkiirt Kiirendav pinge koikide EDS

analiiliside ldbiviimise ajal oli 20 kV ja voolutugevus 1,4 nA.

TEM-i jaoks objektist lamelli prepareerimine ja sobivale alusele kinnitamine sooritati FIB-i ja
Omniprobe-i in-situ nanomanipulaatori abil ning selle detailsem kirjeldus on leitav Lisast 1.
Koigi objektide SEM mootmisteks preparcerimise ja kdik SEM-i abil sooritatud pinna
morfoloogia uuringud, EDS analiilisid ja lamellide valmistamise viis 1dbi t66 autor Helina

Seemen.

3.2.4 Liabivkiirguse elektronmikroskoop

Antud t66s sadestatud korrusstruktuuride TEM-is analiiiisimiseks vaja eelnevalt neist SEM-FIB
seadmes prepareerida ja Omniprobe vore kiilge kinnitada Shukesed alla 100 nm paksused

liistakud, mida nimetatakse lamellideks ja mille valmistamisest on pikemalt kirjutatud Lisas 1.
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Nende korrusstruktuuride ristldigete detailsemaks karakteriseerimiseks kasutati TU Fl-s asuvat
korglahutusega TEM-i FEI Titan Themis 200, millel on olemas ka kiire sfadrilise aberratsiooni
korrigeerimissiisteem (inglise keeles probe Cs corrector) ja Bruker SuperX SDD EDX siisteem.
Viimast kasutati korrusstruktuuride 14bildigete koostiste kaardistamiseks. Elektronallikatena oli
kasutuses termiliselt abistatud véljaemitter (X-FEG). Kiirendav pinge oli 200 kV. Seadme
lahutusvdime spetsifikatsiooni jirgi on 0,09 nm (0,9A). Konkreetsete mdddetud objektide
puhul oli lahutusvdime ~0,14 nm (~1,4A) suurusjirgus. Kdik TEM uuringud viis 1ibi TU FI
insener Dr. Mihkel Réhn.

3.2.5 Magnetmootmised vibreeriva prooviga magnetomeetriga

Magnetmodtmised viidi 1dbi, kasutades Keemilise ja Bioloogilise Fiitisika Instituudis (KBFI-S)
asuvat tootja Quantum Design-i fiilisikaliste omaduste mdotmise seadet (inglise keeles Physical
Property Measurement System, lithendiga PPMS) [40]. PPMS on oma olemuselt
multifunktsionaalne seade, mis voimaldab sobivate moodulite olemasolul muuhulgas uurida nii
materjalide elektrilisi, termilisi kui ka magnetilisi omadusi véga laias temperatuurivahemikus
(1,9K - 400 K) ja kuni 14 Tesla tugevuses magnetviljas [40, 41, 42]. Viimase tekitamiseks on
kasutusel 14 T suurune iilijuhtmagnet. Magnetmodotmiste sooritamiseks lisatakse PPMS kiilge
P525 vibreeriva prooviga magnetomeeter (VSM) (Joonis 9), mille t6opdhimdtet on kirjeldatud
alapunktis 2.2.6 alapunktis.

Joonis 9. P525 VSM-ga Quantum Design PPMS seade koos arvuti ja kontrollsiisteemiga (vasakul);
proovi mootesiisteemi sisestamine (paremal), prooviga hoidja on keeratud pika varda alumisse otsa,

pildil sisestab proovi t66 autor.
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Vaadeldav objekt kinnitatakse GE 7031 laki abil kvartsklaasist 4 mm-se diameetriga
poolsilindri kujulise aluse kiilge (Joonis 10) ja jaetakse lakk tahkuma. VSM-seadme jaoks on
olemas ka mitmeid teisi aluseid, kuid kilealuste m&otmiseks on see sobivaim [43]. Kui lakk on
kuivanud, kinnitatakse kvartsalus keerme abil pika siisinikfiibrist varda kiilge, mis sisestatakse
mdotesiisteemi (Joonis 9, parempoolne paneel). Secjérel sisestatakse kontrollsiisteemis arvuti
kaudu paika vajalikud modteparameetrid ja viiakse 1dbi kalibratsioon objekti tdpse asukoha
madramiseks. Seejarel vakumeeritakse keskkond ja seade alustab mdodtmist. Kuigi antud
seadmega saab moodta ka magneetumuse soltuvust temperatuurist, pakkus potentsiaalseid
rakendussuundi arvestades kéesoleva t60 raames huvi ainult toatemperatuuril aset leidvad
néhtused, mistdttu oli antud t66 raames sooritatud eksperimentide korral temperatuur 300 K
(26,85°C), standardhilvega ¢ = 0,003 K ja maksimaalne tekitatud magnetvilja tugevus oli
5000 orstedi (tdhis Oe) (SI tihikutes ~397887,4 A/m) ehk vilise magnetvilja muutuse ulatus oli
-5000 Oe-st kuni 5000 Oe-ni. VSM seadme korral on kalibreeritult proovi vonkumise sagedus

40 Hz ja sellele vastav vonkumise amplituud on tiilipiliselt 1-3 mm vahemikus [43, 44].

Joonis 10. Kvartsklaasist 4 mm laiune proovialus koos noolega tahistatud objektiga. Proovialus kinnitub

PPMS seadmesse sisestatava varda kiilge keerme abil.
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4. Tulemused ja analiiiis

4.1 Kile koostise, paksuse ja kasvukiiruste hinnangud

Koigile neljale Tabelis | esitatud ALD struktuuritiitibile sooritati koostise madramiseks SEM-
EDX ja XRF m&otmised. SEM-EDX seadet kasutati kilede koostises sisalduvate elementide
esialgseks tuvastamiseks ja suurema tdpsusega ning korraga suuremat pinda analiiiisivat XRF
seadet etteméératud elementide koguste tdpsemaks madramiseks. XRF meetodi abil méaratud
elementide massipaksus ehk elementide hulk pindalaiihiku kohta on esitatud Tabelis II.
Si/C0304 puhul siisiniku ja Si/ZrO2 puhul kloori esinemine on pohjendatud antud oksiidide
lahteainete valikuga. Kuna Co304 iiheks lahteaineks olnud Co(acac)s sisaldas rohkelt siisinikku
ja ZrOz tiheks lahteaineks olnud ZrCly kloori, siis on sellistes sadestusprotsessides levinud, kuid
mittesoovitav nidhtus vidikese koguse jadksiisiniku ja -kloori sattumine kilesse. Just seetottu oli
oluline eelistada teise ldhteainena ehk oksiideerijana osooni veele, kuna vee ja teisi vesinikku
sisaldavate ldhteainete kasutamisel on levinud probleemiks kilede saastumine vesinikuga, kus
see vOib pdhjustada defekte, katkiseid metalli-hapniku sidemeid ja seeldbi suurendada
vooluleket [45, 46, 47]. Lisaks voib jadkvesinik jadkklooriga kokku puutudes formeerida

vesinikkloriidi, mis v3ib olla sdovitava mojuga [47].

Tabel I1. XRF seadme abil mairatud elementide massipaksus iihikutes ug/cm? kohta.

Si/C0304 Si/ZrO2 Si/C0304/ZrO2/ Si/ZrO2/Co304/
C0304/Zr02/C0304 | ZrO2/C0304/ZrO2
Zr (ng/cm?) - 13,1 18,8 16,0
O (pg/cm?) 2,42 5,49 10,2 9,80
Co (pg/cm?) 6,36 - 9,09 9,12
C (pg/cm?) 0,74 - 1,27 1,11
Cl (pg/cm?) - 0,08 0,18 0,26

Tabelis 11 esitatud andmete abil sai anda ligikaudse hinnangu sadestatud oksiidide
stohhiomeetria kontrollimiseks. Seda tehti, leides eeldatava stohhiomeetria ja elementide
aatommasside abil teoreetilise massisuhte ja arvutades antud tabelis esitatud XRF andmete
pdhjal eksperimentaalse suhte. Uksikoksiidide puhul saadi Si/Co3O4 korral teoreetiliseks Co:O
suhteks 2,77 ja eksperimentaalseks XRF meetodi pohjal 2,63 ja Si/ZrO; korral teoreetiline Zr:O
2,85, eksperimentaalne 2,39. Molema korrusstruktuuri oli korral teoreetiline suhe (Co+Zr):O
2,79 ja eksperimentaalne tulemus Si/C0304/ZrO2/C0304/Zr0O2/C0304 korral 2,73 ning
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Si/Zr02/C0304/Zr0O2/C0304/ZrO korral 2,56. Antud juhul oleks olnud tépse teoreetilise ja
tegeliku suhte kattumine iisna ebatdendoline nii eksperimentaalse médramatusteguri kui ka
jadkelementide mdju tottu, kuid ldhestikused tulemused lisavad kaudselt kinnitust soovitud

stohhiomeetria olemasolule.

XRF meetodi abil saadud andmeid kasutati lisaks veel kilestruktuuride paksuste maaramiseks,
mis on koos XRR-i abil maératud tihekihiliste kilede paksuste, sadestustsiiklite arvu ja kilede
kasvukiirustega esitatud Tabelis I1l. Arvutusteks kasutati lisaks XRF andmetele jargnevaid
tihedusi: p(ZrO,) = 5,68 g/cm? ja p(Co304) = 6,11 g/cm®. Tasub tipsustada, et tegu oli nimetatud
oksiidide tihedusega {iildjuhul ja antud t66 raames Sadestatud oksiidide tegelikke tihedusi
tehnilistel pohjustel iile ei kontrollitud, mistottu vois tegelik paksus arvutatust vahesel maéral
erineda. Hiljem alapeatiikis 4.4.2 vorreldakse siinesitatud korrusstruktuuride paksusi TEM-
EDX-1 abil méidratud paksuste tulemustega, mis vdimaldavad hinnata antud meetodi ja

tiheduste sobivust kilede paksuse méadramiseks.

Vorreldes Tabelis 111 esitatud Si/Co30s ja Si/ZrO2 XRF ja XRR meetodi abil leitud
oksiidikihtide paksusi selgub, et kahe erineva meetodi abil leitud paksused kattuvad
médramatuse piires. XRF meetodi ja tsiikliarvude abil selgus, et ZrO, kasvukiirus oli 0,13
nm/tsiikkel ja Cos04 kasvukiirus 0,06 nm/tsiikkel. Varasemalt on erinevas reaktoris samade
ldhteainete ja sadestustemperatuuriga, kuid suurema tsiiklite arvuga ALD protsessis saadud
ZrO; kasvukiiruseks 0,07 nm/tsiikkel [47] ja Coz0a kasvukiiruseks XRR meetodi abil 0,03
nm/tsiikkel [48]. Kui C0304 kasvukiirused on samas suurusjargus, siis ZrO2 korral erinevad
kasvukiirused méargatavalt. Oma moju voib avaldada nii sadestusreaktorite kui ka pulsipikkuste
erinevus. Olenemata sellest, et ka kiesolevas t60s esitatud kilestruktuuride eel viidi ldbi
katseseeria, mille eesmérk oli leida optimaalseid sadestustingimusi, viitab erinevus sellele, et

edaspidi sama oksiidi sadestades tuleks leida veelgi optimaalsemad sadestustingimused.

ZrO; kasvukiirus oli Co030s kasvukiirusega vorreldes ligikaudu kaks korda suurem ja
korrusstruktuuride puhul oli eesmérgiks sadestada vaheldumisi ligikaudu vordse, kuid vahemalt
10 nm paksused Cos304 ja ZrO: kihid, siis valiti korrusstruktuuride sadestamisel CosO4 tsiiklite
arvuks 200, mis oli vorreldes ZrO, 100 tsiikliga kaks korda suurem. Sadestatud
korrusstruktuuride kogupaksusi vdrreldes selgub, et Si/C0304/ZrO2/C0304/ZrO2/C0304
oksiidikihtide kogupaksus oli vorreldes Si/ZrO2/C0304/ZrO2/C0304/ZrO, kogupaksusega 4,3
nm vorra suurem. Kasutades nii ZrO kui ka Coz04 oksiidide kogupaksusi, leiti arvutuslikult
tihe oksiidikihi paksus. Naiteks Si/C0304/ZrO2/C0304/ZrO2/Co304 korrusstruktuuri korral leiti
tihe oksiidikihi paksus jagades kogu Co304 signaali kolmeks ja ZrO, signaali kaheks, vastavalt
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korrusstruktuuri olevale oksiidikihtide arvule. Sellise 1dhenemise sobivuse eelduseks on see, et
koik sama tiitipi oksiidi kihid on vdrdse paksusega. Sellisel juhul selgub arvutuslikke iihe kihi
paksusi omavahel vorreldes, et Si/C0304/ZrO2/C0304/ZrO2/Co304 korrusstruktuuri suurema
paksuse pohjus voib peituda veidi suurema paksusega Co3O4 kihtides. Tegelikkuses ei pruugi

see eeldus paika pidada ja selgituse voib pakkuda objektide 1dbildigete analiiiis.

Tabel 111. Uhekihiliste kilede ja korrusstruktuuride paksused, sadestustsiiklite arvud ja oksiidide
kasvukiirused. Koik paksused (vilja arvatud XRR-méarkmega rea puhul) on leitud XRF meetodist

parineva elementide massitiheduse ja oksiidide tiheduse abil.

Si/C0304 | SI/ZrO2 Si/C0304/ZrO2/ Si/ZrO2/Co304/
C0304/Zr02/C0304 | ZrO2/Co304/ZrO2
Kilede kogupaksus 15,6+£1,0 | 32,9+1,0 64,0+1,0 59,7+1,0
(nm)
Kilede kogupaksus 15,0+1.0 | 32,0+1,0
(nm) XRR-i jirgi
C0304 ZrO: Co0304 ZrO2
Sadestustsiiklite arv 250 250 200 100 200 100
(tsiiklit)
Oksiidide kogupaksus 41,9+1.0 | 22,1£1,0 | 25,6=1,0 | 34,1+1,0
(nm)
Arvutuslik iihe kihi 14,0£2,0 | 11,1£2,0 | 12,8+2.0 | 11,4420
paksus (nm)
Kasvukiirus 0,06 0,13 0,21 0,22 0,13 0,34
(nm/tsiikkel)

4.2 Pinna morfoloogia

SEM-iga sooritatud objektide pinnavaatlused (Joonised 11 ja 12) vdimaldasid hinnata
sadestamise tulemusena aset leidnud muutusi pinna morfoloogias. Visuaalse hinnangu jérgi
jétab pind koigi nelja objekti puhul kiillaltki kareda mulje, mistottu voib eeldada, et nii Co304
kui  ka ZrO: kilede
sadestustemperatuurist. Vorreldes omavahel Si/Co304 (Joonis 11, vasakpoolne paneel) ja
Si/C0304/Zr02/C0304/Zr0O2/Co304 (Joonis 11, parempoolne paneel) ehk kahe sellise objekti

korral  piisas kristalliseerumiseks  kolmesajakraadisest

morfoloogiat, kus pinnapealseks oksiidiks on Co30a, vdib tdheldada nende vahelist sarnasust,
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mistottu voib antud juhul eeldada, et korrusstruktuuri korral ei ole ilmselt kihid omavahel
segunenud, vaid toepoolest on korrusstruktuuri pealmine kiht Co304. Samas on kristalliidid
korrusstruktuuri puhul vorreldes Si/Co30s-ga modtmetelt vdiksemad, mis voib olla pdhjustatud

nii aluspinna mojust kasvukiirusele kui ka vorreldavate kihtide erinevast paksusest.

Vorreldes omavahel selliste objektide morfoloogiat, mille pealpoolseim oksiid oli ZrO> ehk
Si/ZrO, (Joonis 12, vasakpoolne paneel) ja Si/ZrO2/C0304/ZrO2/Co304/ZrO, (Joonis 12,

-
m :
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Joonis 11. SEM kujutised objektide Si/Co304 (vasakul) ja Si/C0304/ZrO2/Co304/ZrO,/Co304 (paremal)
pinna morfoloogiast.

Joonis 12. SEM kujutised objektide Si/ZrO, (vasakul) ja Si/ZrO2/Co304/ZrO,/C0o304/ZrO, (paremal)
pinna morfoloogiast.
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parempoolne paneel), mirkab samuti sarnasusi. Seekord on korrusstruktuuri puhul pealmise

ZrO; kihi kristalliidid vorreldes Si/ZrO- objektiga visuaalselt hinnates mdotudelt suuremad.

Vaorreldes omavahel pealmise kihina Coz04 (Joonis 11) ja ZrO2 (Joonis 12) kihte sisaldavaid
objekte eristuvad kristalliidid iiksteisest maérgatavalt. Samas voib  Si/ZrO; ja
Si/Zr02/C0304/Zr0O2/C0304/ZrO> korral tdheldada suuremat laadumisefekti, mis viljendub

erkvalgete alade esinemisega, mis on iseloomulikum mittejuhtivate omadustega materjalidele.

Laadumisefektide esinemist ja moju kasitlevas K. H. Kim et al. [49] t66s leiti, et laengut
juhtivate objektide puhul oli pildi kontrast pohjustatud peamiselt aatomnumbrite erinevusest
(mis on teadaolevalt iiks kontrasti liikidest SEM analiiiisis — aatomnumbri kontrast) ja et
juhtivate materjalide korral on laadumisefekt tavaliselt vdiksem kui mittejuhtivate objektide
korral. Samas varieerus mittejuhtivate proovide SEM-i kontrast laialt sdltuvalt sellest, kas ja
kui suures osas neid laengut juhtiva osmiumikihiga kaeti. Vorreldi kolme olukorda — proov oli
kogu ulatuses kaetud, proov oli kiilgedest tdies ulatuses kaetud ja proov oli ilma Kkatteta.
Olukorras, kus proov oli kogu ulatuses osmiumiga kaetud, oli kontrast aatomnumbri kontrastist
tingitud ja tdnu juhtivale kattele valditi staatiliste negatiivsete laengute kogunemist proovi
pinnale. Kui mittejuhtiv proov oli pealt katmata ja kiilgedelt osmiumiga kaetud, siis proovi
katmata pealmise osa keskmine ala oli ere ja servad tumedamad. Servad olid tumedad seetottu,
et tinu juhtiva osmiumi kattega kiilgedele ei kogunenud negatiivsed laengud nurkadesse.
Keskmised alad olid eredad, kuna need alad olid negatiivselt lactud ja seetdttu emiteerusid
sekundaarsed elektronid proovist tdukejou tottu kergemini. Juhul kui proov oli tdies ulatuses
katmata, siis kontrast vihenes ja pind muutus tumedamaks tagasi. Sellisel juhul arvati, et
negatiivsete laengute tihedus oli nii suur, et elektronkiir vois seetdttu korvale kalduda, mistottu
vois objektini jouda viiksem arv elektrone ja seeldbi vdheneda ka objektist emiteeruvate
sekundaarsete elektronide kogus. Seega olid kontrasti variatsioonid pdhjustatud objekti pinnale

kogunenud negatiivsete laengute tiheduse variatsioonide poolt.

Selleks, et materjalis esineks ferroelektrilisi omadusi, peab materjal olema ka isoleeriv ehk
laengut mittejuhtiv, sest vastasel juhul takistaksid liikuvad laengud elektrilise polarisatsiooni
teket [50]. Kuna kéesoleva t60 raames valiti ZrO> teiseks komponendiks vélja just tema
potentsiaalse elektriliste omaduste tdttu siis olenemata sellest, et kdesoleva t60 raames

elektrilise modtmise tulemusi ei esitata, on potentsiaalne mittejuhtivus tervitatav néhtus.
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4.3 Rontgenstruktuuranaliiiis

Koik GIXRD analiitisi  kdigus registreeritud difraktogrammid sadestatud kiledest ja
korrusstruktuuridest on esitatud Joonisel 13. GIXRD difraktogrammidelt selgus, et koikide
kilede puhul olid kiled sadestusjérgselt kristalliseerunud. Difraktsioonipiigid on kiillalt madala
intensiivsusega ja laiad ning kiled kiillaltki dhukesed. Selliseid kristalliseerunud kilesid voib

nimetada ka nanokristallilisteks kiledeks.

111C kuubiline Co3O4 PDF kaart 00-042-1467
- kuubiline ZrO2 PDF kaart 00-027-0997
monokliinne ZrO2 PDF kaart 00-037-1484

-111, 200 220 311,

Intensiivsus (s.U.)

Silzr0,/Co,0,/Zr0,/Co,0,/ZrO,

SilCo,0,/Zr0 /Co0 0,/Zr0,/Co.0,

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 (kraadi)

Joonis 13. Kilede ja korrusstruktuuride rontgendifraktogrammid. Vastavate difraktogrammide
tahistused on périt Tabelist I. Piigid on tdhistatud vastava metalloksiidi kristallstruktuuriga seotavate

Milleri indeksitega. Alaindeks ,,C* viitab kuubilisele ja ,,M* monokliinsele faasile.

Si/Co304 difraktogrammil eristus kuus piiki 26 véaartustel 31,3°, 36,9°, 44,8°, 55,7°, 59,4° ja
65,2°, mis vastavad kuubilise C0304 faasi voretasanditele 220, 311, 400, 422, 511 ja 440 [PDF
kaart 00-042-1467]. Si/ZrO> difraktogrammil eristus kaheksa piiki, millest viis vastavad
kuubilisele ZrO; faasile [PDF kaart 00-027-0997] ja kolm monokliinsele ZrO, faasile [PDF
kaart 00-037-1484]. Kuubilisele ZrO; faasile viitavad piigid asusid 26 vaéartustel 30,5°, 35,2°,
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50,6°, 60,3° ja 63,2°, millele vastavuses olevad kuubilised voretasandid on 111, 200, 220, 311
ja 222. Monokliinsele ZrO, faasile viitavad piigid asusid 20 véirtustel 28,2°, 31,5°, 59,8°,
millele vastavuses olevad monokliinsed voretasandid on -111, 111 ja 131. Seega olid Si/C0304
ja Si/ZrO; kilede puhul difraktogrammilt tuvastatavad vastavalt kuubiline Co304 faas ning
kuubilise ja monokliinse ZrO» faasi segu (Joonis 13). Kuubilise ja monokliinse faasi esinemist
ZrO; faasikoostises samadel ALD sadestustingimustel (kambri sadestustemperatuur 300°C ja
ZrO; lahteained ZrCls ja Os) kirjeldati ka K.Kukli et al. artiklis [47]. Samasuguse meetodi ja

parameetritega sadestatud Coz04 faasiinformatsiooni sisaldavat artiklit vordluseks ei leitud.

Rontgendifraktogrammis avalduvate piikide intensiivsuste vordlemisel voib jareldada, et kuna
Si/Zr02/C0304/Zr0O2/C0304/ZrO, korrusstruktuuri puhul on vastavate piikide intensiivsused
mérgatavalt suuremad, siis on ZrO; vahekihid tunduvalt enam korrastatud vorreldes
Si/C0304/Zr02/C0304/Zr0O2/C0304 korrusstruktuuriga ning tdendoliselt on domineerivaks
faasiks kuubiline ZrO> poliimorf, kuigi périselt vélistada ei saa ka tetragonaalse ja/vdi

ortorombilise ZrO- osalust faasikoostises.

4.4 Korrusstruktuuride labiloikeline analiiiis

4.4.1 Korrusstruktuuride liabildikeline koostis

Si/C0304/Zr02/C0304/Zr0O2/Co304 (Joonis 14) ja Si/ZrO2/Co3z04/ZrO2/Co304/ZrO; (Joonis 15)
korrusstruktuuridest valmistatud lamellide koostise kaardistamine TEM-EDX seadme abil
voimaldas kontrollida sadestatud kihtide olemasolu, koostist ja paksust. Molema
korrusstruktuuri puhul eristuvad lainurktumeviljakujutisel (Jooniste 14 ja 15 vasakpoolsed
paneelid) aluspinna Si peal viis jarjestikku sadestatud metalloksiidist koosnevat kihti, mis on
ka vastavalt tdhistatud. Oksiidikihtidele jargnev siisinikukiht péarineb lamelli 16ikamise
protsessist, kus proovi pinna kaitsmiseks ioonkiire eest sadestati objekti pinnale nii C kui ka Pt

kiht, viimane pole antud suurendusega vaatevilja mahtunud.

Joonistel 14 ja 15 paremal paikneval neljal viiksel paneelil on kujutatud EDX kaardistamise
kédigus detekteeritud elementide koostisprofiili, kus erinevate elementide signaalidele on
kunstlikult omistatud vérv ja paneel sildistatud vastava elemendi nimetusega nende visuaalselt
paremaks eristamiseks. Si/C0304/ZrO2/Co304/ZrO2/Co304 korrusstruktuuri korral eristus
ootuspdraselt vaheldumisi kolm koobaltit ja kaks tsirkooniumi sisaldavat kihti ning
Si/Zr02/C0304/Zr0O2/C0304/ZrO- korral kolm tsirkooniumi ja kaks koobaltit sisaldavat Kihti,

mille paigutus ja arv oli téielikult kooskolas ALD  eksperimendiosas Kirjeldatud
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kilestruktuuride tilesehitustega (Tabel I). Mdlema korrusstruktuuri puhul on hapniku signaali
registreeritud suhteliselt homogeenselt 1dbi kdigi viie metalloksiidi kihi alates ranisubstraadist

kuni siisinikkatteni, mis oli ka oodatav ja annab koos eelnevaga otseselt kinnitust selle kohta,

Co304 1 C0o30;4 ] Co30;4

I Zr0; l ZrO; >

Si (100)

Y

Si/Co304/Zr02/C0304/Zr07/C0_;O4

Map data 237
HAADF MAG: 910kx HV: 200kV HAADF MAG: 910kx HV: 200kV

Joonis 14. Lainurktumevéljakujutis Si/Co304/ZrO,/Co304/Zr0O,/Co304 korrusstruktuurist (vasakul) ja

sellele vastavad EDX-i abil kaardistatud elementide koostisprofiilid (paremal).

Koobal

Map data 242 HV: 200 kV Map data 242 HV: 200 kV
HAADF MAG: 450kx »—2300m _, HAADF MAG: 450kx j—23

Si (100)

Si/Zr0,/Co0304/Zr0,/C0304/Zr0>

Map data 242 HV: 200 kV | o
HAADF MAG: 450kx —200Dm__ e, oo, e o s

Joonis 15. Lainurktumevéljakujutis Si/ZrO2/C0304/ZrO,/Co304/ZrO, korrusstruktuurist (vasakul) ja

sellele vastavad EDX-i abil kaardistatud elementide koostisprofiilid (paremal).

et sadestatud kiled on tdepoolest soovitud metalloksiidi kujul. Signaalidest moodustunud
jooned annavad mérku sellest, et ndhtavasti ei ole Co3O4 ja ZrO, kihid omavahel keemiliselt

maérgatavalt segunenud, kuigi vihesel médral segunemist siiski vélistada ei saa.

36



Korgemat siisinikusisaldust vaib tavaliselt esineda sellistes kiledes, mille ldhteaine koostisesse
kuulub siisinik. Antud oksiidide 14dhteainetest sisaldas ainukesena siisinikku Co304 1dhteaineks
olnud koobalt(Ill)atsetiililatsetonaat, mistottu oleks C0304 kihtides siisiniku esinemine
pohjendatav. Joonistelt 14 ja 15 siisiniku signaalide paneelilt eristub ZrO; kihtides vdrreldes
Co304 kihiga veidi tugevam siisiniku signaal. See tekitab omakorda kiisimuse, miks on
slisinikuvabade ldhteainetega sadestatud ZrO; kihtides rohkem siisinikku kui Co304 kihtides?
Ilmselt ei ole tegu puhtalt jiiksiisinikuga. Uheks pdhjenduseks vdib olla siisiniku
difundeerumine Co304 vahekihtidest ZrO> vahekihtidesse, mille toimumiseks peaks ZrO> kiht
olema vihemkorrastatud ja vdiksema tihedusega kui Co3O4. Samas on XRD jérgi ZrO2 justkui
vorreldes Co30s4-ga tugevamalt kristalliseerunud ja voib seetottu olla CoszOs-st tihedam.
Poorates tahelepanu sellele, et Co304 korral eristus kindlalt kuubiline faas, mida peetakse C0304
korral stabiilseks faasiks [51] ja ZrOz puhul esines ZrO. korral stabiilseks faasiks peetav
monokliinne faas [52, 53]. Kuna stabiilsed faasid on vorreldes metastabiilsete faasidega
enamjaolt paremini korrastatud ja suurima elektrontihedusega, siis — kuna ZrO. puhul esines
XRD analiiiisi pohjal otsustades lisaks stabiilsele faasile olulisel mééral ka metastabiilset faasi
(Joonis 13), vois polikristalliline ja mitmefaasiline tsirkooniumoksiidi struktuur ZrO>
vOreparameetreid moonutada, materjali tihedust vidhendada, ja vodimaldada siisinikul

difundeeruda ning 16ksustuda ZrO> kihtidesse.

Teiseks pohjenduseks suuremale siisiniku signaalile ZrO; kihtides voib olla lamelli
valmistamise protsessis objekti pinnale sadestatud siisiniku moju elementide koostiseprofiilile.
Uhelt poolt vdis hiipoteetiliselt viiga viike osa pinnale sadestatud siisinikust sattuda dhendamise
ajal edasi kihilise osa pinnale, teiselt poolt vois ldhedalasuv siisiniku kiht kaardistamise signaali
mdjutada. Esimese hiipoteesi kontrolliks tuli vilja selgitada, kas sellist ndhtust esines siisiniku
peale sadestatud plaatina korral. Seda seetottu, et erinevalt siisinikust, ei esinenud plaatina
sadestusprotsessis osalevate ldhteainete koostises ega ka TEM-vore voi aluse koostises ja
seetottu vois korrusstruktuuride koostisesse sattuda ainult lamelli valmistamise etapi kdigus.
Eespool kirjeldatud Joonistel 14 ja 15 esitatud kaardistamise kdigus ehk samast asukohast sama
suurendusega sooritatud plaatina kaardistamisel selliseid viirge nagu siisiniku puhul ei
taheldatud (pole ndidatud), signaal jagunes iihtlaselt laiali ja oli vaevumairgatav. Kiill aga
esinesid sellised intensiivsemad viirud ZrO: kihtide kohal molema korrusstruktuuri korral
samas kohas sama kaardistamise kdigus sooritatud vase koostisprofiili kujutisel (Joonis 16).
Vask on lamelli hoidja materjaliks. Kuna vask ei saanud lamelli koostisesse sattuda ei sadestuse

ega lamelli valmistamise protsessis, siis vOib ndhtu viidata hoopiski sellele, et hoidjast parinev
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vase signaal ulatub ka mujale, tekitades
segavat signaali, mis mingil pohjusel
voimendub just ZrO; kihis. Sellisel juhul vdib
pealesadestatud  siisiniku  kihist  saadud
stisiniku ~ signaal samamoodi  eksitavalt
kaituda. Seda, et tegu oli ilmselt foonitasemel
(miiratasemel) esineva eksitava ndhtusega
kinnitab mingil mé&édral ka elementide
aatomprotsentide suuruse sdltuvus asukohast,

mille jérgi oli nii siisiniku kui ka vase signaal

Map data 237 H H 1 ~
HAADE MAR eI Kilestruktuuride ulatuses liiga madal (=1..2

massi%) nende esinemise usaldusvéirseks

Joonis 16. Si/C0304/Zr0O,/C0304/ZrO,/Co304 vase
koostisprofiil.

tuvastamiseks. Samas tuvastasid objektide
koostise madramiseks sooritatud XRF ja
SEM-EDX analiitisid vdga madalat siisinikusisaldust ka juba enne lamellide valmistamise
protsessi. Seega esines proovil siiski mingil maéédral jélgi siisinikust ka enne lamelli

valmistamisprotsessi.

Antud juhul iihest pohjapanevat vastust siisiniku sisaldusprofiiliga seonduvale vastuolule ei
leidu, kuid kuna jdlgi siisinikust esines objektide puhul ka enne lamellide valmistamist ja Co3zO4
lahteaine sisaldas siisinikku, siis on siisiniku vdhesel mééral esinemine pohjendatav. Sellele,
kas siisinik tdepoolest difundeerus ZrO; kihti vai oli tegu fooni eksitava mdjuga, mis voimendus
ZrO; potentsiaalselt viiksema tihedusega kihis, iiheselt vastata ei saa. Voimalik, et tegu on

mitme faktori koosmdjuga.

4.4.2 Kihtide paksusehinnang

Nagu iilalpool mérgitud, kasutati iga iiksiku C0304 ja ZrO. kihi sadestamiseks ALD protsessis
vastavalt 200 ja 100 ALD tsiiklit, mis olid valitud ldhtudes referentskilede erinevast
kasvukiirustest, mis erinesid umbkaudu poole vdrra ja eesmirgist sadestada enam-vdhem
vordse paksusega kihtidest koosnevad korrusstruktuurid. Jooniste 14 ja 15 jérgi on
oksiidikihtide paksus jaotunud tdepoolest enamjaolt {iisna vordselt, vélja arvatud
Si/C0304/Zr02/C0304/Zr0O2/C0304 korrusstruktuuri esimese kihi korral, mis on veidi paksem.
See voib olla pohjustatud aluspinna mojust kasvukiirusele. Selgus, et otse Si aluse peale

sadestatud Co304 kasvukiirus oli suurem kui ZrO: kihi peale sadestatud Co3zO4 kihi kasvukiirus.
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Arvuliselt jagunesid TEM-ist ja kaardistamisest saadud andmete pohjal arvutatult
korrusstruktuuri Si/C0304/ZrO2/C0304/ZrO2/Co304 korral kihtide paksused vastavalt: Si/20+2
nm/11+2 nm/16+2 nm/1142 nm/1542 nm ja viie kihi kogupaksuseks tuli 73+3 nm.
Korrusstruktuuri Si/ZrO2/Co304/Zr02/C0304/ZrO; korral oli kogupaksus 7043 nm ja kihtide
paksused jagunesid Si/13+£2 nm/16+2 nm/12+2 nm/16+2 nm/13+2 nm, kus paarinanomeetrisele
kogupaksuste erinevusele aitas kaasa eelpoolmainitud Si alusele sadestatud tdendoliselt
suurema kasvukiirusega Co304 kiht. Vorreldes saadud viie kihi kogupaksusi varem mainitud
XRF andmetest arvutatud kogupaksustega, mis olid Si/C0304/ZrO2/C0304/Zr02/C0304 korral
64,0£1,0 nm ja Si/ZrO2/C0304/ZrO2/C0304/ZrO2 korral 59,7+1,0 nm, voib mérgata, et

tulemused on kiillaltki erinevad, erinedes TEM-i abil saadud paksustest 10 nm vorra.

4.4.3 HR-TEM Kkujutiste analiiiis

Korrusstruktuuride Si/C0304/ZrO2/Co304/ZrO2/C0304 (Joonis 17, vasakpoolne paneel) ja
Si/Zr02/C0304/Zr0O2/C0304/ZrO> (Joonis 18, vasakpoolne paneel) HR-TEM kujutiste esialgsel
vaatlusel voib kujutistelt oksiidikihtide eristamine olla keeruline kuna valitud suurenduste
korral ei ole koik 5 kihti ndhtavad ja tihese lileminekukoha méédramine visuaalse hinnangu jirgi
on raskendatud. Samas ldhemalt uurides selgub, et nii nagu Jooniste 14 ja 15

lainurktumeviljakujutiste korral oli ZrO> kiht kuvatud heledamalt kui CosO4 kiht, siis sama

Joonis 17. HR-TEM kujutis Si/C0304/ZrO»/C0304/ZrO./Co304 korrusstruktuurist (vasakul) ja sellele

vastavad koobalti ja tsirkooniumi koostiseprofiilid (paremal).

kehtib ka Joonistel 17 ja 18 vasakpoolsetel paneelidel kujutatud HR-TEM kujutiste korral. Seda

kinnitasid ka samalt alalt sooritatud keemilise koostise jargsete kaardistamiste tulemused.
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Seega eristuvad Si/C0304/Zr0O2/C0304/Zr0,/Co304 HR-TEM kujutisel (Joonis 17, vasakpoolne
paneel) kaks tumedamat Co0s3Os4 kihti ja iiks nende vahel paiknev heledam ZrO» Kiht.
Kihtidevahelisi tileminekualasid jilgides ja neid kaardistamise tulemusega vorreldes (Joonis
17, parempoolne paneel) selgus, et iileminekualadel esineb vdhesel médral oksiidikihtide

segunemist.

Map data 244

HAADF MAG: 3600kx HV: 200kV

Joonis 18. HR-TEM kujutis Si/ZrO2/C0304/ZrO,/Co304/ZrO, korrusstruktuurist (vasakul) ja sellele
vastavad koobalti ja tsirkooniumi koostiseprofiilid (paremal).

Korrusstruktuuri  Si/ZrO2/C0304/Zr0O2/C0304/ZrO, HR-TEM kujutise korral (Joonis 18,
vasakpoolne paneel) oli valitud kohas kihtide eristamine tumeduse jargi veelgi keerulisem.
Siingi aitas visuaalselt sarnase tumedusega kihte {iheselt méadrata samast kohast méératud
kaardistamise tulemus (Joonis 18, parempoolne paneel), mille pdhjal selgus, et kujutise vasakul
pool paikeb Co0304 kiht, millest (vOimalik, et tumedam) osa jaab antud pildi raamidest
véljapoole. Sellele jargneb ZrO2 kiht, mille keskkoht asub umbkaudu kohas, kuhu on Joonisel
18 (vasakpoolne paneel) paigutatud ZrO:; kihi téhis. Paremas servas ndhtava ilma téhistuseta
musta kihi ndol on tegemist jargmise Co3Os kihi algusega. Taaskord on kihtide piirpinnal
oksiidid omavahel vidhesel méadral segunenud. Sama korrusstruktuuri korral jaddvustati iihele
teisest kohast tehtud HR-TEM kujutisele (Lisa 3, Joonis 1) tdendoliselt lokaalne néiliselt
struktuuri moonutav ndhtus, mille puhul vois tegu olla Kirkendalli efektiga. Detailsemalt on

seda kasitletud Lisas 3.

Korrusstruktuuride Si/C0304/ZrO2/Co304/ZrO2/C0304 (Joonis 17, vasakpoolne paneel) ja
Si/Zr02/C0304/Zr02/C0304/ZrO> (Joonis 18, vasakpoolne paneel) HR-TEM aatomlahutusega
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kujutiste korral saab ilmnenud ja eraldatavate voretasandite abil tuvastada hastikorrastatud

struktuuri teket.

4.5 Magnetomeetria

QD PPMS seadme sisse kinnitatud VSM seadmega moddeti magneetumuse sdltuvust tasapinna
sihis rakendatud vilise magnetvilja tugevusest nii Si/ZrO; ja Si/Co304 iiksikkiledes kui ka
Si/C0304/Zr02/C0304/Zr02/C0304 ja Si/ZrO2/Co304/ZrO2/Co304/ZrO, korrusstruktuurides.
Modtmiseks viljavalitud tiikkide pindalad olid vahemikus 14,4+0,7 mm? ehk iiksteisele
piisavalt 1ahedased, et nende poolt tekitatud magneetumuskoveraid viks omavahel vorrelda ka
ilma objektide tdpset tihedust teadmata. Joonisel 19 on esitatud registreeritud
magneetumuskodverad, mis kujutavad objekti magnetmomendi sdltuvust sellele rakendatud
magnetvilja tugevusest. Koikide kdverate puhul on alusmaterjaliks olnud rénist périnev

diamagnetiline signaal maha lahutatud.

Joonisel 19 kujutatud magneetumuskdverate kuju jargi voib otsustada, et koik selles t60s
sadestatud struktuurid demonstreerivad tavaliselt ferro- voi ferrimagneetilistele materjalidele
omaseid karakteristikuid. Seda seetottu, et magnetmomendi ja magnetvilja tugevuse vaheline
seos ei ole lihegi objekti korral lineaarne nagu dia- voi paramagnetiliste materjalide korral, vaid
on vilisest magnetvilja tugevusest sdltuv mittelineaarne funktsioon. Ferro- ja
ferrimagneetilistele materjalidele on samuti omane néhtus, kus magneetuvuskdver kiillastub
ehk mille puhul mingist vélja vaartusest kdrgemal vaartusel pohjustab vilja suurenemine ainult
véga norka magneetuvuse tdusu. Seda nahtust nimetatakse kiillastusmagneetumuseks ja antud
objektide puhul on kiillastusmagneetumuse ilmnemine selgelt tuvastatav piisavalt tugevates
vélistes viljades iile 2000 orstedi (159154,9 A/m). Seega on magnetmaterjalide
konventsionaalse liigitamise kontekstis ehk magneetumuse jargi koigil juhtudel tdenédoliselt

tegemist vdga pehmete ferromagneetikutega.

Vorreldes koveraid omavahel (Joonis 19) on voimalik ndha, et Kkorrusstruktuuris
Si/Zr02/C0304/Zr0O2/C0304/ZrO> on saavutatud kiillastusmagneetumus, mis tiletab suurusjargu
vorra iilejadnud kolme ehk Si/ZrOz, Si/C0304 ja Si/C0304/ZrO2/C0304/ZrO2/C0304
struktuuride magneetumust. Samuti vib esmapilgul néida tllatav, et Si/ZrO2 ja Si/C0304
kiillastusmagneetumus on Si/C0304/ZrO2/C0304/Zr02/C030s korrusstruktuuriga vorreldes
suurem. Selgub, et kaks korrusstruktuuri omavad niivord erinevaid magneetumuse omadusi ja
paremat magneetumust nditas vaheldumisi kolmest ZrOz ja kahest Co3O4 kihist koosnev

korrusstruktuur, mitte kahest ZrO, ja kolmest Co3z04 kihist koosnev korrusstruktuur, kus oli
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potentsiaalseks magnetmaterjaliks peetavat Co3O4 iiks kiht rohkem. Samuti olid illatavad

Si/ZrO3 ja Si/Co304 ldhedased kiillastusmagneetumused.
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Joonis 19. VSM abil registreeritud magneetumuskodverad rénialusele sadestatud tihekihiliste ZrO; ja
Co030:4 kilede ja viiekihiliste korrusstruktuuride korral. Legendis on kasutatud Tabelis | esmaesitatud

tahistusi.

Siinkohal tasub meenutada, et kdige suurema paksusega korrusstruktuuri (XRF: 64,0+1,0 nm,
TEM: 73+£3 nm) magneetumus oli koige viiksem ja paksuselt jargmise korrusstruktuuri
magneetumus (XRF: 59,7+1,0 nm, TEM: 70+3 nm) oli kdige suurem. Selle vastuolu tottu ei
saa ndhtust seostada korrusstruktuuride puhul paksuste erinevusega. limselt peitub seletus

struktuuris ja oksiidide arvatust erinevas kéitumises.
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Dielektrilise oksiidi ootamatu magnetilise kditumise potentsiaalseid pohjusi kirjeldas M.
Venkatesan et al. [54] ZrO»-le omadustelt sarnase HfO; kile néitel. Liihiartiklis ndidati, et
nanoskaalasse jddvate elektrooniliste seadmete puhul dielektrilise kihina kasutatavad ja
isoleerivate omaduste poolest tuntud HfO- kiled vdivad kédituda ferromagnetiliselt ka ilma neid
dopeerimata. Eksperimendis oli 45-135 nm paksuste kilede sadestamiseks kasutatud
impulsslasersadestust ning analoogilised eksperimendid viidi 14bi ka tsink- ja tinaoksiidkilede
korral, millede puhul anaoloogilist ferromagnetilist kditumist ei tuvastatud. Potentsiaalseks

pohjenduseks, miks HfO» kiled ferromagnetiliselt kiditusid, toodi voredefekte.

Veel on tidheldatud, et nanokristallilised materjalid voivad magneetuda suhteliselt intensiivselt
vorreldes sama keemilise koostisega materjalide massiivsemate (bulk, ingl.k.) kogustega. Seda
on eriti silmatorkavalt tdheldatud selliste materjalide korral, millistes muidu ei oodata
ferromagneetiliste omaduste avaldumist. Nii néiteks uuriti F. Maca et al. [55] t60s teoreetiliselt
magnetismi ilmnemist kunstlikult defektses kuubilises ZrO,-s, mida ei olnud magnetiliste
lisanditega segatud ega dopeeritud ja leiti, et magnetismi esinemine on vdimalik. Lisaks
taheldati rdnialustele elektronkiirsadestatud dopeerimata ZrO> kiledes S. Ning et al. [56]
ferromagnetiliste polarisatsioonisilmuste avaldumist, kusjuures oli magneetumus positiivselt
korreleeritud metastabiilse tetragonaalse ZrO. faasi osakaaluga stabiilse monokliinse faasi
suhtes. Sellest jarelduvalt arvati, et ferromagnetismi esinemisele dopeerimata ZrO, kilede

korral aitavad kaasa hapniku vakantsid, mis stabiliseerisid toatemperatuuril tetragonaalse faasi.

M. A. Rahman et al. [57] t60s uuriti erinevaid vdorkatioonidega dopeerimata ZrO»
nanostruktuuridest koosnevate impulsslasersadestatud kilede magneetumust. Nende objektide
puhul registreeriti ferromagneetiline kiditumine, mille juures kiillastusmagneetumus ja
hiistereesi laius soltusid margatavalt struktuuriiiksuste ehk ZrO kristalliitide kujust. Lisaks
leiti, et ferromagnetilised omadused ei soltu mitte niivord ZrO faasist, vaid hapniku vakantside
defektide kogusest ja tiilibist. Nimetatud néidetest jareldub, et esmapilgul kiisimusi tekitanud

ZrO2 magneetumine voib olla teoreetiliselt voimalik ning on mitmetes olukordades aset leidnud.

Mis puudutab Co304 kiitumist, siis M. S. Martin-Gonzalez et al. [58] t66s ndidati, et
redutseerimata osakeste kujul Coz0s-s ei pruugi ferromagnetilist polarisatsiooni meenutav
magneetumine avalduda, vaid iihend on varasemalt jdéinud paramagnetiliseks. Uhendi segamine
teise metalli monooksiidiga (ZnO) vai dioksiidiga (TiO2) voimaldas siiski ilmselt tekitada
lisadefekte ja registreerida koobaltoksiidipShises materjalis ferrimagnetilisust. On siiski olemas

néide ka selle kohta (F. Moro et al. [59]), et {isna stéhhiomeetrilistes Co3O4 nanoosakestes on
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olnud voimalik modta ferrimagnetilisust. Seda aga tilimadalatel temperatuuridel ehk kaugel

praktilisest toatemperatuurist.

Kirjeldatust 1dhtuvalt, voib kidesolevas t66s ndhtud magneetumust ZrO> ja Co304 tiksikkiledes
ning ZrO»-Co304 korrusstruktuurides pidada mittekonventsionaalseks, arvestades kilede
keemilist koostist, kuid siiski mitte véga iillatavaks. On voimalik, et kdesoleva t66 jooksul
ALD-d tahkiskihid ei koosne tiielikult stabiilsetest kristallograafilistest faasidest ega/vdi neile
vastavatest perfektselt stbhhiomeetrilistest keemilistest iihenditest. On vdimalus, et sadestatud
oksiidid ei ole niditeks madala sadestustemperatuuri tottu 10puni oksiideerunud. Kuigi Lisas 3.
kirjeldatud tdendoliselt lokaalsel efektil vOib olla oma tuvastamata moju suuremale
magneetumusele Si/ZrO2/C0304/ZrO,/Co304/ZrO> korrusstruktuuris, on suurem magneetumus
toendoliselt tingitud nanokristalse kuubilis-tetragonaalse ZrO» faasi mérgatavalt suuremast

osakaalust.
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5. Kokkuvote

Seoses noudlusega ,.tehislike* materjalide jdrele, mida oleks vdimalik rakendada uudsetes
mélumaterjalides ja sensorites, konstrueeriti kdesolevas t60s ranialustele viiekihilised
vaheldumisi ZrO; ja Co304 kiledest koosnevad korrusstruktuurid, kus iihel juhul paiknesid
vaheldumisi kolm Co30s ja kaks ZrO kihti ja teisel juhul kolm ZrO; ja kaks CosO4 kihti.
Konstruktsioonid sadestati ALD meetodil, kus ZrO- ldhteaineteks olid ZrCls ja Oz ning C0304

ldhteaineteks Co(acac)s ja Oa.

Koostise analiiiisimisel selgus, et sadestamise kaigus oli korrusstruktuuride koostisesse
sattunud vihesel mééral siisinikku ja kloori, mis périnesid ldhteainetest. Tegu on sellistes
sadestusprotsessides tavalise, kuid mittesoovitava ndhtusega. Ligikaudne stohhiomeetria
hinnang andis molemat tiiiipi korrusstruktuuri korral kinnitust soovitud stéhhiomeetria
olemasolule. Morfoloogia hinnangu jérgi nditas korrusstruktuur, mille pealpoolseim kiht oli
ZrO», laengut mittejuhtivale materjalile omast laadumisefekti. Mdlemat tiitipi korrusstruktuuri
puhul oli aset leidnud kristallisatsioon. Seda kinnitasid nii SEM, XRD kui ka HR-TEM
kujutistel eristuvad voretasandid. Objektidest valmistatud lamellide koostise profileerimisel
eristusid molema korrusstruktuuri puhul vaheldumisi viis oksiidikihti sadestamisel
ettemédratud jarjekorras, mille jargi oli kolmest Co3O4 ja kahest ZrO. kihist koosneva
korrusstruktuuri kogupaksus 73+£3 nm ja kolmest ZrO; ja kahest CosO4 kihist koosneva
korrusstruktuuri kogupaksus 70+3 nm, erinevus oli pohjustatud esimese Coz04 kihi suuremast
paksusest. Suuremat kiillastusmagneetumust néitas korrusstruktuur, mis koosnes vaheldumisi
kolmest ZrO> kihist ja kahest Coz04 kihist. K&ik korrusstruktuurid demonstreerisid ferro- voi
ferrimagnetilistele materjalidele omaseid karakteristikuid omades kiillastusmagneetumust ja
mittelineaarset seost magnetmomendi ja vilise magnetvalja vahel. Korrusstruktuuride néol oli
tegu pehmete ferromagneetikutega. Seega pidas paika t66 alguses esitatud hiipotees, et selliseid
korrusstruktuure, milles paikevad vaheldumisi struktuuri ja koostise jargi defineeritud ZrO> ja
C0304 kiled, on voimalik ALD meetodit kasutades kontrollitaval viisil sadestada ja neis
struktuurides on vdimalik saavutada pehmetele ferromagneetikutele iseloomulike omaduste

teket.

Uurimuse jargmiseks sammuks on sadestatud korrusstruktuuride elektrilise jddkpolarisatsiooni
uurimine Hispaanias Valladolidi ilikoolis asuvate koostdOpartnerite juures ja tulemuste

publitseerimine teadusartiklis.

45



6. Microscopy and structural analysis of magnetic metal oxide thin
films and their multilayers

In connection with the demand for ,,artificial* materials, which could be applied in the novel
memory materials and sensors, in this study, five-layer structures consisting alternately of ZrO»
and Co3z04 thin film layers were constructed. One type of structure consisted alternately of three
Co304 and two ZrO> layers and another of three ZrO, and two Co304 layers. Constructions were
deposited using atomic layer deposition method, where ZrCls and Os were used as ZrO»
precursors and Co(acac)s and Oz as CozO4 precursors.

During the composition analysis a small amount of carbon and chlorine was found, which
originated from precursors. This phenomenon is common but undesirable in such deposition
processes. An approximate assessment of the stoichiometry of the two types of five-layer
structures confirmed the existence of the desired stoichiometry. The assessment of the
morphology showed that the five-layer structure which had ZrO; as the top-most layer showed
charging effects that are inherent to non-conductive specimens. Crystallisation had taken place
in case of both types of five-layer structure. This was confirmed by morphology assessment,
X-Ray Diffractometry and lattice planes that were distinguishable on HR-TEM images. On the
composition profiling images of lamellae (prepared of the objects) five alternating thin film
oxide layers were clearly distinguishable in the right order that was given to the structures
during deposition process and according to which the total thickness of the structure that
consisted of three Co3O4 and two ZrOz layers was 73+3 nm and the structure that consisted of
three ZrO, and two Co304 layers had the thickness of 70+3 nm, the difference between the
thicknesses was caused by the larger thickness of the first CosOa4 layer. The structure that
consisted alternately of three ZrO, and two CosOs4 layers showed higher magnetization
compared to the structure that consisted alternately of three Coz04 and two ZrO> layers. All
studied structures exhibited characteristics that are inherent to ferro- or ferrimagnetic materials
like saturation magnetization and non-linear relationship between magnetic moment and
external magnetic field. Five-layer structures acted as weak ferromagnetics. Consequently, the
hypothesis that it is possible to create that type of layered structures where the layers of ZrO>
and Co304thin films defined by composition and structure are located alternately in a controlled
manner using atomic layer deposition method and that it is possible to achieve weak

ferromagnetic like behavior in those structures was proven.
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The next step regarding this study is to analyze the electrical characteristics of the multilayer
objects which will be carried out at the University of Valladolid that is located in Spain and
publishing the results of this study.
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Lisad

Lisa 1. TEM lamellide prepareerimise juhend SEM-FIB seadmes

Kéesolev juhend on moeldud Helios Nanolab 600 SEM-FIB seadmele, millesse on

installeeritud Omniprobe (mudel 100.7) in-situ nanomanipulaator (Joonis 1).

Joonis 1. SEM-FIB seade (vasakul) ja Omniprobe nanomanipulaator (paremal).

L1.1 Aluse vahetus

Joonis 2. Kambrirghu

markeering: roheline (1) -
kambris on vaakumkeskkond;
oranz (2.) — kéib gaasi sisse- vOi
viljapumpamise protsess; hall
(3) — kambri siserdhk on
ihtlustunud  vélisr6huga  ja

kambrit on voimalik avada.

Alguses tuleb kamber ventileerida ja kambri luuk avada.
Selleks tuleb kdigepealt vajutada nupule Vent, mille jarel
hakkab seade kambrit ldimmastikuga tditma. Rohu muutusest
annab ekraani paremal allosas méarku vastav ikoon (Joonis 2),
mis vaakumi piisava taseme ehk piisavalt madala rdhu korral
on roheline. Lammastikuga tditmise etapiks (hiljem ka gaasi
kambrist vélja pumpamise kdigus) muutub sobiva vaakumi
kadumisel ja rGhu kasvades ikoon oranziks. Kambri avamisega
tuleb oodata seni kuni kambri siserdhk ihtlustub vilise
rohuga, ikoon muutub halliks ja kambri luuk avab ennast ise

vahesel médral. Seejérel tuleb kambri luuk késitsi avada.
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Et aluse vahetus toimuks vdimalikult sujuvalt, tuleks alus viia optimaalsesse positsiooni.
Selleks tuleb aktiveerida Joonisel 3 vasakpoolsel paneelil 1.-ga maérgitud ikoon, misjdrel
kuvatakse aken Coordinates. Seejdrel tuleb meniilis aktiveerida Map (Joonisel 3. 2.-ga
margitud) ja selleks, et alust sobivasse positsiooni liigutada, tuleb sooritada arvutihiire
vasakpoolse klahviga topeltklikk selles punktis, kus Joonisel 3 vasakul paneelil on kuvatud
hiirekursor (tdhistatud 3.-ga), misjarel liigub alus soovitud positsiooni (Joonis 3, parempoolse
paneeli noole tipp) ja aluse manuaalne vahetamine lihtsustub.

Joonis 3. Vasakpoolsel paneelil tdhised 1. ja 2. viitavad ikoonidele, millele on vaja vajutada, et jouda
oOigesse aknasse ja téhis 3. hiirekursori asukohale, kus on vaja teha topeltklikk. Parempoolsel paneelil on

kuvatud hiirekliki jargne situatsioon, kus alus on litkunud soovitud kohta.

Jargmise sammuna tuleb eelmine proovihoidja (Joonis 4, vasakpoolseim paneel)
kuuskantkruvikeeraja abil eemaldada ja arvutickraanil eelmises 16igus mainitud Coordinates
aknas muuta rotatsiooni vaartus nulliks (R = 0), sisestades R lahtris 89° asemele 0-i ja vajutades

klahvi Enter vai nuppu Go To. Seejdrel Kinnitatakse uue hoidja esimene detail (Joonis 4,

Joonis 4. Eelmine hoidja (vasakul); alus peale hoidja eemaldamist ja R-i 0-ks muutmist (keskel);

vajamineva hoidja esimene kinnitatud detail (paremal).
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parempoolseim paneel) kolme kruviga aluse kiilge. Seejarel kinnitatakse teine detail kolme
kruviga esimese detaili kiilge (Joonis 5 vasakpoolseim paneel) ning selle kiilge edasi koik
tilejadnud detailid, alustades sellest detailist, mille kiilge kinnitatakse objekti alusseen, mille
kiilge on omakorda varem hdbepastaga kinnitatud see objekt, millest soovitakse lamelli teha
(Joonis 5, keskmine paneel). On oluline, et see detail kinnitataks nii, et selle kiiljes olevad
kinnitussdrmed sobituksid jooniselt tagantpoolt vaadates viiendasse noolega tihistatud pessa
(Joonis 5, parempoolseim paneel). See on vajalik, kuna otsa peale peab jaama veel iiks vaba

pesa ja kogu detailide kogumik oleks 16pptulemusena kindlamalt fikseeritud.

Joonis 5. Teine detail peale kinnitamist (vasakul); 3. detail koos alusseene ja eelnevalt kinnitatud

objektiga (keskel ja nool); 3. detail teise detaili tagantpoolt viiendas pesas (paremal ja nool).

Neljas kinnitatav detail on TEM-vore (inglise keeles grid, spetsiifilisemalt lift-out TEM grid)
aluse hoidja, mille kinnitussdormed asetatakse Joonisel 6 vasakpoolseimal paneelil kuvatud
hoidjal tagantpoolt lugedes kuuendasse pessa. Enne TEM-vorede aluse kinnitamist on vaja
alusele kinnitada uus vore, mille kiilge hiljem kinnitatakse lamell. Selleks kasutatakse
spetsiaalset abivahendit, kuhu asetatakse TEM-vorede alus (Joonis 6, keskmine paneel).
Seejarel liigutatakse kruviga abivahend vertikaalsihis TEM-vdrede aluse kohale ja keeratakse

Joonis 6. Neljanda detaili paigutus (vasakul), TEM-vore alus ja abivahend algasendis (keskel) ja

abivahend TEM-vore aluse kohal kinnikeeratud asendis (paremal).
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kruvi kinni seni, kuni surve tottu alusele avaneb vastav hoidja (Joonis 6, parempoolseim
paneel). Seejarel liikatakse uus vore sinna vahele (Joonis 7, vasakpoolseim paneel), keeratakse
kruvi lahti ja liigutatakse kruviga element vertikaalsihis tagasi esialgsesse asendisse. Niiiid on
uus vore Kinnitatud ja saab TEM-vdre hoidja (aluse) asetada eespoolmainitud neljanda detaili
keskel asuvasse lohku (Joonis 7, keskmine paneel). Viimased kinnitatavad detailid on vajalikud
kogu konstruktsiooni kinnitamiseks, need ldhevad aluse otsmistesse pesadesse ja alusesse
jaanud (tilalpool mainitud) viimase vaba pesa jaoks moeldud kruvi kinnitamise jirel on kdik

eelnevalt lisatud detailid fikseeritud (Joonis 7, parempoolseim paneel).

Joonis 7. Uus TEM-vére tema hoidjas (vasakul), hoidja paigutus neljanda detaili suhtes (keskel) ja kogu

siisteemi fikseerivad kinnitusdetailid aluse otstes (paremal). Keskmisel paneelil asuv nool juhib
tahelepanu sellele kumba pidi hoidja detaili kiilge kinnitada, madala objekti korral kehtib pildil
jaadvustatud olukord, korge objekti korral tasuks vore hoidja asetada neljanda detaili kiilge teistpidi.

Parempoolne nool osutab iihele fikseerivatest kruvidest.

Kuna aluse vahetamise kdigus voib alus mdnevdrra nihkuda, tuleb peale uue aluse ja koigi
vajaminevate detailide kinnitamist iile kontrollida, kas aluse p66rdumine (R véartus) jéi nulliks
ning vajadusel see uuesti nulli viia. Klaviatuuril Ctrl ja 0 klahve korraga vajutades liigub
alusplaat keskele. Seejarel tuleb kambri luuk sulgeda, jalgides ekraanil paikneva CCD kaamera
akna kaudu (Joonis 8, parempoolseim ikoon), et objekt mahuks ohutult (vdhemalt 4 mm suuruse
varuga) elektronkolonni alla ja kambrisse tekitada sobiva tasemega vaakum. Selleks tuleb
kambri sulgemise jarel vajutada nupule Pump ja suruda luuki kasitsi Kinni seni kuni hakkab
kostma kambri tithjakspumpamisele viitav heli. Seni kuni pumpamine kestab, piisib Joonisel 2
kujutatud ikoonil varem mainitud oranz varvus, mis muutub roheliseks kui piisavalt madal
kambri siserohk on saavutatud. Niiiid voib edasi litkuda mikroskoobi ja laua justeerimise etapi

juurde.
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L1.2 Mikroskoobi ja laua justeerimine

$ @ Q Programmis ekraanil paiknevast neljast suurest aknast on kolme

juures oma kindla tdhendusega siimbol (Joonis 8). Elektronkiire

Joonis 8. Elektronkiire sisseliilitamiseks tuleb aktiveerida elektronkiire siimboliga aken ja

(vasakul), ioonkiire vajutada Joonisel 10 iilaservas paikneva esimese Beam Control

(keskel) jaCCD kaamera pimelise ikooni all asuvale Beam On tekstiga nupule.

(paremal) siimbolid [34].

Enne aluse sobivale to0kdrgusele viimist, tuleb médrata tegelik

tookaugus (inglise keeles actual Free Working Distance, lithendiga

‘AR &R

Joonis 9. 1 — funktsioon pole

aktiivne; 2 — Z on FWD-ga sidumata;
3 — Z on ligikaudu seotud FWD-ga,
vajab iile korrigeerimist; 4 — Z on

tapselt FWD-ga seotud [34].

Joonis 10. Z lahter (iilemine nool) ja

kalde ehk Tilt lahter (alumine nool)

actual FWD) ehk objekti pinna kaugus elektronkolonnist.
Selle kinnitamiseks kasutatakse ikooni, mis on
aktiveeritud elektronkiire akna korral selline nagu Joonisel
9 kujutatud 2-ga maérgitud siimbol, mille kohale hiirt
liigutades, ilmub sinna tekst link Z to FWD. Enne sellele
vajutamist tuleb pilt piisavalt hasti fokuseerida. Kui eelnev
on tehtud, voib vajutada link Z to FWD nupule, mille peale
ilmub Z reale, mis asub Joonisel 10 teise ikooni all
Coordinates aknas, médratud kauguse véartus. Aluse
lilgutamiseks 4 mm kaugusele kolonnist, tuleb Z reale
sisestada ,,4.0“, veenduda selles, et kdik on ohutu ja
vajutada Go To nimelisele nupule. Enamasti muutub
seejarel ikoon selliseks nagu Joonisel 9 3-ga tdhistatud
ikoon, mis tdhendab seda, et kaugus kolonnist ei ole enam
tapselt madratletud, seega tuleb uuesti fokuseerida ja
vajalikud parameetrid (Crossover, Lens Alignment,
Stigmator) paika sattida, veel korra fokuseerida ja uuesti
link Z to FWD nupule vajutada.

Jargmiseks voiks Beam Shift olla nii elektronkiire kui
ioonkiire korral alguses nullasendis. Selleks tuleb vastava
Kiire aken aktiveerida ja vajutada Beam Control ikooni all
asuvas vastavas Beam Shift kastis paremat hiireklahvi ja

valida zero.
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Edasi tuleb voimalusel leida objekti pinnalt viike kontrastne punkt, mille korvalt voi pealt
soovitakse lamelli 10igata ja leida eutsentriline positsioon. See tdhendab seda, et alust tuleb
justeerida nii, et valitud koht oleks paigal erineva suurusega kaldenurkade (0°, 15°, 30° ja 52°)
all ning seda on vaja muuhulgas selleks, et kogu protsess toimiks seadmele ja selle
lisarakendustele ohutult. Punkti kontrastsus on oluline seetdttu, et sedasama kohta peab
operaator erinevate nurkade all dra tuvastama. Samas peab see huvipakkuvale kohale olema
véiga lahedal, sest peale eutsentrilise punkti leidmist ei saa modda objekti pinda kaugemale
liilkuda (ainult vdga piiratud Beam Shift nupuga reguleeritavas alas), vastasel juhul peab
eutsentrilise punkti leidmise etapi uuesti 1abi tegema. Valitud kontrastne punkt tuleb liigutada
elektronkiire akna keskele ja fokuseerida. Alust tuleb koigepealt kallutada 15° nurga alla ehk
Joonisel 10 alumise noolega ndidatud T realt valida 15.0 ja vajutada Go To nupule. Seejarel
tuleb hinnata, kas see viike kontrastne punkt on pildi keskelt d4ra nihkunud. Enamasti see nii on
ning sellisel juhul tuleb see tagasi keskele liigutada objekti aluse iiles vai alla liigutamisega.
Selleks tuleb vajutada CCD kaamera (Joonis 8 kolmas ikoon) aknale ja hiire rullikule peale
vajutades ja seda selles asendis hoides, tuleb hiirt samal ajal liigutada (mitte rullida) vastavalt
vajadusele iilesse voi alla nii, et see kontrastne punkt asuks enam vdhem samal korgusel, kus
see algasendis asus. Seejérel tuleb T muuta 0°-ks ning vaadata, kas kontrastne punkt jéi samasse
kohta, kus see eelnevalt asus. Kui jii, siis tuleb alust kallutada 30°-se nurga vdrra ja viia
kontrastne punkt CCD kaamera aknas uuesti keskele. Seejarel tuleb alus uuesti algasendisse
kallutada ning kontrollida, kas punkt jai paika. Samamoodi tuleb toimida 52° nurga juures.
Peale seda kui on veendutud, et ka 52° nurga alt tagasi 0° nurga juurde minnes, jadb punkt
enam-viahem paika, voib Gelda, et eutsentriline punkt on leitud ja voib liikuda edasi lamelli

16ikamise etapi juurde.

L1.3 Objektist lamelli 10ikamine ey WAL
(B %] la @]
Vacuum

Koigepealt tuleb teada saada ioonkiire kulu ndit ja see H'jp;;m-,:,*-"--\

logiraamatusse iilesse kirjutada. Selleks tuleb ioonkiire aken | =m

aktiveerida ja viia hiir Beam Control ikooni ja Source all asuva riba | cajumn by
r UBEERAI ) _“‘
kohale, mille peale ilmub sinna vajaminev ndit (Joonis 11, 3.-ga ® ==
High Volta

i Emission Current: 1.82 pA
_|Operating time: 420 h 13 min

tahistatud). Seejarel tuleb ioonkiir tekitada ja stabiliseerida,

vajutades sealsamas kas Wake up voi Beam On nupule. Jirgmiseks Joonis 11. 1 — Wake Up
tuleb soojenema panna nii plaatina- kui ka siisinikuallikas avades nupp; 2 — Beam On nupp; 3
selleks kdigepealt kolmanda Patterning nimelise ikooni ja tehes — Operating Time ehk

seejarel sealse Gas Injection alarihma all paikneval ioonkiire kulu niit.
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plaatinasadestust tiiiirival Pt dep real topeltkliki veerus Heat paikneva nupu Cold peal (Joonis

12, 6.). Samuti tuleb teha topeltklikk siisinikusadestust tiiiiriva C dep rea Cold nupul.

Kasutajaliides User Interface annab moningase ootamise jérel teate koigi kolme korrasoleku

kohta. Selleks hetkeks on ioonkiire allika riba muutunud roheliseks ja nii plaatina kui ka

suisiniku reale ilmub kiri Warm.

o)
- ‘v-. ¢
| i e
1 -Rectangle 1 .
Basic | Advanced A
Name Value
plication Ptdep
X size 20.00 pm
¥ size 100 gm
2 size 150pm |

ScanDirection Boftom To Top |
DwellTime  200.000 ns
Rel. Int Diem. 1500 %

D Beam lon_
Time 00355
Progress
Remaining Time: 0:02:26 4.

Overall Progress (Gammm )
Current Progress (ammes )

Ommnaprobe ?
[Jinsert Omniprobe
Gas Injection 7

Overview | Details |
rlg_{.‘»as'l’ype Heat Flow
[OCdep Warm Closad

w& “’Q“a

Joonis 12. 1. Application; 2. X

size, Y size, Z size read; 3. kiire
tiitip, hetkel ioonkiir; 4. jarele-
jadnud ooteaeg; 5. Pt diiiisi kast
(linnukese lisamine sisestab Pt
diitisi); 6. Pt allika seisund
(alguses Cold, tookorras olekus
Warm).

Esimese sammuna sadestatakse elektronkiire ja siisiniku gaasi
kujul viljastava diiiisi abiga dhuke C kiht, mille eesmirk on
objekti pinda muutuste eest kaitsta. Siisiniku kihi sadestamine
on vajalik ainult kilede korral. Aluse kalle peab sellel hetkel
olema 0°. Siisinikku gaasi kujul véljastava diiiisi (inglise keeles
Gas Injection Nozzle) objektile ldhedale viimiseks tuleb teha
linnuke rea C dep ette. Kui programm annab selle peale
hoiatuse, tuleb valida Yes ja hetke oodata kuni ndel Gigesse
positsooni jouab. Seejirel valida kolmanda ikooni Patterning
all asuvast nupust Rectangle (Joonis 13, 1.) ja joonistada
elektronkiire aknas hiirega ristkiilik, mille mddte saab muuta
vastavates lahtrites manuaalselt (Joonis 12, 2.). M&odud on
enamasti jargnevate vadrtustega: Z size = 0.1 um; Y size = 2
um; X size = 20-30 um. Viimane tuleb valida vastavalt sellele
kui laiast alast lamelli 15igata soovitakse. Realt Application
(Joonis 12, 1.) tuleb valida C e-dep structure ja kontrollida, et
kiire tiitip (Joonis 12, 3.) oleks elektronkiir. Sellest annab marku
ka joonistatud kasti virvus, mis elektronkiire kasutamisel on
roheline ja ioonkiire kasutamisel kollane. Selleks, et
sadestamiseks kuluvat aega lithendada, tuleb tdsta voolu
véartus nt. 5.5 nA-ni. Pinge voib jadda 10 kV peale. Seejirel
tuleb kujutis uuesti kiirelt fokusseerida, peatada skaneerimine,
vajutades nupule Pause ja teha mone aja pédrast Snapshot
veendumaks, et objekt vahepeal nihkunud poleks. Kui on
nihkunud, siis tuleb vastav kast uuesti tagasi soovitud kohta
lilgutada, oodata, et olukord stabiliseeruks ning teha uus
Snapshot, et olukorda kontrollida. See hetkelise ootamise noue

jaab kehtima ka hilisemate sammude korral. Seejirel tuleb
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veenduda, et kdik on Gigesti sisestatud ja alustada sadestust vajutades nupule Play. Juhul kui
esineb tdrge ja programm muudab Z size vdirtuse nulliks on iheks lahenduseks suurema Z size
védrtuse valimine ja sadestuse peatamine 1-2 minuti moddudes Stop nupule vajutades.
Sadestuse l1oppemise jérel tuleb siisiniku diiis eemaldada vottes dra ,,linnukese” C dep ees
olevast kastist ja panna C allikas jahtuma, tehes topeltkliki C dep reas asuva Warm teksti peal,

kuhu ilmub seejarel tekst Cold.

Fﬂw@ w | Jargmiseks sadestatakse aluse 0° kalde all olles elektronkiire
Pattern | ja Pt diitisi abiga ohuke Pt kiht tdpselt sama pohimotte jargi
1@'{]{1 1] el b nagu sadestati eelmine C kiht. Elektronidega tehakse seda
[@] v Rectance seetdttu, et ioonkiir 15huks objekti pindmist kihi liiga

Cleaning Cross Section
Regular Cross Section

ulatuslikult. Alustuseks tuleb Pt diiiisi objektile 1dhedale viia,

Basi  Circle . . .

e Line | tehes selleks linnukese valiku Pt dep ette (Joonis 12, 5.).

1 P | Seejirel joonistada elektronkiire aknas  funktsiooni

Xglz Bitmap

\z’s_iz Stream File . Rectangle (Joonis 13, 1.) kasutades C kasti peale ristkiilik
SIZ

= bukitie polyaon jirgnevate mootudega: Z size = 1 um; Y size = 2 um; X size

Joonis 13. 1. Pattern Type = sama, mis siisinikukihi puhul ehk antud juhul 20-30 um.
Selector, lamelliga seoses olulised Realt Application (Joonis 12, 1.) tuleb valida Pt e-dep
esimesed kolm noolega margitut; 2. strycture ja kontrollida, et kiire tiiip (Joonis 12, 3.) oleks

Serial/Parallel ~ Milling, hetkel oo\ roniir. Voolutugevuse vadrtus olgu 5.5 nA. Seejarel

Serial dis. - . .. .
eriat asendis tuleb  kujutis uuesti  kiirelt fokusseerida, peatada
skaneerimine, vajutades nupule Pause ja teha mone aja péarast Snapshot veendumaks, et objekt

vahepeal nihkunud poleks ning vaib alustada sadestust vajutades nupule Play.

Sadestuse 10ppemise jarel voib eelmise kasti dra kustutada, vahendada voolutugevust 86 pA-ni
ning kiirt fokuseerida. Seejarel peab maha votma ,,linnukese* valiku Pt dep eest (Joonis 12, 5.),
et saaks diilisi eemaldada. Tuleb veenduda selles, et diiiis eemaldus ja siis kallutada alust 52°
vorra. Kallutatud olekus ei voi alust hiirega liigutada, vdhesel méddral saab x-y suundades

liikuda ainult Beam Shift nuppu kasutades.

Jargmiseks tuleb elektronkiire aknas skaneerimine peatada ja muuta ioonkiire aknas suurendus
vorreldavaks elektronkiire omaga (nt. 1200-2000x). Jargmine etapp on ioonkiire abil
plaatinakihi sadestamine eelnevat sadestatud plaatinakihi peale. Selleks tuleb aktiveerida
ioonkiire aken, valida taaskord Rectangle ja joonistada ioonkiire aknasse eelneva plaatinakihi

kohale kast jargmistes mdotudes: X size = sama, mis elektroniga sadestatud plaatinakihil, Y
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size = 1 um, Z size = 1.5 um. Seejirel tuleb real Application valida Pt dep (Joonis 12, 1.) ja
veenduda, et Kiir tdepoolest on ioonkiir (Joonis 12, 3.). Muuta tuleb ka voolutugevust nii, et
sadestus kestaks vdhemalt 3-4 min (nt. 0.28 nA voéimaldab sellist sadestusacga) ning
fokuseerida Kkiir uuel voolutugevuse véirtusel kontrolliks ainult operatsiooni Snapshot
kasutades. Seejdrel tuleb ldahendada Pt diiiisi uuesti objektile, tehes linnukese Pt dep ees
olevasse kasti (Joonis 12, 5.) ja vajutada sadestamiseks nupule Play. Selle sadestuse 16ppedes
tuleb kontrollida, et Pt sadestus ja viia Pt diiiis objektist eemale eemaldades linnukese Pt dep

ees olevast kastist.

Seejdrel tuleb aluse kaldenurka muuta 53.5°-ni, sisestades
selle vaartuse manuaalselt vastavale T reale, kuna vaikimisi
valikus seda pole (Joonis 10, alumine nool). Seekord tuleb
Rectangle asemel valida Regular Cross Section (Joonis 13,
alumine nool) ja joonistada ioonkiire aknasse plaatinatriibust
mone um vorra allapoole (Joonis 14 alumine nool) selliste
modtudega kast, et X size oleks sama vadrtusega nagu oli
plaatinat sadestades, Y size olgu viahemalt 1.5xZ size védrtus
ja Z size valida vastavalt aluspinnale ja sellele kui korget

lamelli soovitakse saada, nt 7 um. Seadistus Application

e AT —

tuleb muuta Si-ks. Voolutugevus tuleb valikus muuta kdige

Joonis 14, Pt triibust allapoole suuremaks (nt pinge 30 kV ja voolutugevus 21 nA). loonkiir

aluse 53.5° kalde korral (alumine ) ) ) ) )
( tuleb fokuseerida kontrolliks vaid operatsiooni Snapshot

nool) ja tilespoole aluse 50.5° kalde

. . kasutades, kuna niivord korge vool kahjustab pinda véga
korral (iilemine nool) sodvitatud

ala, Operaatori poolt joonistatav kiiresti ning olles veendunud, et valikus Application on Si,

kast (kollane), mrab séovitatava kaldenurgaks on 53.5°, kasti suurus on Regular Cross
ala suuruse. Paksem joon peab Section sobivate modtude ja asukohaga, voib alustada

asuma Pt triibu poolses servas. sO0vitamist, vajutades nupule Play.

Seejdarel tuleb Pt triibu kohale sadestada samasuguste modtudega ja parameetritega
timberpooratud kast, kuid seekord tuleb kaldenurgaks votta 50.5° ning seejdrel uuesti
fokuseerida (Joonis 14 iilemine nool). Eelnevalt joonistatud kasti saab 180° vorra timber
keerata, vajutades (Joonisel 12 nihtavale) valiknupu Basic korval olevale nupule Advanced ja
sisestades avanevale reale Rotation nurgaviirtuse 0° asemele 180° ning vajutades klahvile
Enter voi keerates kasti nurgast hiirega haarates ja liigutades késitsi tmber. Kui

soovitusprotsess on 10ppenud, tuleb voolutugevust vihendada (nt. kuni vaartuseni 9.3 nA),
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Joonis 15. Eelmise 16ike piirilt kuni plaatinaribani

sooritatud  siluva soOvituse jdrgne olukord
iilevaltpoolt (vasakul) ja altpoolt (paremal)
sooritatud 10ike jarel. Kollane kast — ala, mille

ulatuses siluv sG6vitus toimus.

kujutis fokuseerida operatsiooni Snapshot
abiga tulemust aeg-ajalt kontrollides ja
joonistada samale poole endiselt 50.5°
kalde korral uus kast eelmise 16ike piirilt
kuni plaatinaribani (Joonis 15 kollane kast).
Seekord tuleb valida joonistatud Kkasti
tiitibiks Cleaning Cross Section (Joonis 13,
iilevalt teine nool), joonistatava kollase
kasti paksem serv peab jaama Pt triibu poole
ja Z size tuleb muuta eelnevalt méairatust
poole viiksemaks, nt 3.5 pm. Kui tlevalt
poolt on siluv séovitus tehtud, siis tuleb
aluse kalle muuta tagasi 53.5°-ks,
fokuseerida ja sooritada plaatinatriibust

allpool sama toiming.

Seejarel tuleb voolutugevust vihendada vahemalt 0.46 nA-ni, viia aluse kalle tagasi 0° juurde,

sooritada Snapshot ja joonistada operatsiooni Rectangle kasutades kolm iiksteisega jérjestikku

ristuva paigutusega ristkiilikut, nagu naha Joonisel 16 vasakul paneelil. Ristkiilikute Z size

vadrtus voiks jadda 3-4 um vahemikku. Kindlasti tuleks kontrollida, et kdigil ristkiilikutel on

sama stigavuse vaartus. Klaviatuuril klahvikombinatsiooni Ctrl+A vajutamise jarel saab koiki

kolme Kkasti korraga liigutada kui selleks peaks vajadus tekkima. Selle kahe ja poole serva labi

s6ovitamiseks on oluline valida vdimalus ,,parelleclsdovitamiseks® ehk aktiveerida valik

Joonis 16. Ristkiilikute paigutus kahe ja poole kiilje

objekti  kiiljest lahti 18ikamiseks (vasakul);

sOdvitamise jargne olukord (paremal).
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Parallel Milling selleks, et sddvitamine
toimuks koigis kolmes ristkiilikualas
samaaegselt. Selleks tuleb klikkida Joonisel
13 2.-ga maérgitud ikoonil, kus algseisus on
vaikimisi kuvatud ikoon Serial Milling.
Selleks, et s6ovitamise aeg oleks lithem,
tuleb valida monevorra suurem
voolutugevus (pinge endiselt 30 KV,
voolutugevus nt. 0.46 nA). Seejirel tuleb
fokuseerida (kontrolliks kasutades

operatsiooni Snapshot) ja siis kastid tagasi



sobivasse kohta nihutada, veendudes, et kasti tiiip on Rectangle, rakendusaluseks Application

on Si ja kiire tiiip on ioonkiir. Seejérel voib soovitada.

Kui s6ovitamise ajal aktiveeritud ioonkiire akna korral aken pausireziimi pealt maha votta, siis

skaneerib kiir aktiivselt ainult kastisiseseid alasid ning kontrasti lisades saab jélgida, kuidas

alguses on 1dikekoht valge ning aja jooksul muutub aina tumedamaks. Selle jérgi saab jooksvalt

hinnata seda, kas lamell on nende servade kaudu alusobjektist lahti 1digatud voi mitte.

Jargmiseks oluliseks etapiks on lamelli kinnitamine Omniprobe nanomanipulaatori noela kiilge.

Selleks tuleb koigepealt veenduda, et allikas Pt dep oleks endiselt soe ehk vastavasse lahtrisse

Heat oleks kirjutatud Warm (Joonis 12, 6.) ja ldhendada plaatinadiiiis, lisades linnukese Pt dep

ees olevasse kasti (Joonis 12, 5.) Jargmiseks tuleb teha hiirega linnuke Insert Omniprobe ees

17.

liigutamiseks; 1. — toiteliiliti; 2. — nupud allolevate

Joonis Pult nanomanipulaatori  ndela
nuppude tundlikkuse reguleerimiseks, tundlikkus
kasvab péripdeva suunas; ,,+ liigutab ndela objektist

kaugemale ja ,.— liigutab objekti suunas.

Pt duis

200 pum

e e |

(1)

lahendamine lamellile (2.) jdddvustatud vastavalt

18. nodela

Joonis

Nanomanipulaatori

elektronkiire (vasakul) ja ioonkiire (paremal) abil.
Suur ,,Pt diiiis* tekstiga kaar molema paneeli peal

tahistab Pt disi.
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olevasse  Kkasti (Joonis  12), et

nanomanipulaatori ndel sisestataks
kambrisse, kuid seekord ei sisene noel
iseseisvalt 1oppasendisse nagu Pt diiisi
korral, vaid see tuleb manuaalselt ja
Selleks

kasutatakse Joonisel 17 kujutatud pulti, mis

ettevaatlikult  ldhemale  viia.

tuleb koigepealt toiteliilitist sisse liilitada.
Sellel hetkel tasub langetada ioonkiire
voolutugevust (nt. 28 pA) selleks, et oleks
voimalik lasta kiirel ndela 1ahendamise ajal
pidevalt iile pinna skaneerida ilma, et lamell
selle tagajérjel kahjustada saaks. Alguses
tuleb viahendada suurendust nii
elektronkiire kui ka ioonkiire aknas, sest
ndela ei ole kohe ekraanil niha. Korraga
saab skaneerida ainult kas elektron- voi
ioonkiirega. Alguses  vOiks  lasta
elektronkiirel pilti pidevat skaneerida ja
17

liigutada noela ldhemale Joonisel

nédhtavat miinusmérgiga nuppu
perioodiliselt vajutades seni, kuni ndela ots

jouab skaneeritavale alale (Joonis 18).



Seejérel tuleb ldhendamist jitkata seda ettevaatlikumalt, mida ldhemale ndel lamellile jouab,
muutes jooksvalt skaneeritava akna suurendust suuremaks ja nupu tundlikkust madalamaks.
Nupu tundlikkuse all on siin ja edaspidi antud kontekstis mdeldud seda kui palju liigub
samasuguse nupulevajutuse korral ndel edasi. Suurema tundlikkuse korral liigub ndel kiiremini,
labides suurema vahemaa ning madala tundlikkuse korral aeglasemalt, l1dbides véiksema
vahemaa. Joonisel 17 nidhtava puldi kuue valge nupu tundlikkuse reguleerimiseks tuleb nende
kohal paiknevaid 2.-ga tdhistatud nuppe sobivalt keerata arvestades, et tundlikkus kasvab nuppu
paripdeva suunas keerates. Vahepeal tasub kontrollida ka ioonkiire aknas ndha olevat ning enne
lamellini joudmist tuleb ioonkiire aknas ndela otsa tasandada, (Joonis 19, vasakpoolne paneel)
kasutades koigepealt funktsiooni Rectangle ja seejarel silumiseks Cleaning Cross Section-tiitipi
kasti, valides Z size 1 pum ja sodvitades Si-ga. Seejéarel voib ldhendamist jitkata, soovitav
16ppasend on selline, et elektronkiire aknas oleks ndela iilemine serv kohakuti lamelli

plaatinariba iilemise servaga (Joonis 19, keskmine paneel) ja ioonkiire aknas voiks ndel

kontakti saavutamise hetkel paikneda enam-vahem lamelli plaatinatriibu keskel, kuigi enamasti

Joonis 19. Noela otsa tasandamine (vasakul, kollane kast) ioonkiire aknast vaadatuna; ndela paigutus
elektronkiire aknast vaadatuna — ndela iilaserv samal kdrgusel lamelli iilaservaga (keskel, nool); ndela
paigutus kontakti saavutamise hetkel ioonkiire aknast vaadatuna - ndel enam-vihem lamelli keskel

(paremal), plaatina sadestamiseks joonistatud roheline kast.

Kipub see veidi paremale poole nihkuma (Joonis 19, parempoolne paneel). Just nende kahe
tingimuse samaaegseks tditmiseks ongi vajalik enne 10plikku kokkupuudet ka lamelli iiles-alla
ja vasakule-paremale liigutamine Joonisel 17 kujutatud mustade nooltega margitud nuppude
abil. Kokkupuute saavutamise eel peab puldi nuppude tundlikkus nupuvajutuste suhtes olema
muudetud viga madalaks selleks, et ndela liikumistempo oleks vdga aeglane ja igasugune
liigutamine toimuks véga ettevaatlikult. Nupule vajutamise jérel tuleks mdned sekundid oodata,

kuna ndel liigub endiselt veel veidi edasi. Kontakti saavutamisest annab peale visuaalse pildi
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Kinnitust ekraani all paremal servas Kirjas oleva Specimen Current vdirtuse muutumine

negatiivseks, kuid alati ei ole selle muutumine negatiivseks tagatud.

Kui kontakt ndela ja lamelli vahel on saavutatud, tuleb sadestada kokkupuute pinnale
plaatinakiht ehk ioonkiire aknasse joonistada funktsiooni Rectangle kasutades kast, rakenduse
Application tiitip olgu Pt dep, kiire tiilip ioonkiir ja Z size 0.5 um (Joonis 19, roheline kast).
Enamasti sadestatakse esimese kasti peale ka teine sama paksusega, kuid veidi teistsuguse
kujuga plaatinakiht (Joonis 20, vasakpoolne paneel ja roheline kast), et oleks kindel, et lamell
on kindlalt noela kiilge fikseeritud, kuid see ei ole kohustuslik. Seejdrel tuleb viimane
kokkupuutepind aluse ja lamelli vahelt dra s66vitada, joonistades selleks funktsiooni Rectangle
abil sellise kasti nagu kujutatud Joonisel 20 keskmisel pildil ning kasutades rakendust

(Application) Si, parameetrina Z size 3-4 um ja voolutugevust vihemalt 48 pA. Voolutugevus

voib olla ka veidi suurem (nt. 0.28 nA), et s66vituseks kuluvat aega lithendada.

Joonis 20. Teise plaatinakihi sadestamine (vasakul, roheline kast); viimase iihenduskoha

lahtisoovitamine (keskel, kollane kast); noela ja lamelli eemale viimise etapp (paremal).

Kui viimane kokkupuutepind on eemaldatud ja lamell piisib noela otsas tuleb jargmiseks nodel
koos lamelliga ettevaatlikult eemalda. Selleks on vaja viga ettevaatlikult alust allapoole
liigutada ehk aktiveerida CCD kaamera aken, vajutada hiire rullikule peale ja rullikut selles
asendis hoides hiirt ennast allapoole nihutada (tekib kollane allapoole noolega mark), korrata
seda seni kuni lamell paikneb aluse suhtes umbes nii nagu nidha Joonisel 20 parempoolsel
paneelil ja seejérel tuleb ndel Joonisel 17 ndhtaval puldil ,,+* nupule vajutades eemaldada.
Keerata puldi nuppude nupuvajutuse tundlikkus maksimaalseks ja hoida ,,+ nuppu all seni kuni
kambri seest ei kosta ndela litkumisele iseloomulikku heli. Seejérel tuleb votta linnuke Insert
Omniprobe eest édra ja ndela eemaldamise etapp on sellega 16ppenud. Seejérel tuleb eemaldada
ka Pt diitis ja liikuda edasi jargmise etapi juurde. Skaneerimine ioonkiire aknas tuleb jitta

moneks ajaks pausile.
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L1.4 Lamelli asetamine TEM alusele ja 6hendamine

Enamasti on objekti kdrgus vorreldes TEM-vare hoidja korgusega madalam, kuid juhul kui
objekt koos alusseenega on palju korgem, siis siinkohal tuleb enne edasist protsessi langetada

valik selles osas, kuidas olukorda lahendada.

a) Eelistatud lahendus oleks seda kohe alust masinasse paigaldades mérgata ja sellisel
juhul teadlikult Joonisel 7 keskmisel paneelil nédhtav hoidja paigutada neljanda detaili
kiilge teistpidi. Sellisel juhul tuleb praeguses etapis kasutada Scan Rotation Align
Feature nimelist funktsiooni, mille leiab ekraani {ilaserval asuvalt tegumrealt Stage alt
nimega XT align Feature. See vdimaldab alust 180° vorra {isna kiirelt imber keerata nii,
et soovitud ala jadks horisontaalseks. See teguviis vdoimaldab tagada selle, et TEM-vdre
paikneks digetpidi ja korgema aluse oht kolonnile oleks korvaldatud. Selleks tuleb
toimida jargnevalt:

1. Tuleb liikuda elektronkiire aknas topeltkliki abil protsessi alguses selle lamelli
jaoks hoidjasse asetatud TEM-vére juurde. Veendumaks, et tegu on dige TEM-
vorega, tasub vaadata, et molemale poole jddks Gige arv tiihje ja tdis pesasid.
Antud naidisjuhul peaks digest TEM-vorest iihele poole jddma 4 tiihja pesa ja
teisele poole 1 tdidetud pesa (Joonis 7, vasakpoolne paneel). CCD kaamera
aknast ndha oleva aluse liitkumise jargi saab vastavalt hinnata ka seda, kummale
poole mitu pesa jddama peaks.

2. Peab fokuseerima ja valima funktsiooni xT Align Feature, mille peale ilmub
ekraanile Joonisel 21 néhtav kast. Aktiveerida elektronkiire aken ja tekitada hiire
vasakut klahvi vajutades ja peal hoides sirge joon modda vore serva suunaga
paremalt vasakule. Veenduda tuleb seejarel ka selles, et iikski detail siisteemis
ei hakkaks oma modtmete (korguse) tottu keeramise jooksul kolonniga
mehhaaniliselt kokku puutuma ega liikumist takistama ja siis kasutada
funktsiooni Finish.

3. Kui kdik on oigesti justeeritud, laseb alus end ringi keerata nii, et vore jadb
horisontaalseks ja on elektronkiire aknas néhtav. Juhul kui tulemuseks on vore
viltune positsioon, siis sama protsessi korrates, kuid seekord joont vasakult
paremale moodda viltust vore serva tommates ja funktsiooninupule Finish

vajutades, muutub vore serv elektronkiire aknast vaadatuna horisontaalseks.
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b) Aegandudvam ja seetottu vihem eelistatud valik toimimiseks juhul kui objekt koos
alusseenega on palju kdrgem TEM-vore hoidjast, on eemaldada objektiga alusseen
hoidjast. Selleks tuleb toimida jargnevalt:

1. Lilitada koik kiired vélja, vajutades esimese ikooni all paiknevale nupule Sleep
ja tihtlustada kambri rohk vélisrohuga, vajutades nupule Vent.

2. Rohkude tihtlustumise jarel avada kambri luuk, eemaldada objektiga alusseen,
kuid kinnitada selle hoidja (3. detail) tagasi teise detaili tagantpoolt viiendasse
pessa (Joonis 5, parempoolseim paneel) ja otsmine Kinnitusdetail tagasi
viimasesse vabasse pessa, sulgeda kamber ja tekitada uuesti vaakum, vajutades
nupule Pump.

3. Sobiva vaakumtaseme saavutamise jarel tuleb kiired uuesti sisse liilitada Wake

Up nupu abil, otsida elektronkiire aknas iiles see
Feature Posiion s TEM-vdre, kuhu soovitakse lamelli kinnitada,
Pl:X= Y=

(& Horizontal

. y oo veenduda selle digsuses nagu iilalpool variandis

a) 1. punkti all oli kirjeldatud. Seejarel tuleb

Click in the active Quad to specify the first paint (P1)

justeerida paika parameetrid, maérata vore

Cancel

kaugus kolonnist ja viia kaugus ohutult 4.1 mm
Joonis 21. xT Align Feature aken [34].

peale.

Niitid peaks molema valiku puhul olema saavutatud see olukord, et dige vore on leitud ja
paikneb elektronkiire aknas sobivalt. Iga TEM-vare kiiljes on kolm kinnitamiseks sobivat alust,
millistest igaiihte tdhistab kirjatdht, mida on vdimalik alust kallutades ndha. Lamell on

soovitatav kinnitada neist kolmest vasakpoolseimasse ehk tihega C maérgitusse, mis on V-

Pt noel

Pt noel

200 pum
[ ——

Joonis 22. Sobiv hoidja 0° kalde korral elektron- (vasakul, keskel) ja ioonkiire (paremal) aknast
vaadatuna; koht hoidiku keskel, mille suhtes tuleb leida eutsentriline punkt (vasakpoolne nooletipp);
umbkaudne koht (keskmise ja parempoolse noole tipp), mille suunas lamelliga ndela suunata viiksema

suurendusega vastavatest akendest vaadatuna.
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kujuline (Joonis 22, parempoolne paneel), kuigi elektronkiire aknas i ole voimalik seda V-kuju
ilma alust kallutamata eristada (Joonis 22, vasakpoolne ja keskmine paneel). Sellest olenemata
tuleks seejarel selle aluse keskpunkt fookusesse viia (Joonis 22, vasakpoolne nooletipp), uuesti
kontrollida ja vajadusel muuta selle punkti kaugust kolonnist (optimaalne Z vaartus oleks 4.1
mm) ja leida selle eutsentriline punkt. Eutsentrilist punkti tuleb otsida samamoodi alust
erinevate nurkade alla kallutades ja punkti paika nihutades nagu varem objekti korral L1.2
alapunktis detailselt kirjeldatud, kuid seekord on selleks punktiks mainitud V-kujulise hoidiku
keskpunkt, mis kallutades osutub V-pohjaks, kuhu hiljem lamelli kinnitatakse. Kui eutsentriline
punkt on leitud, siis tuleb veenduda, et aluse kalle on taas 0° ja tuua Pt diiiis ligi, tehes linnukese
vastavasse kasti (Joonis 12, 5.). Kontrollida, et ioonkiire aknas oleks voolutugevus madal (nt.
28 pA).

Jargmiseks etapiks on lamelli hoidva Omniprobe ndela 1ihendamine vastavale hoidikule ja
kontakti saavutamine lamelli ja hoidiku vahel. Selleks tuleb taas teha linnuke funktsiooni Insert
Omniprobe ees olevasse kasti (Joonis 12) ja viia nodel koos lamelliga hoidikule ldhemale
vajutades perioodiliselt puldil (Joonis 17) miinusega margitud nupule. Mida lahemale hoidikule
joutakse, seda ettevaatlikum tasub olla ja seda suuremaks voiks suurenduse ja madalamaks
puldi nuppude nupuvajutuse tundlikkuse keerata nagu ka eelnevas noela ldhendamist holmavas
etapis (Joonis 23 vasakpoolne paneel). Seekord peaks elektronkiire aknas 10ppolukorras lamelli
tilaserv olema samal joonel Joonisel 23 keskmisel paneelil ndhtava tasandiga. Ning ioonkiire

aknas oleks antud juhul ideaalne viia lamell hoidikuga kontakti nii, et seda oleks vdimalik

kahest nurgast hoidiku kiilge kinnitada (nagu Joonisel 23 parempoolsel paneelil). See nduab

Joonis 23. Lamelli (1.) 1ahendamine alusele (2.) ioonkiire aknast vaadatuna (vasakul); lamelli paigutus
elektronkiire aknast vaadatuna — lamelli tilaserv samal kdrgusel aluse noole tipus asuva servaga (keskel);
lamelli paigutus parempoolse nurgaga kontakti saavutamise hetkel ioonkiire aknast vaadatuna (paremal,
nool) — vasakus nurgas, kus plaatina sadestamise sihitamiseks on samuti joonistatud roheline kast, pole
kontakti saavutatud.

68



véga tdpset mandoverdamist nii tiles-alla kui ka peamiselt vasakule-paremale sihis ja on raskesti
saavutatav. Tavaliselt annab kontakti saavutamisest taas marku indikaatori Specimen Current
muutumine negatiivseks, kuid see ei toimi alati nii ja eelkdige tuleb 1dhtuda ioonkiire aknast
nédhtust. Vahetult kontakti eel vdi ajal vdib ndha sellist norka varju nagu Joonisel 23

parempoolseimal paneelil oleva noole tipus.

Kui kontakt lamelli ja hoidiku vahel on saavutatud, tuleb lamell hoidja kiilge kindlalt kinnitada.
Selleks tuleb tihte voi kahte lamelli nurka sadestada eelistatavalt kaks plaatinakihti (Joonis 23
parempoolne paneel, Joonis 24 vasakpoolne ja keskmine paneel). Esimese ehk alumise kihi
paksus ehk Z-size vaiks olla 1 pm ja teise paksus 0.5 pm. Kastid tuleks joonistada funktsiooni
Rectangle abil, rakendus (Application) peab olema Pt dep ja siis peab veenduma, et kiireks on
ioonkiir. Sadestamise ajal tasuks funktsiooni Snapshot abil aeg-ajalt kontrollida, et midagi
paigast dra ei nihkuks. Kuigi kidesoleval ndidisjuhul (Joonisel 23, parempoolseimal paneelil)
pole lamelli vasakpoolne nurk samaaegselt parempoolse nurgaga hoidjaga kontakti saavutanud,
oli antud nurk alusele siiski piisavalt 1dhedal selleks, et lubada operaatoril proovida tekitada Pt
abil vajaminev teine kontakt selleks, et suurendada Kinnituse vastupidavust. Antud juhul

kontakti tekitamine onnestus.

Kui lamell on piisavalt kindlalt aluse kiiljes kinni, tuleb ithendus ndela ja lamelli vahel lahti
soovitada. Selleks tuleb tdsta voolutugevus maksimaalselt 0.28 nA peale ja kontrollides
funktsiooniga Snapshot pilt fokuseerida. Seejérel joonistada funktsiooni Rectangle kasutades
kast, valida rakenduseks (Application) Si ja Z size véirtuseks 4 um ning séovitada (Joonis 24,

keskel). Soovitamise ajal tasuks votta ioonkiire aken pausilt maha, sest siis voib tuvastada

Joonis 24. Rohelised kastid eelnevalt sadestatud kihile teise Pt kihi peale sadestamiseks (vasakul); noela

ja lamelli vahelise kontakti eemaldamiseks joonistatud kollane kast (keskel); soovitamise jargne olukord
(paremal) — kontakt ndela ja lamelli vahel on eemaldatud, lamell piisib sadestatud Pt abil aluse kiiljes.
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hetke, kus ithendus lamelli ja ndela vahel kaob (Joonis 24, parempoolseim paneel) ning sellisel
juhul voib sadestamise enne 10ppu katkestada ja noela ,,+ nupule vajutades eemalda. Kui noel
on lamellist ohutus kauguses, tuleb muuta puldi nupu tundlikkus nupuvajutuse suhtes
maksimaalseks ja ,,+* nuppu tuleb peal hoida seni kuni ndel on 16plikult eemaldunud ehk seni
kuni ,,+* nuppu peal hoides kaob ndela liikumisele iseloomulik heli. Seejarel voib funkstiooni
Insert Omniprobe ees olevast kastist linnukese eemaldada ja puldi vélja liilitada (Joonis 17, 1.).
Samuti tuleb seejéarel eemaldada Pt dep ees olevast kastist ,,linnuke* (Joonis 12, 5.) selleks, et
Pt diitis eemaldada ning kuna Pt sadestamist enam vaja ei ole, tuleb allikas jahtuma panna, tehes

topeltkliki funktsioonil Warm (Joonis 12, 6.), mille jérel ilmub sinna tekst Cold.

Niitid, kus noel ja diilis on eemaldatud, voib alustada lamelli Shendamise protsessi. Selleks on
vaja taaskord kallutada alus koigepealt 53.5° nurga alla (Joonis 25, vasakpoolne ja keskmine
paneel) ja sooritada ioonkiire aknas selle etapi esimene silumine. Silumiseks tuleb valida
funktsioon Cleaning Cross Section, joonistada umbkaudu sellise paigutusega kast nagu néha
Joonisel 25 (keskmine paneel, kollane kast), valida rakenduseks (Application) Si. Kui tegu on
kileobjektiga ehk kui huvipakkuv ala asub lamelli lilemises osas ja alumine osa ei pea olema
sile, siis v3ib vahendada modtu Z-size 3.5 um peale (ja jitta samaks ka jargnevate silumiste
korral), voolutugevus voiks olla 0.46 nA, ehk pilti fookusesse justeerides tuleb kontrollida
olukorda ainult funktsiooni Snapshot abil. Kuna lamell koos alusega vdib veidi ioonkiire akna
suhtes liikuda, siis tasuks korrigeerimise juures ldhtuda pShimdttest, et mida dhemaks lamell
muutub, seda ettevaatlikumalt tuleb kasti asukohta ja suurust valida ning seda rohkem tuleb
s6ovitamise ajal kontrolliks Snapshot-e teha, tingituna sellest, et kui nihe peaks juhuslikult

toimuma lamelli suunas, v3ib oluline osa uuritavast proovist nihkuda sddvitatava ala keskele ja

Joonis 25. Algseis enne edasist Shendamisprotsessi elektron- (vasakpoolseimal paneelil) ja ioonkiire

(keskmisel paneelil) aknast aluse 53.5° kalde korral vaadatuna ning iilevaltpoolt tehtava esimese

silumise eelne olukord aluse 50.5° kalde korral (parempoolseim paneel).
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hévineda. Kasuks voib tulla see, kui iihe laia 6hendamisoperatsiooni asemel Y-telje sihis teha

2 kitsamat, mis annavad 10puks kokku sama tulemuse.

Kui altpoolt on silumine sooritatud voolutugevusel 0.46 nA, tuleb viia alus 50.5° nurga alla,
votta Snapshot ja sittida lamell funktsiooni Beam Shift abil pildi keskele ning sooritada
samasugune silumine tilevaltpoolt (Joonis 25 parempoolseim paneel). Siinkohal tuleb jilgida,
et kollase kasti visuaalse hinnangu jargselt paksem serv oleks alati lamelli pool (eristub
selgemalt Joonise 25 keskmisel paneelil). Kui see nii ei ole, siis varem mainitud funktsiooni

Advanced Rotation abil saab kasti sobivalt ringi keerata.

Aina madalama voolutugevusega silumisi on vaja sooritada selleks, et lamell muutuks aina
ohemaks ja lamelli pind oleks iihtlasem ja vdhem kahjustatud. Jargmine silumine tuleb

sooritada voolutugevusel 0.28 nA taas nii pealtpoolt alusega 50.5° nurga all kui ka altpoolt

Joonis 26. Ohendamise vahetulemused elektronkiire (keskel) ja ioonkiire (vasakul, paremal) aknast

vaadatuna — lamell paikneb noolte vahel ja selle eristamine raskeneb iga sammuga.

alusega 53.5° nurga all. Kui soovitakse kitsamat ala Ghendada voib parameetrit Y size
vihendada. Seejdrel jargmine silumine tuleb sooritada pealtpoolt aluse nurga 51° ja altpoolt 53°
all olles ning 93 pA-ga (Joonis 26). Sellele jargneb pealtpoolt aluse nurga 51.5° ja altpoolt 52.5°
all olles voolutugevusel 48 pA silumine ning sellele omakorda eeldatavalt viimistlev silumine
28 pA, mille korral peab kaldenurk olema 52° nii iilevalt kui ka altpoolt siludes (Joonis 27).

Ideaaljuhul peaks voolu enne iga jargmist silumist vihendama poole vorra, sest eesméargiks on
jouda 16puks vdimalikult madala voolutugevuseni (soovitatavalt 28 pA). Seda peaks operaator
jooksvalt voolu valides jalgima ehk kui lamell muutub liiga Shukeseks, siis tuleks pigem jatta
moni voolutugevuse vahevéairtus valikus vahele ja Iopetada madalamal voolutugevusel. See
oleks parem vorreldes tegevusega, mille kdigus valitakse voolutugevuse vairtusi jérjest ja
jéetakse madalatel voolutugevustel silumisoperatsioon tegemata. Samas kui lamell pole

piisavalt ohuke, tuleks silumist seni korrata, kuni on saavutatud soovitud tulemus. Enamasti
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soovitakse, et lamelli paksus oleks alla 100 nm, pigem kusagil 60-80 nm kandis ning mida 6hem

on lamell, seda raskem on teda eristada (Joonis 27, parempoolne paneel). Alati ei pea

ohendamine toimuma kogu ulatuses, vaid selle voib sooritada ka osaliselt kitsamas alas.

Joonis 27. Lopptulemus ldbivelektronmikroskoopiliseks analiiiisiks kolbuliku proovi ettevalmistamise
protsessis vaadatuna elektronkiire (vasakul paneelil) ja ioonkiire (paremal paneelil) aknast. Edasisteks
analiiiisideks huvipakkuv ala on néidatud vasakul paneelil noolega ja umbes 67 nm paksune lamell on

nihtav paremal paneelil tumeda noolega sihitatud kihina.

Kui 6hendamise protsess on 1dppenud ja lamell on piisavalt Shuke edasiste analiiliside jaoks,
siis on soovitatav viia labi veel iiks viimistlev protseduur. Kuna korge voolutugevusega ioonkiir
mojutab lamelli pinda, muutes selle amorfsemaks, siis selle amorfse kihi eemaldamiseks
kallutatakse alust kdigepealt 57° alla, seejarel muudetakse pinget jarjest madalamaks (16 kV, 8
kV, 4 kV ja 2 kV) ja lastakse igal valitud pingega kiirel ioonkiire aknas ligikadu 30 sekundit

tile objekti skaneerida. Sama toiming sooritatakse ka aluse 48° kalde korral.

Lopetuseks tuleb viia kaldenurk tagasi 0° juurde ja liilitada koik kiired vélja, vajutades selleks
esimese ikooni alt nupule Sleep. Seejarel tuleb logiraamatusse kirjutada ioonkiire kulu 16ppnait,
mille saab teada samal viisil nagu L1.3 alapunkti esimeses 1digus kirjeldatud algndidugi.
Jargmisena tuleb kamber ventileerida, vajutades nupule Vent. Kui kambri siserdhk on
tihtlustunud timbritseva keskkonna rohuga, tuleb kamber avada ja protsessi alguses lisatud
detailid eemaldada. Seejéirel tuleb seadistada rotatsiooninurk 89° peale ja paigaldada tagasi seal
eelnevalt paiknenud alus ning tekitada uuesti kambrisse vaakum. Sellega on lamelli

valmistamise protsess 10pule viidud ja lamell on valmis edasisteks TEM-i analiiiisideks.
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Lisa 2. Rénialuste puhastamine

Rénialuste puhastamise eesmargiks on lisaks aluste puhastamisele ka Si pinnal esineva SiO>
eemaldamine. Selle eemaldamine on vajalik selleks, et pind oleks korge reaktsioonivoimega ja
lahteaine molekulide adsorptsioon aluspinnale saaks toimuda kogu aluspinna ulatuses. Selleks,
et SiO2 uuesti tekkida ei jouaks, toimus aluste puhastamine ja SiO2 eemaldamine antud t66
raames sooritatud eksperimentides alati vahetult enne aluste ALD reaktori

reaktsioonikambrisse sisestamist.

Puhastusprotsess algas ligikaudu 1x1 cm suuruste rinialuste keeduklaasi asetamisega, misjérel
valati klaasi segu, mis sisaldas 2 osa 35%-list vesinikperoksiidi (H202) ja 5 o0sa 95%-list
véadvelhapet (H2SO4). Seguga keeduklaasi kuumutati pliidil 80° juures 5 minutit, peale mida
eemaldati segu anumast ning keeduklaasi loputati korduvalt destilleeritud veega, eesmirgiga
segu jadgid anumast ja rinialustelt eemaldada. Seejirel tdideti anum uuesti destilleeritud veega
ja asetati viieks minutiks ultrahelivanni. SiO> eemaldamiseks asetati rdnialused plastist
keeduklaasi ja lisati sinna 30-ks sekundiks 7%-line vesinikfluoriidhappega (HF) lahus, mis aja
tditudes sealt eemaldati ja anumat koos rdnialustega loputati koheselt destilleeritud veega.
Seejérel téideti plastist keeduklaas uuesti destilleeritud veega ning asetati kaheks minutiks
ultrahelivanni. Lopetuseks kuivatati objektid surudhku kasutades ja tosteti kvartsalusele, mis
omakorda sisestati ALD reaktorisse. Si-aluste puhastamise protseduuri viis libi TU FI

kiletehnoloogia labori insener Alma-Asta Kiisler.
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Lisa 3. Kirkendalli efekt

Korrusstruktuuri  Si/ZrO2/Co304/ZrO2/Co304/ZrO, korral esines iithel HR-TEM kujutisel
timmargusi timbritsevast heledamate laikudena eristuvaid osasid. Heledus voib viidata nii
koostise erinevusele timbritseva materjali suhtes kui ka sellele, et tegu vdis olla dhemate
kohtadega. Kuna koikidel HR-TEM kujutisel seda ei esinenud, vois tegu olla lokaalse
nédhtusega. Sellist ndhtust on kilede puhul tdheldatud ka varem [60, 61].

Joonis 1. HR-TEM Kkujutis Si/ZrO,/C0304/ZrO,/C0304/ZrO; korrusstruktuurist.

Nihtust on Kirjeldanud Y. Yang et al. [60] t66s, kus siinteesiti ZnO nanostruktuurid, sadestati
neile ALD-d kasutades peale Al>Oz kile ja viidi 1dbi 166mutusprotsess, mille tulemusel kihid
omavahel segunesid ja tekkisid seest tithjad ZnAl>O4 struktuurid. Sellist segunemisprotsessi

seostati Kirkendalli protsessiga.

Sarnaseid ilminguid TEM kujutistes tidheldasid ka K. Kukli et al. [61] aatomkihtsadestatud
H0203-TiO2 korrusstruktuuri korral, mille puhul 166mutamise tagajarjel Ho2O3 ja TiO2 kihid
segunesid ja nanolamineeritud struktuur hiavines. Koostise kaardistamise tulemuse pdhjal olid
koostiselemendid 160mutamise jérel jagunenud terve kile ulatuses homogeenselt ning HR-TEM
kujutistele ilmusid analoogilised immargused laigud, mis olid mdotudelt isegi mitu korda
suuremad kui kdesolevas t60s esitatud korrusstruktuuri korral. Taas seostati néhtust Kirkendalli

efektiga.
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Oma olemuselt kujutab Kirkendalli efekt néhtust, kus kahe metalli (voi metalloksiidi) vaheline
piirpind nihkub katioonide erineva diffusioonikiiruse tottu. See voib aset leida juhul kui kaks
erinevat materjali asetatakse iiksteisega kontakti ja nende sisene diffusioon toimub vakantside
lilkumisega seostatava mehhanismi jargi [62]. Kirkendalli efektile on diffusiooni protsessi
kdigus omane O0Onsate alade, pooride voi tiihimike teke, mis voivad veelgi edasi laieneda.
Kirkendalli efekti esinemist soodustab korge temperatuur [62] ja viidetavalt esineb seda
peamiselt pigem metallisulamite kui muude materjalide (kaasa arvatud metallioksiidide) korral
[61]. Samuti ei ole kdesoleval juhul ehk Joonise 1 pdhjal otsustades voimalik tiheselt kinnitada,
et tegu on ddnsuste voi pooridega, kuigi miski ka ei vilista seda. Seega tuleb antud t66
kontekstis suhtuda 10pliku jarelduse tegemisse ettevaatusega ja see ndhtus vajaks seetdttu

edasist uurimist.
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