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Aatomkihtsadestamise protsesside méju alumiiniumoksiid kile mehaanilistele
omadustele

Aatomkihtsadestatud (ALD) AlOs kile kasutatakse palju nano- ja mikrostruktuursetes
seadmetes tema dielektriliste omaduste tottu, kaasa arvatud painduval elektroonikal, kus
poliimeersele alusele transistorite valmistamisel peab temperatuur olema alla 350 “C. Antud
t00s vaadeldi 3 erineva ALD protsessi (Al(CH3)3/H20, Al(CH3)3/Oz plasma, Al(CH3)3/03) ja
3 eri sadestustemperatuuri (80, 150, 300 °C) mdju ALOs kile mehaanilistele omadustele.
Mehaaniliselt karakteriseeriti kiled nanotékkimisel, mil méérati nende kdvadus ja Youngi
moodul. Kile kdvadus tdusis sadestustemperatuuriga soltumata hapnikuallikast ja Youngi
moodul H>O ja O; kasutades. 80 °C juures valmistati kdige kdvemad (9 GPa) ja kdrgema
Youngi mooduliga (157 GPa) Al,O3 kiled O» plasma protsessis. Antud protsessi kiled olid
kdige homogeensemad. Kdige suuremad paksuse gradiendid esinesid Os protsessides. 300 °C
juures valmistati kdige kdovemad (12 GPa) ja kdrgema Youngi mooduliga (174 GPa) Al,O3
kiled H2O protsessis.

Mirksonad: Kovad katted, aatomkihtsadestamine, nanotdkkimine

CERCS kood ja nimetus: T150 Materjalitehnoloogia; T155 Pinded ja pinnatehnoloogia

Influence of the Atomic Layer Deposition Processes on the Mechanical Properties of
Aluminium Oxide Thin Film

Atomic layer deposited (ALD) Al,Os films are widely used in nano- and microstructural
devices as a dielectric, and also in flexible electronics, where the temperature must be below
350 °C for the fabrication of transistors on polymer substrates. This study examined the impact
of 3 different ALD processes (Al(CHs)3/H20, Al(CH3)3/O2 plasma, Al(CH3)3/O3) and 3
temperatures (80, 150, 300 °C) on the mechanical properties of Al,O3 films. Thin films were
mechanically characterized by nanoindentation, determining the hardness and Young's
modulus. The hardness increased with the deposition temperature, regardless of the oxygen
source, and the moduli increased for thin films made with H>O and Os. Films deposited at 80
°C were hardest (9 GPa) and with the highest Young’s modulus (157 GPa) when O; plasma
was used. Overall, the films were more homogeneous with Oz plasma compared to the other
oxidizers. The highest thickness variance occurred in O3 processes. Films deposited at 300 °C
were hardest (12 GPa) and with the highest Young’s modulus (174 GPa) when H,O was used.
Keywords: Hard coatings, atomic layer deposition, nanoindentation

CERCS codes and names: T150 Material technology; T155 Coatings and surface treatment
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Liithendid ja tdhised

ALD - aatomkihtsadestamine - atomic layer deposition

CSM - pidev jidikuse mdodtmine - continuous stiffness measurement

E — Youngi moodul

H — kdvadus

MEMS — mikroelektromehaaniline siisteem — micro-electromechanic system

PE-ALD - plasma aatomkihtsadestastamine — plasma enhanched atomic layer deposition
PLD — impulsslasersadestus — pulsed laser deposition

RF tolmustamine — raadiosageduslik tolmustamine — radio frequency sputtering

SE — spektroskoopiline ellipsomeetria — spectroscopic ellipsometry

SEM - skaneeriv elektronmikroskoopia — scanning electron microscopy

TMA — trimetiitilalumiinium - trimethylaluminium

(WD-)XRF — (lainedispersiivne) rontgenfluorestsents spektroskoopia — (wave-dispersive) x-
ray fluorescence spectroscopy

XRR - rontgenpeegeldus — x-ray reflection



1. Sissejuhatus

Aatomkihtsadestamise (atomic layer deposition — ALD) meetod on kiletehnoloogia arengus
olulisel kohal, voimaldades luua isekiillastuvate pinnareaktsioonidega &drmiselt Ohukest
materjali iihtlaselt iile keerukate pindade ning kontrollida materjali kihtide paksuseid [1, 2].
Esimesed alumiiniumoksiid kiled sadestati ALD meetodil juba 1980. I6pus [3, 4]. Kuigi A1,O3
tahiskile funktsionaalsus seisneb siiani palju selle dielektrilistes omadustes, on
alumiiniumoksiid keemiliselt inertne ja heade mehaaniliste omadustega, mistdttu rakendatakse
antud materjali ka kaitsekattena uudsetele nanostruktureeritud materjalidele [5-9].

Ekraanides kasutusel olevad kiletransistorid vajavad sarnaselt kodiksuguse tehnoloogiaga
energiakasutuse tohustamist. Ekraanide puhul on tulevikutrendid ldbipaistvus ning painduvus,
mida voimaldaksid amorfsetest oksiididest kiletransistorid [10]. Painduv mikroelektroonika on
poliimeersel ja tihti néditeks polilimiid alusel, mille to6tlemisel peab temperatuur jiima alla 350
°C [11]. Sellisel juhul suudab materjalisiisteemi efektiivsust parandada 70/10 nm paksune
Al,O3/HfOs isolaator, mille dielektrilised omadused on paremad kui need oleksid rénioksiidil
[12].

Tahkiskilede struktuuri ning omaduste {ihtlus on oluline elektromehaanilistes
mikroslisteemides (micro-electromechanical system) ehk MEMSides. MEMSe rakendatakse
palju sensorites, mis suudavad niiteks tulevikuautodes tuvastada vesiniku lekkimist [12].
Nendest voib Al>O3 leida mitmete materjaliomaduste pérast, kuid selliste siisteemide puhul on
tihti midravad materjalide mehaanilised omadused ja seda detailide hddrdumise ning sellest
tingitud kulumise ja adhesiooni tdttu. Alumiiniumoksiidi puhul on madalamal temperatuuril
sadestatud katted ndidanud pikema aja viltel madalat hodrdetegurit [13].

Valmistades alumiiniumoksiidi ALD meetodil on alumiiniumiallikaks peamiselt
trimetiitilalumiinium (TMA). Sadestusreaktsioonides on oksiideerijana kas vesi,
vesinikperoksiid, osoon vdi hapniku plasma [14]. AlOs kile saab edukalt valmistada
temperatuurivahemikus 30 kuni 500 °C [14-17]. Aatomkihtsadestatud alumiiniumoksiid
tahkiskilede puhul on vaadeldud alusmaterjali ning ka materjalikihi paksuse mdju selle
mehaanilistele omadustele [18-20] Kuid materjali puhtust, struktuuri ja omadusi mdjutab ka
valmistamise temperatuur [14]. On niidatud, et temperatuurivahemikus 110-300 °C
varieeruvad HoO/TMA protsessis sadestatud sarnase paksusega Al2O3 kilede kdvadused ning
Y oungi moodulid erinevad vastavalt 29 ja 22 % [21]. Samuti on leidnud Aarik ef al., et samal

temperatuuril, kuid erinevate sadestusreaktsioonidega valmistatud Al,Os kilede mehaanilised

omadused erinevad 10-23 % [22].



Kéesoleva bakalaureusetod eesmirk on uurida, kas ja kuidas aatomkihtsadestatud AlO3
mehaanilised omadused on  mdjutatud  aatomkihtsadestamise  protsessist  ja
kasvutemperatuurist. Alumiiniumoksiid kiled valmistati kolme erineva protsessiga kolmel
temperatuuril. Mehaaniliseks karakteriseerimiseks kasutati nanotikkimise meetodit, et méérata
materjali kovadus ja elastsusmoodul. Uuriti, kas AlOs; kile kdvadus ja elastsusmoodul

tousevad koos kasvutemperatuuriga iga protsessi korral.

1.2 Autori osa

T66 raames tutvus autor erinevate Shukeste kilede karakteriseerimise meetoditega, milleks olid
rontgenfluorestsents spektroskoopia, spektroskoopiline ellipsomeetria, rontgenpeegeldus,
skaneeriv elektronmikroskoopia ja nanotdkkimine. Autor tddtas iseseisvalt skaneeriva
elektronmikroskoobiga FEI Helios Nanolab 600 SEM-FIB ja viis iseseisvalt libi
nanotdkkimise modtmisi Brukeri seadmega Hysitron TI 980 Tribolndenter. Andmetd6tlus on

sooritatud Microsoft Excelis ning pilditootlus Microsoft Powerpointis.



2. Kirjanduse iilevaade

2.1 Alumiiniumoksiid kiled

Ohukesed mikrostruursed materjalikatted voimaldavad optimeerida fiiiisikalisi omadusi,
pikendada seadmete t60vOimet ning tdsta mehaanilist stabiilsust [23]. Keraamiline
alumiiniumoksiid on omadustelt inertne nagu looduses leiduv kristalne alumiiniumoksiid ehk
korund. Kuigi AlLO; tahkiskile on tuntud heade dielektriliste omaduste tottu, on
alumiiniumoksiid sarnaselt vastavale mineraalsele materjalile heade mehaaniliste omadustega
(Tabel 1) [3, 4, 20, 24].

Tabelis 1 on iilevaade AlLO; kilede ja katete valmistamise meetoditest ja kasutatud
temperatuuridest. Vilja on toodud saadud kilede paksused ning mehaanilised omadused. Al2O3
kodvadus varieerub vahemikus 4,7-28,8 GPa ning elastsusmoodul vahemikus 125 MPa kuni 260
GPa. Nendesse suurustesse on arvestatud ka termotodtluse jargsed mehaanilised omadused.
Kuumutamine tdstab materjali kovadust ja elastsusmoodulit.

Tabelis niha ka kolme teise meetodiga valmistatud Al,O3 kilede mehaanilised omadused [25],
[26]. Nende kilede kdvadus on mitmel juhul madalam vdrreldes ALD meetodil valmistatud
ALOs. Kdvadus ja Youngi moodul iiletavad 20 GPa ja 200 GPa véértuseid vaid peale kdrget
sadestustemperatuuri (800 “C) plasma keemilise aurufaassadestuse korral [26]. Samas nditavad
selles t00s toatemperatuuril sadestatud AlOs kiled mehaanilisi omadusi, mida on saadud ka
aatomkihtsadestamisel.

Kdige kdvem, 26 GPa, termotootluseta aatomkihtsadestatud Al,Os kile valmistati 450 °C juures
[22]. Selles protsessis kasvas Al,Os poliikristalsena, kui enamasti on ALDga valmistatud Al,O3
amorfne. Kdige kdvem, 17 GPa, ja kdrgema Y oungi mooduliga, 240 GPa, amorfne ALD Al,O3
kile on saadud sadestades seda samast materjalist ehk Al,O; alustele [18]. Ylivaara et al.
mootsid suurt kogust eri temperatuuride juures sadestatud Al>Os3 kilesid ning oli nédha, et 110
°C juures sadestatud kile on pehmem, kui kdrgematel temperatuuridel valmistatud kiled, mille
kovadus ja jdikus palju ei varieerunud [21].

Aluse mdju mehaanilistele omadustele kirjeldab Fu t66, kus Al>O; kile kovadus on Si alusel
pea poole viiksem kui AlOz alusel (Tabel 1) [18]. Aatomkihtsadestamisega jidb
mittepoliimeersetele alustele sadestatud tahkiskilede kdvadus 9,1-26 GPa vahemikku ja
elastsusmoodul 132-244 GPa vahemikku. Vilja jaetud poliimeersetele materjalidele ehk nailon
6, poliipropiileen ja poliiuretaan elastomeer sadestatud kilede Youngi moodulid on suuruselt

vastavuses alusmaterjali endaga [27].



Tabel 1. Alumiiniumoksiid kilede valmistusmeetodid, paksused, kdvadus (H) ja Youngi moodul (E).

Meetod Tvalmistus, Paksus H, [Hewstus] | E, [Etsotlus]
Alus . viide
(ALD protsess) [Ttsstus] (C) (nm) (GPa) (GPa)
RF tolmustamine* | Si 22 [900] 150 4,710,59] 134 [2269] [25]
PLD** Si 22 6,4 116
1000 [26]
Si-Si0: 800 7,7 138
Si 22 11,7 182
PE-CVD*** 1000 [26]
Si-Si0: 800 28,8 254
ALD (TMA/O2
Si 300 [900] 150 12,3 [18,89] | 244 [2609] [25]
plasma)
110 288 7,9 139
150 285 10,0 171
ALD (TMA/H:0) | Si 200 287 9,8 167 [21]
250 291 11,1 178
300 9,9-567 10,1-13,8 166-173
Si 9,1 [17,29] 133 [357 V]
ALD (TMA/H:0) | AOs 150 [1000] 100 17 [24,99] 240 [3429] [18]
YSZ 12,3 [15,99] | 186 [228¥]
ALD (TMA/H:0) | Si 300 94 181 [28]
Nailon 6
50, 100 ~1,4
Poliipropiileen
ALD (TMA/H20) 100 29,3-453 ~1,00 [27]
Poliiuretaan
50 ~0,125
elastomeer
ALD (AICI3/H20, 91 269 2210
AICl3/03 Si + 0-Cr203 450 64 220 2221 [22]
TMA/H:0) 92 209 2069
Si 10,3-11,6 169-185
ALD (TMA/H20) 300 300 [19]
Safiir 10,5-10,9 186-200
ALD (TMA/H:0) | Si 300 ~70 11,2 154 [29]

*RF tolmustamisel (inglise keeles radio frequency sputtering) ehk raadiosageduslik tolmustamine

**PLD (inglise keeles pulsed laser deposition) ehk pulseeritud laser sadestamine

***PE-CVD (inglise keeles plasma enhanced chemical vapour deposition) ehk plasma keemiline
aurufaassadestus

 proov on kristalse struktuuriga

Mootmistulemuste tdlgendamisel on oluline arvestada kile alusmaterjali omaduseid. Sarnaste
omadustega materjalide puhul avaldub nanotikkimisel aluse moju iildiselt alates

takkimisstigavusest, mis moodustab 10 % kile paksusest [20], [30]. Lisaks ei suuda kova
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materjali nagu Al2O3 kate poliimeeride mehaaniliseid omadusi endaga samasse suurusjirku
tosta [27]. Palju levinud ning elektroonikas tavalise Si(100) aluse kdvaduseks on saadud 10,2-

13,5 GPa ja Youngi mooduliks 147-169,5 GPa [21, 22, 29-32].

2.2 Aatomkihtsadestamine

Aatomkihtsadestamine (inglise keeles atomic layer deposition) ehk ALD on keemilise
aurufaasist sadestamise variant, mille puhul suunatakse ldhteained kasvatusreaktorisse eraldi
ajahetkedel. Kile ehk vdga Ohuke materjalikiht sadestatakse isekiillastuvate gaas-tahkis
pinnareaktsioonide tulemusel madala rohuga sadestusreaktoris. Need isekiillastuvad
reaktsioonid kulgevad sobivate reaktsioonitsentrite olemasolul ehk keemiline reaktsioon
toimub aktiivsete ja piiratud hulga olemas olevate ldhteainete vahel. Aatomkihtsadestuse
reaktsioonid on limiteeritud eelkdige alusmaterjali pindmise reagendi arvelt. Isekiillastuvuse
eelduseks on iga erineva sadestusprotsessi puhul vastavad sadestustingimused-
sadestustemperatuur, ldhteainete pulsipikkused ja aururdhud ning ka puhastuspulsi pikkus [14,
2, 33]. Léhteained vdivad olla gaasilises, vedelas voi tahkes faasis, kuid neid kuumutatakse
sellisel maéral, et aine aururdhk Ilubaks piisavat kogust reaktsioonikambris.
Aatomkihtsadestamine on tédnapdeval kommertsiaalne tahkiskilede valmistamise meetod, mis
voimaldab luua materjali atomaarsete kihtide haaval. Lisaks saab kasutada rohkem kui kahte

ldhteainet ning valmistada nanolaminaate ja komposiitseid kilesid [2, 14].

2.2.1 Sadestustsiikkel

Monokiht saavutatakse iildiselt 4-etapilise sadestustsiikliga, millele vastab kahe ldhteaine
kasutamine. Joonisel 1 on need tihistatud kui A ja B. Uhe tsiikli jooksul leiab aset kaks
ldhteaine pulssi ehk la ja 2a ning kaks puhastuspulssi 1b ja 2b. Léhteaineid suunatakse
sadestuskambrisse lihekaupa, gaasifaasis ja iihes kandegaasiga. Puhastuse kdigus juhitakse
siisteemist 1dbi inertgaasi, mis eemaldab reaktorist filisisorbeerunud ldhteaine jadgid ning
korvalproduktid. Pulsside vaheldumine on ndhtav ka jooniselt 1, kus kahele poolreaktsioonile
ehk etappidele 1a ja 2a jargnevad vastavalt puhastuspulsid 1b ja 2b. Tsiikli 1dpuks moodustub
ithendi monokiht ning tsiiklikdiku korratakse, kuni on valminud soovitud paksusega materjal.
Pulsiaegade summa on tsiikli pikkus ning seda mérgitakse tildiselt iiles pulsside kaupa ehk
nditeks 1-4-15-4 s. Protsess algab ldhteaine reaktorisse juhtimisega, seega vastab ka esimene
ajahulk sellele (1a), teine (1b) ja neljas (2b) puhastussammule ning kolmas teisele 1dhteainele

(2a) [2, 15]. Antud ajahulgad on olulised ning peavad sobima konkreetse protsessiga, kuna nad
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mdjutavad sadestamisel saadava materjali struktuuri ning seelébi kvaliteeti ja omadusi. Lisaks

optimeeritakse pulsiaegasid sadestusprotsessi efektiivsuse tdstmiseks [2].
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Joonis 1. Aatomkihtsadestuse tsiikkel [15].

Sadestusprotsessi puhul vaadeldavaks parameetriks on veel kasv tsiiklis (growth per cycle ehk
GPC). Suurus kasv tsiiklis on sadestatud materjali paksus jagatud tsiiklite arvuga ning selle
ithikuteks on ongstromid vdi nanomeetrid. Tihtipeale ei teki alusele iihe tsiikli kdigus téielikku
monokiht, sest aset leiavad kasvu segavad interaktsioonid. Néiteks kandub ldhteainet liialt
alusmaterjali sisse, ldhteained aglomeeruvad aluse pinnal v3i mdjutab reaktsiooni ldhteainete

stereomeetria ning sobivate reaktsioonitsentrite tihedus pinnal [14, 15].

2.2.2 Sadestustemperatuur
Isekiillastuvate pinnareaktsioonide kulgemiseks peab sadestusreaktoris olema antud protsessile
sobiv temperatuur, mis garanteerib piisava energia. Temperatuuri vahemikku, kus toimuvad

isekiillastuvad pinnareaktsioonid, nimetatakse ALD aknaks (joonisel 2). Selles vahemikus on
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kile kasvukiirus suhteliselt iihtlane. Kdrgemal temperatuuril iildiselt 1dhteaine termoliiiisub voi
aurustub. Madalama temperatuuri rakendamisel on samuti kaks varianti - kas reaktsioon ei
kulge voi leiab aset ldhteaine kondenseerumine. Eri temperatuuridel kuid samade ldhteainetega
sadestatud materjalidel vdivad esineda erinevad kile paksused ja kristallstruktuurid [14, 15],
[22]. Realses ALD kasvatuses tihti isegi ALD aknas pinnareaktsioonid ei kulge 1opuni voi ei
ole taielikult isekiillastuvad ning kasv on ebaiihtlane [1].

Sadestustemperatuuri valikul eelistatakse madalamat temperatuuri {ildiselt madalama
energiakulu tottu, kuid kui alusmaterjali puhul on tegemist temperatuuri tundliku materjaliga,

nditeks poliimeerse voi bioloogilise objektiga on vajalik kasutada madalat temperatuuri [1].

Materjalikihi
paksus /N
Fiisisorptsioon Lagunemine
> ALD aken
Madal
reageerimisvoime Desorptsioon
Sadestustempe?atuur

Joonis 2. Aatomkihtsadestuse aken.

2.2.3 Plasma aatomkihtsadestamine

Aatomkihtsadestamise protsesse saab liigitada termiliseks ja plasma aatomkihtsadestamiseks
(inglise keeles plasma enhanced atomic layer deposition) ehk PE-ALD. Kuna plasma, mis on
gaasisegu neutraalsetest ja laenguga osakestest, reageerib ioonsel voi radikaali kujul, on tema
reaktsioonid, vorreldes termilise ALD protsessiga, suurema aktiivsusega [6, 14]. Plasma
juhitakse reaktorisse kandegaasita ning sellel kujul voib léhteainena kasutusel olla nditeks
hapnik, vesinik vdi ka ammoniaak [1, 14]. Lahteaine sellisel kujul kasutamine on tihti ainus
viis aatomkihtsadestada moningaid iihest elemendist, ildiselt metallist vdi pooljuhist,
koosnevaid materjale, mille korral pole soojusenergia piisav reaktsiooni kdivitamiseks. Naiteks
kasutatakse H» plasmat nii titaani kui tantaali aatomkihtsadestamiseks [1, 34]. Plasmapulsse on

kasutatud ka iihes termilise ALD protsessiga, parandamaks materjali omadusi just madal
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temperatuuril sadestamisel [35]. PE-ALD meetodiga on plasma aktiivsuse tdttu voimalik saada
hea kvaliteediga tahkiskilesid toatemperatuuridel nagu 25 ja 30 °C [36, 37]. See laiendab
suuresti alusmaterjalide valikut, kuid samas vdib plasmaga sadestamisel 1opptulemus jdidda

mitte-planaarsele alusmaterjalile ebatihtlasem, kui see jadks termilise protsessi korral [1, 26].

2.3 Alumiiniumoksiidi aatomkihtsadestamine

Alumiiniumoksiidi saab sadestada, kasutades alumiiniumiallikana trimetiiiilalumiiniumi ehk
TMA (Al(CH3)3) voi alumiiniumkloriidi (AICl3), kuid viimase puhul voivad olla reaktsiooni
korvalproduktid tugevalt happelised ning ohtlikud ALD seadmele [14]. Alumiiniumkloriid
voimaldab ldhteainena TMAst kdrgemaid sadestustemperatuure, kuid siiski on eelistatud
sellega sadestada < 500 °C juures [15]. Alkiiiilrihmadega l4hteainete sidemed on vdhem
ioonsed kui haliididel ning seetdttu lagunevad madalamatel temperatuuridel, mis pohjustab
suuremat ebapuhtust. Sealjuures on trimetiiiilalumiiniumi koérval hapniku allikana sobivad

mitmed erinevad tihendid — vesi, hapniku plasma, vesinikperoksiid ja osoon [14].

2.3.1 Trimetiiiilalumiinium ja vesi
TMA reaktsioon veega on standardne sadestusreaktsioon alumiiniumoksiidkile valmistamisel
ALD meetodil [14, 33]. Tegemist on termilise sadestusprotsessiga, mis on isekiillastuv ja
suhteliselt kdrge kasvuga tsiiklis temperatuurivahemikus 30 kuni 300 °C. Samas on edukalt
sadestatud ka korgematel temperatuuridel, maksimaalselt 500 °C juures [15]. Antud protsessi
poolreaktsioonid on jargmised:

3+ OH + 2Al(CH3); = + OAI(CH3), + (+ 0),AICH; + 3CH, (1)

+ OAl(CH3 ), + + (0,)AICH; + 3H,0 - 3+ OH + 3CH, (2)

Mirgis I tdhistab siin ja edaspidi funktsionaalriihma pinnal asumist. Trimetiitilalumiiniumi ja
vee kasutamisel Al2O3 sadestamiseks kulgevad reaktsioonid iiheselt ning korvalprodukt
metaan on inertne. Pinnale jadvad hiidrokstiiilriihmad dehiidreeritakse kdrgemal temperatuuril,
mis kajastub GPC véhenemises ning tiheduse ja puhtuse tdusmises kdrgematel
sadestustemperatuuridel [33, 38, 16, 21].

2+-0OH - +O0 + H,0 3)

On leitud, et TMA + H>O protsessi korral voib sadestatud kilesse jddva vesiniku kogus olla
sadestustemperatuuride 33 ja 177 °C korral vastavalt 21,7 ja 6,9 aatomprotsenti [16]. Sama on
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ndidanud Ylivaara et al., kelle t66 kinnitab ka siisiniku sisalduse langemist 0,76 at% vorra
sadestustemperatuuri tdusuga 110 kraadilt 300 kraadile [21]. Antud tulemust saaks parandada
pikemate pulsiaegadega, mis vdimaldaks eemaldada fiisisorbeerunud vett reaktori seintelt.
Samas ei parandaks see madalat reageerimisvdimet ning praktilises mdttes osutuks selline

pikaldane sadestamine mitteefektiivseks [16].

2.3.2 Trimetiiiilalumiinium ja osoon

Metastabiilne osoon on hésti sobiv sadestades ligandsete ning vee suhtes inertsete
ldhteainetega. Osoon voib laguneda pinnaga reageerides voi sodvitada alusmaterjali voi kile,
mis pdhjustab materjali ebaiihtlast sadestamist. Uldiselt osoon siiski laguneb, andes saadusena
metastabiilse atomaarse hapniku, mis osaleb sadestusreaktsioonis [14, 33].

0; - 0, + 0O° 4)

TMA ja osooni vaheline reaktsioon on keerulisem reaktsioonist veega, sest esineb kolm
voimalikku reaktsioonimehhanismi (joonis 3). Esimese mehhanismi puhul v3tab hapnik koha
stisiniku ja vesiniku vahel ning see on joonisel 3 mérgitud vastavalt 1. mehhanism. C-H sideme
16hustumine on vihem tdendosuslik ning leiab aset pigem esimestel sadestamise pulssidel, mil
ei ole pinnal veel suuremas koguses hiidroksiiiilriihmasid. Teised mehhanismid joonisel 3
eeldavad hapniku asetumist alumiiniumi ja stisiniku vahelisse sidemesse [14, 39]. Nende kahe
pohiliselt rakenduva mehhanismi korral on tegemist tdieliku voi mittetéieliku pdlemisega, mida
saab summaarselt esitada jirgneva reaktsiooniga:

- OAI(CH;), + 70 - + OAI(OH), +CO + CO, + 2 H,0 (5)

Kummagi lagunemise esinemise tdendosuslikkus soltub reaktsiooni tingimustest ehk
ldhteainete kogustest, aururdhust ja temperatuurist. Antud summaarsed reaktsioonid
kirjeldavad kokkuvdtvalt reaalset keerulist ja mitmeetapilist protsessi. Joonisel 3 on néha, et
pindmiste ligandide lagunemine ei tekita alati hiidroksiiiilrithmasid kdigi mehhanismide
16pptulemusena. Hiidroksiiiilrithmad tekivad pinnale, kui siisinikupdhised funktsionaalrithmad
reageerivad osoonipulsi korvalproduktiks oleva veega [14, 39, 40]. Seda kinnitab Goldstein et

al. [39] uuring, kus osoonipulsi viltel vett ei tuvastatud.

14



CH3 CH3 H

CH,  CH, o o )\
| 20,

I | +203 | ? (@)

Al Al_  -20 Al Al -CHO, -3/2 -3/2H, A |
o~ Mo”7 Do ? o No” No -0 o I\O/AI\O
Pind enne osooni pulssi Metoksiiriihm S

+20; [-20, 65‘\ ( +03|'02
HO\ HO\ /k

3. mehhanism

CH, CH, 1. mehhanism | OH +1/2H,, +0, O @)

A|\I All A /l\l a0 | |
o~ No” Do O/ \O/ o o~ \O/A'\O

C-H sisestus Hudrokstiiilrithm

Joonis 3. Osooni ja TMA sadestusprotsessi reaktsioonimehhanismid [40].

OH" -riihmade olemasolul kulgeb reaktsioon TMAga kui Bronstedi alus/happe reaktsioon
sarnanedes TMA/H>O sadestusprotsessile. Pindmiste hiidrokstiiilrihmade kogus mojutab
GPCd ja soltub sadestustemperatuurist. O3 ei adsorbeeru fiilisikaliselt reaktori sisepinnale.
Seega saab selle siisteemi juhtimisel kasutada liihemaid, ka vaid sekundi pikkuseid pulsiaegu

[14].

2.3.3 Trimetiiillalumiinium ja hapniku plasma

Kuna osoon osaleb sadestusreaktsioonis radikaali ehk O- kujul, siis on hapniku plasma
reaktsioonimehhanismid samad, mis esitati osooni alapeatiikis (Joonis 3) [14, 41]. Protsessides
tekivad erinevad korvalproduktid. Sama temperatuuriga sadestusprotsessis on hapniku
plasmaga korvalproduktiks pdhiliselt siisinikdioksiid aga osooni korral nii CO kui ka CO».
Seega ilmneb loogiline, et hapniku plasma on aktiivsem ldhteaine ning pdhjustab kandeaine

taieliku lagunemise [42].

2.4 Lainedispersiivne rontgenfluorestsents spektroskoopia

Rontgenfluorestsents spektroskoopia baseerub proovis karakteristliku rontgenkiirguse
tekitamisel ja mootmisel. Meetodi abil on vdimalik médrata materjalide elementkoostist
kvalitatiivselt ja kvantitatiivselt. Mdotmine on suhteliselt kiire (paar minutit kuni pool tundi,
oleneb moddetavate elementide hulgast) ja tavaliselt proovi mittekahjustav. See on laialdaselt

kasutusel, suutes leida nii tahkete, vedelate kui gaasiliste proovide elemendilist koostist [43].

15



Toos kasutatud lainedispersiivne rontgenfluorestsents spektroskoopia (inglise keeles
wavelength dispersive X-ray fluorescence spectroscopy) ehk WD-XRF vdimaldab tuvastada
elemente beriilliumist uraanini ning méérata nende kontsentratsiooni materjalis. [43]
WD-XRF seade kasutab proovi ergastamiseks tldiselt rontgentoru, millest langeb pideva
spektriga rontgenkiirgus katseobjektile. Antud rontgenkiirgus suudab ergastada proovi aatomi
sisekihi elektrone. Tekkinud vakantsi voi vakantse tdidavad viliskihi elektronid, mis on
korgemal energiatasemel. Kahe energiataseme vahele vastav seoseenergia voib vabaneda
protsessi kdigus karakteristliku rontgenkiirgusena (alternatiivselt voib tekkida Auger’
elektron). Karakteristlik rontgenkiirgus langeb analiisaatorkristallile, mille aatomtasandite
kaugused on samas suurusjirgus kiirguse lainepikkusega. Kristalli erinevatelt tasanditelt
hajunud kiirte vahel tekib konstruktiivne interferents Braggi seaduse kohaselt:

nA=2dsina, 9)

kus n on téisarv, A on rontgenkiirguse lainepikkus, d analiisaatorkristalli aatomtasandite vahe
kaugus ja o on Braggi nurk ehk nurk langeva kiirguse ja aatomtasandi vahel (Joonis 5). Braggi
nurga ning kristalli aatomtasandite kauguse abil on vdimalik leida konstruktiivselt
interfereerunud ja detektorisse peegeldunud karakteristliku kiirguse lainepikkus. Braggi nurga
muutmisega on voimalik detekteerida laia lainepikkuste vahemikuga spekter. Elemendile on
iseloomulik teatud lainepikkustega kiirguste komplekt. Proovis ergastatud elemendi
karakteristliku kiirguse intensiivsust vorreldakse vastava puhta aine intensiivsusega ning selle

1abi on véimalik méérata elemendi kontsentratsioon [43].

@ O\ ©

& | ©

d

- ——-0——0——0——0 ——0--

Joonis 4. Rontgenkiirguse interaktsioon materjaliga aatomtasandil [43].
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2.5 Rontgenpeegeldumisanaliiiis

Rontgenpeegeldus (inglise keeles x-ray reflectivity) ehk XRR meetodil uuritakse kilede
paksust, tihedust ja pinnakaredust. Modtmisel registreeritakse proovile suunatud ja
interaktsioonil peegelduvat madalanurgalist rontgenkiirgust. Rontgenpeegelduse mddtmise
kiigus rakendatakse iildiselt langemisnurki vdiksemad kui 10 kraadi [2, 44].

Kui kiirguse langemisnurk 6; on véiksem kui materjali kriitiline nurk 6. siis peegeldub
rontgenkiirgus tdielikult (Joonis 5). Suurema nurga puhul leiab aset murdumine ning osa
kiirgust hajub proovi pindmistesse kihtidesse 6’ ning viliskeskkonda. Modtmisel
registreeritakse peegeldunud kiirguse intensiivsuse soltuvus difraktsiooninurgast 26 ehk
joonisel 5 8’ + 6. Kile paksus ja tihedus leitakse ldhendades mudel mdotmistulemusega [2,

44].

Joonis 5. Rontgenkiirguse peegeldumine, murdumine ja hajumine proovile langedes [44].

2.6 Spektroskoopiline ellipsomeetria

Spektroskoopiline ellipsomeetria (inglise keeles spectroscopic ellipsometry) ehk SE on
meetod, mis pohineb valguse polarisatsiooni muutumisel interaktsioonil prooviga. Mddtmise
andmetega on ldbi matemaatilise analiilisi on voimalik kirjeldada Shukeste ja mitmekihiliste
kilede paksust ja murdumisnéitajat. Ellipsomeeter koosneb valguse allikast, proovile juhitava
valguse polarisaatorist, analiilisivast polarisaatorist ja detektorist [2]. Ellipsomeetrias
rakendatakse UV vdi ndhtava piirkonna valguskiirgust, mis langeb proovile 50 kuni 80° nurga
all. Mootmisel registreeritakse eri lainepikkustel parameetrid ' ja A, mis on vastavalt langeva
ning peegeldunud kiire komponentide suhtelist amplituudi muutust tangensiaalselt kirjeldav
nurk ja faasierinevus (Joonis 6). Nende seosest eri polarisatsiooni Fresneli vorrandite suhtega
on Snelli seadust rakendades vdimalik leida hinnanguliselt proovi iga kihi murdumisnéitaja ja
paksus [2, 44]. Spektroskoopiline ellipsomeetria on kiire, mittekontaktne ja mittekahjustav

meetod, kuid vilistab suure pinnakaredusega ning alla 10 nm paksuste proovide mdotmise [44].
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Joonis 6. Ellipsomeetrilise mddtmise skeem [2].

2.7 Skaneeriv elektronmikroskoopia

Skaneeriv elektronmikroskoopia (inglise keeles scanning electron microscopy) ehk SEM
pohineb uurimisobjekti skaneerimisel elektronkiirega, et saada kujutist selle pinnast. Kasutatav
elektronkiir on korge energiaga, olles keskmiselt 1-30 keV ja maksimaalselt 60 keV. Proovist
saadakse kujutis detekteerides ja vdoimendades proovilt tagasipeegeldunud ja sekundaarseid
elektrone (Joonis 7) [45, 46].

Pildi moodustamiseks kasutatakse pohiliselt sekundaarseid elektrone, mis tekivad kui
elektronkiir interakteerub pinnaga mitteelastselt ehk kaotades energiat. Sel juhul on elektronide
energia keskmiselt 2-5 eV ning viljumissiigavuseks 2-5 nm (Joonis 7). Mitteelastsel
interaktsioonil tekkinud elektronide kogus ei sdltu prooviks oleva materjali aatomnumbrist.
Sekundaarelektronide signaaliga saadakse proovist parim voimalik ruumiline lahutus. Lisaks
sekundaarelektronidele véljuvad materjalist elektronkiire mitteelastsel interaktsioonil Auger
elektronid ning rontgenkiirgus (Joonis 7) [45].

Tagasipeegeldunud elektronid tekivad elektronkiire elastsel interaktsioonil uuritava materjali
pindmiste aatomite tuumadega. Sellised elektronid lahkuvad proovist registreeritava energia
kaota. Mida suuremad on materjali aatomite aatomnumbrid, seda suurem on -elastselt
interakteeruvate elektronide kogus. Tagasipeegeldunud elektrone tekib proovi elektronkiirega
skaneerimisel iildjuhul teistest signaalidest vihem. Nende energia on rohkem kui 50 eV,
varieerudes vastavalt proovi koostisele. Kuigi elastsel interaktsioonil véljuvad elektronid on

pinnatundlikud, vdib signaalisiigavus olla kuni 100 nm (Joonis 7) [45].
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Joonis 7. Elektronkiire interaktsioonil proovist véljuvate signaalide stigavused [45].

SEMiga on vdimalik suur teravussiigavus ja lahutusvdime, mis sdltuvad sondi diameetrist ning
voolust. Elektronkiire 14bimodt voib olla alla nanomeetri, kuid on iildiselt moned(kiimned)
nanomeetrid. Seda vdimaldab elektromagnetiline optika ning tdnapédevased elektronallikad ehk
mone nanomeetrise 1abimddduga viljaemissioon filamendid [45, 46].

Elektrit mittejuhtivate materjalide uurimisel on vaja proov katta dhukese ehk alla 10 nm juhtiva
metallikihiga. Selleks, et tagada elektronkiire suunatud litkumine ning sdilitada selle energia
on seade vaakumis. Seega peab SEMis vaadeldav materjal olema vaakumi kindel. Lisaks on

oluline, et proov ei magneetuks ega hdiriks elektromagnetiliste lddtsede tood [45, 46].

2.8 Nanotikkimine

Nanotédkkimine loodi peamiselt kovaduse ja elastsusmooduli mddtmiseks. Selle meetodiga on
voimalik ka uurida Shukeste materjalikihtide elastset ning plastset deformatsiooni, roomavust
ja kulumiskindlust. Modtmisel surutakse teravik proovi ning registreeritakse esinevat
deformatsiooni samaaegselt rakenduva tdpse jouga. Nanotdkkimisel kasutatavad joud on
mikro- voi millinjuutonites ning tdkete siigavused jddvad nano- ja mikroskaalale [47].
Tékkimisel mdddetakse eelkdige kdvadust ning elastsusmoodulit. Kdvadus leitakse ldbi

teraviku tipufunktsiooni ehk pindala A(hx), kus hi on tikke kontaktsiigavus (Joonis 8).

Fmax (6)

1= A
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Fmax vastab maksimaalsele tidkkimisel rakendatavale joule (Joonis 9). Teravikupindala
funktsioon on defineeritud jargneval kujul:

) 1 1 1 (7)
A = COh'k + Clh'k + Czhkz + + C3hk4’ + ... + Cghklzs .

Konstandid Co kuni Cg leitakse kalibratsiooni kdigus ja hx on kontaktsiigavus tidkkimisel

(Joonised 8, 9). Funktsiooni abil on vdimalik viga tépselt kirjeldada teraviku pindala ning leida

proovide omadusi [47].

Takkija Algne pind

Jaakstligavus

\Maksimaalne

siigavus

Joonis 8. Takkimine kontaktil prooviga [47].

Selleks, et nanotdkkimisel saada proovi elastsusmoodul, arvutatakse esmalt proovi ja teraviku

taandatud elastusmoodul:
. _SVA ®)
eff — ZB\/E .

B on parandusfaktor, mille védrtuseks on eksperimentaalselt ja arvutuslikult leitud 1,05.

Tahisele S vastab kontaktjiikus, mis saadakse jou (F) ning sligavuse muutusest (Joonis 9) [47].

A

Joud, F

Y

Siigavus, h
Joonis 9. Koormamine, vabastamine ning nende kdigus mdddetavad suurused [47].
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Katseobjekti elastsusmooduli arvutamiseks on vaja teada selle (v) ning teraviku (vi) Poissoni
tegureid lisaks teraviku enda elastsusmoodulile (E;) [47].
1 :1—V2+1—Vi2 9)
Eef E E;

Nanotédkkimisel enimlevinud indenteerijaks on Berkovichi teemantteravik, mis on kujult
kolmnurkne piiramiid. Teravikku kontrollitakse 1dbi elektromagnetilise siisteemi, kus sondi
iilemist osa timbritsevaid mdihiseid 1dbiv vool indutseerib elektromagnetilise jou. Kui
magnetiline induktsioon (B) piisib konstantsena on vool (I(t)) ja elektromagnetiline joud
(Fo(t)) vordelised. Seda kirjeldab valem

Fe(t) = B-1-1(t) =D-I(v), (10)

milles D on jou tundlikkus ning 1 méhise pikkus. Selleks, et véltida koigi tikkeri osade
hdordumist on nad orienteeritud fikseeritud vedrudega. Nende jdikust (Ks) ja mahise nihkumist
(nihe(t)) arvestatakse, et leida reaalset proovile rakenduvat joudu (F; (t)) [47, 48].

Fs(t) = Fe(t) -Kg X nihe(t) (11)

Nanotikkimise modtereziim CSM (inglise keeles continuous stiffness measurement) ehk pidev
jdikuse modtmine vdimaldab méddrata kontaktjdikust kestvalt mdotesligavuse suurenemisel.
Kui kvaasistaatilisel tidkkimisel surutakse tervik proovi staatiliselt, siis CSMi kéigus
rakendatakse joudu ostsilleerivalt. Seeldbi saab koguda rohkem mdotepunkte korraga ning
mootmise kestust suurel méédral vihendada. Kasutades korgeid vonkesagedusi vélditakse
roomavuse ja soojusliku nihkumise mdju modtetulemustele. CSMi abil on voimalik méérata

tapselt teraviku ja proovi esmast kontakti, mis on oluline punkt andmete kogumise jaoks [47].
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3. Eksperimentaalne osa

3.1 Aatomkihtsadestamine

Proovid valmistati Picosun ALD R200 reaktoris insener Aivar Tarre ja teadur Taivo Jogiaasa
poolt. Trimetiiilalumiinium oli igas sadestusprotsessis alumiiniumiallikaks ning teise
ldahteainena kasutati kolme eri okstideerijat — vesi, osoon ja hapniku plasma. Kokku sooritati 9
aatomkihtsadestust — varieerusid hapnikuallikad ja sadestustemperatuurid, mis olid 80, 150 ja
300 °C. Koigi kilede alusmaterjaliks oli Si(100) ning iga sadestusprotsessi ja temperatuuri
puhul sooritati 1200 tsiiklit. Aluste asetus reaktorisse oli analoogne 10. joonisel ndhtavaga, mis
kujutab proovide asukohti TMA ja H>O sadestusprotsessi puhul. Samal joonisel tdhistab
ringitatud rist keset 200 mm diameetriga reaktorit selle iilemises osas asuvat plasma
sisselaskeava. Reaktorisse on vdimalik asetada maksimaalselt 200 mm 14bimddduga alusplaati.
Vee kasutamisel olid pulsiajad 0,1-4-0,1-6s, osooni puhul 0,1-4-1,2—6s ja hapniku plasma
korral 0,1-4-15-4s, kus esimene pulss oli TMA suunamine reaktorisse, jargnes N>
puhastuspulss, hapnikuallika reaktorisse suunamine ning neljandana jarjekordne N>

puhastuspulss.

Joonis 10. Reaktsioonikambri plaan, kus sinisega téhistatud kujundid kujutavad proovide paigutust.

3.1.1 Aluste puhastamine

Puhastusprotsessis toodeldi ligikaudu 1x1 cm suuruseid rénialuseid Si(100) enne ALD
reaktorisse asetamist. Rénialuste puhastus sooritati inseneri Alma-Asta Kiisleri poolt.
Alusmaterjali tiikid toodeldi vastavalt 2. tabelis néhtavale eeskirjale tabeli ridade jérjestuses.

Peale surudhuga kuivatamist asetati rdnialused ALD reaktorisse.
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Tabel 2. Puhastusprotsessis kasutatud aineid, vastavad tegevused, nende kestus ja tingimused.

Kasutatav aine Protseduur Temperatuur (°C) | Aeg (min)

2 osa H2O2 (35 %) + 5 osa | Lahuses hoidmine 80 5

H2S04 (95 %) lahus

Destilleeritud vesi Korduv loputus ja | toatemperatuur 5
ultrahelivann

HF (7 %) lahus Lahuses hoidmine toatemperatuur 0,5

Destilleeritud vesi Pohjalik loputus ja | toatemperatuur 2
ultrahelivann

Kuivatus surudhuga | toatemperatuur

3.2 Lainedispersiivne rontgenfluorestsents spektroskoopia

Proovide elementanaliilis sooritati lainedispersiivse rontgenfluorestsents spektroskoopiaga.
Kasutati Rigaku ZSX-400 spektromeetrit. Proovid asetati pind allpool 10 mm diameetriga
mootmisavausele. Mdddeti kolme elementi: alumiinium (Al), hapnik (O) ja siisinik (C).
Elementide pinnatihedused méérati tihikutes pg/cm?. Tulemuste analiiiis sooritati rakenduses

Excel. Igast kasvatusest karakteriseeriti kaks kile, mis asetusid eripiirkondades reaktoris.

3.3 Rontgenpeegeldusanaliiiis

Kilede paksus ja tihedus miérati rontgenpeegeldusega seadmega Rigaku SmartLab. Seade
tootas vase Ka (A=0,15406 nm) rontgenkiirgusega. Difraktsiooninurk oli vahemikus 0,2—6,5
kraadi. MoStmistulemused modelleeriti rakenduses AXES. Mdotmisi sooritas kaasprof Hugo

Mindar. Igast kasvatusest moddeti iiks kile.

3.4 Skaneeriv elektronmikroskoopia

Proovide pinnast ning kiilgedest tehti kujutised FEI Helios Nanolab 600 SEM-FIB seadmega,
kasutades 10 keV pinget. Pindade vaatlemiseks kinnitati kaetud réni tiikid klambriga SEM
alusele. Kilede ristldigete vaatlemiseks asetati tilkeldatud proovid hdbepastaga SEM alusele

risti. SEMis proove kallutati, et kiilg oleks kiirega tépselt risti (Joonis 11).
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Joonis 11. SEM jaddvustus TMA ja Oz plasmaga 80 °C juures sadestatud proovi kiiljest enne ja pérast aluse

kallutamist.

3.5 Ellipsomeetria

ALOs kilede paksus mdérati ellipsomeetrilistel modtmistel. Igale proovile rakendati 70
kraadise nurga all kiirgust energiavahemikus 1-5 eV. Mddtmised ja tulemuste analiiiisi viis 14bi
teadur Aarne Kasikov seadmel Semilab Sopra GES-5E. Igast kasvatusest karakteriseeriti kaks

kile.

3.6 Nanotikkimine

Kilede mehaanilised omadused mdddeti Brukeri seadmega Hysitron TI 980 TriboIndenter. Iga
proovi takiti 10 korda CSM mddtereziimil, rakendades 1dbivalt 1 mN joudu. Tékete vaheline
kaugus oli ldbivalt 10 pum. Kovadus ja elastsusmoodul mdddeti kahe proovi pealt igast
sadestusest. Enne mootmisi sooritati kalibreerimine kvartsklaasist referentsmaterjalil, nii CSM
kui ka kvaasistaatilises séttes (Joonis 12). CSMi puhul tehti 10 tiket ehk mdotmist, mille
vahekaugusteks oli 10 pm ning téketel varieeruvalt rakendatud jou vahemik 100 kuni 2000 uN.
Kvaasistaatilisel kalibratsioonil olid joud ning mddtmiste vahekaugused samad, kuid tehti 100
taket. Teraviku funktsiooni kehtivust testiti iga kuue mdddetud proovi jdrel. Sooritati 8

mootmist jouga 1500 pN.
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Joonis 12. Teraviku funktsiooni kalibratsiooni testid, mis on sooritatud referentsmaterjalil. Graafikul on mustade
joontega mirgitud referentsmaterjali vaartused. Moddetud kdvadus on tdhistatud roosaga ning Youngi taandatud

moodul rohelisega.

25



4. Tulemused

To60s vaadeldavad objektid on voetud iiheksast kasvatusprotsessist — igast kaks proovi, millel
esines suurim vérvi voi sadestatud materjali koguse erinevus. Koik t66s uuritavad proovid on
ndha joonisel 13. Proovide virv on tekkinud valguse interferentsist, mis sdltub AlOs kile
paksusest ja murdumisnditajast. Mitmevarvilisus 80 °C juures veest ja osoonist sadestatud
proovidel on tingitud kile heterogeensusest. Kuigi 150 °C korral osooniga sadestatud kiled
omavad {ihtlast vidrvi {ile iithe proovi, kirjeldab nende omavaheline vérvi erinevus, et proovi
asukoht ALD reaktoris mojutab sadeneva Al,Os kile paksust. Joonisel 13 néhtavad pildid on
tehtud peale XRF mdotmiseid ning 80 °C ja H>O sadestatud proovidel on ndha sellest tingitult

s00rid ja kerge ldige, mille teket ning struktuuri kirjeldatakse tipsemalt jargnevas peatiikis.

TMA+H,0 TMA + 0, TMA + O, plasma

Joonis 13. Proovide fotod.

300

SEM piltidelt néhti kiledel siledat amorfset pinda, vilja arvatud veega 80°C juures sadestatud
kilel ning O3 valmistatud kiledel. Osooniga valmistatud kiledes esinesid pinnadefektid, mille

sagedus vihenes iihes sadestustemperatuuri tousuga (Joonis 14).

< 300 nm ) < 300 nm , 7 « 300 nm ,

Joonis 14. Osooniga a) 80 °C, b) 150 °C ja c¢) 300 °C juures sadestatud kilede SEM kujutised.
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4.1 Kilede elementkoostis

Kilede elemendilist koostist uuriti WD-XRF meetodil, mootmistulemused on toodud tabelis 3.
Tabelist voib ndha, et sadestustemperatuuri tdus toi kaasa kile kogumassi langemise. On
voimalik, et temperatuuri tdusmisel reageerivad lidhteained aktiivsemalt ning sadestatud
materjalikihti jddb vdhem lisandeid. Uuringus, kus vaadeldi vesiniku sisaldust TMA + H>O
protsessi korral eri temperatuuridel leiti samuti, et kdrgemal temperatuuril oli vesiniku sisaldus
pea 15 % madalam [16]. Korvalproduktide sisalduse vidhenemist toetab ka siisiniku
kontsentratsiooni langus koos temperatuuri tdusuga (Tabel 3). Suurim siisiniku
kontsentratsioon muutus temperatuuriga esineb O3 valmistatud kiles. Siisiniku sisaldus ei
vihene temperatuuri tdstmisel veega sadestatud kiledes, kus siisiniku sisaldus on kdige
madalam 150°C juures. Lisaks sooritati XRF mdotmine 300°C juures TMA ja H2Oga
valmistatud kile kontroll sadestusprotsessist, kus C sisaldus oli samas suurusjirgus — 7,57 at%.
Koige iihtlasem ja viiksem siisiniku sisaldus oli Oz plasmaga valmistatud proovides, kus eri
temperatuuridel valmistatud kilede maksimaalne siisiniku koguse erinevus on 1,65 at%.
Koige korgemal temperatuuril on eri hapnikuallikatega tehtud kilede massid suhteliselt vordsed
(maksimaalne erinevus 14 %). Kdige vdhem varieerus sadestustemperatuuride vahel kile
kogumass O plasmaga sadestatud kilede korral, mil masside erinevus oli 29 %.
Sadestustemperatuuridel 80 ja 300 °C valmistatud kogumasside erinevus oli O3 ja H2O korral

vastavalt 53 % ja 37 %.

Tabel 3. Tahkiskiled on grupeeritud sadestustemperatuuri jérgi ning varvikodeering omane iihele oksiideerijale
ka edasistes tabelites ja joonistel (H20 téhistatud sinisega (®), O2 plasma téhistatud oranziga (), Os tahistatud
halliga (#)). Vilja on toodud kile kogumass (m), elementide aatomprotsendid, alumiiniumi ja hapniku aatomite

arvsuhe (Al/O).

Tsadestus (°C) m (ug/cm?) | Al (at%) | O (at%) C (at%) Al/O
55,3 31,3 63,2 5,44 0,50
80 42,8 36,2 58,8 4,99 0,62
64,7 36,5 45,9 17,6 0,80
37,6 38,9 56,7 4,40 0,69
150 39,2 38,8 57,5 3,68 0,68
49,6 32,0 56,9 11,1 0,56
34,9 36,7 51,7 11,6 0,71
300 30,4 40,3 56,3 3,34 0,72
30,5 39,8 56,3 3,89 0,71
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Uhendi alumiinium(IIT)oksiid elementide aatomite suhe on 2:3 (Al:O) ehk 0,67. Tabelis 3
kuuendas veerus on toodud kilede stohhiomeetria. 150 °C juures sadestatud kilede, mille
oksiideerijaks oli H,O vdi O, plasma, Al/O suhe vastab Al,O3 stohhiomeetriale. Oksiideerijaid
vorreldes on korrektsele stohhiomeetriale koige 1dhedasem aatomite arvsuhe O2 plasma korral.
Antud suhete pohjal on vdimalik oletada, et 80 °C juures Os sadestatud kile koostisesse jii

reageerimata metiililriithmi ning 80 °C juures veega sadestatud kilesse jéi vett.

4.1.1 Kile delamineerumine

Peale proovide XRF mdotmist leiti, et 80°C juures veega sadestatud kilede pinnal toimusid
muutused. See on muutus on mirgatav ka joonisel 13, kus antud proovidel on eristatav XRFis
pinnale kiiritatud ring. Optilise mikroskoobiga (Joonis 15) on histi ndhtavad pinnal esinevad
eri suurusega mullid, mis tekkisid kile delamineerumisel. Suuremad mullid olid lagunenud ja
kokku kukkunud. Nende mullide suuruse erinevust kirjeldab ka SEM kujutis. Mullide teke
pohjuseks vdiks olla XRFiga mddtmisel proovis esinenud temperatuuri tdus, mis pdhjustas

valmistamisel kilesse jadnud vee ja vesiniku kogunemise kile—aluse piirpinnale [49].

Joonis 15. Optilise ja skaneeriva elektronmikroskoopi jaddvustus 80°C juures TMA ja veega sadestatud kilest.

4.2 Tahkiskilede paksus

Proovide paksuse miirati spektroskoopilise ellipsomeetriaga (SE), SEM jaddvustustelt ning
rontgenpeegeldusega. Tulemused on ndha tabelis 3. Lisaks kasutati XRR meetodiga leitud
tihedusi (Tabel 4) iihes XRFiga miératud kile massiga paksuse arvutamiseks (tabelis veerg
“XRF”). Alumiiniumoksiid kile, mis valmistati 80 °C juures veega paksuse arvutamiseks voeti

tiheduseks kirjandusest samadele protsessitingimustele vastav 2,8 g/cm?®[21, 50].
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Veega 80 °C juures sadestatud proove ei olnud vdimalik ellipsomeetriaga ega XRR meetodil
karakteriseerida nende delamineerumise pdrast. SE modtmistel olid kdige véiksemad
determinatsioonikordajad samuti 80 °C juures osooni ja ithe plasmaga valmistatud proovi
korral. Need jdid vahemikku 0,973-0,987, kui korgematel temperatuuridel olid véartused iile
0,99. XRR puhul oli ldhendamise kaalutud jadkvea keskmine véértus 10 % ning maksimaalselt
12%. SEMiga médrati kile paksused lokaalselt paarist kohast ning antud juhul ei saa
statistiliselt viga hinnata.

Tabelist 4 on ndha, et 300 °C juures valmistati kdigi protsessidega umbes 100 nm paksused
AL O3 kiled. Antud paksus on vastavuses varem raporteeritud kasvukiirusega 0,1 nm/tsiiklis
[14]. Madalamatel temperatuuridel sadestati koikide oksiideerijatega paksem Al>Os kile. Vihe
erinevad 150 °C korral vett ning plasmat kasutades valmistatud proovide paksused. Osooniga
sadestatud kilede paksuste védrtused jdid neist keskmiselt 40 % suuremaks. Koikide 80 °C
juures tehtud sadestuste puhul erinevad kilede paksused meetodite vahel. O, plasmaga
valmistatud kile on kdige 6hem jééddes alla 200 nm ning veega ja osooniga sadestatud proovide
paksused on selgelt iile 200 nm. Ellipsomeetriaga ning SEMi jaddvustustelt leitud paksused on
omavahel sarnased, omades suurimat erinevust 8,68 % osooniga 80 °C sadestatud tahkiskilede

korral.

Tabel 4. A2Os kilede paksused, mis on moddetud SE, SEM, XRR ja XRF meetoditega.

Kilede paksus (nm)

Temperatuur (°C) SE SEM XRR XRF
delamineerumine | 283 | delamineerumine | 198

80 168 | 182 | 162 | 145
311 284 213 244

149 143 151 126

150 143 | 141 | 138 | 126
215 199 202 181

117 109 113 110

300 107 | 107 | 104 | 95
109 | 110 | 104 | 96

Rontgenpeegelduse tulemuste 1dhendamisel leitud tihedused, mis on tabelis number 4 kasvavad
hapnikuallikate puhul sadestustemperatuuri tdusul vahemikus 2,65-3,21 g/cm®. Selline
vastavus on leitav ka kirjandusest, kus tihedused on olnud 2,85-3,10 ning 2,8-3,3 g/cm’

sadestustemperatuuridel vastavalt 110-250 °C ja 80-220 °C [21, 38].
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Tabel 5. Al2O:s kilede tihedused, mis on leitud 14bi XRR modtmise.

Tsadestus (OC) 80 1 50 300
p (g/cm’) | delamineerumine | 2,96 | 2,65 | 2,98 | 3,11 | 2,74 | 3,18 | 3,21 | 3,17

Ellipsomeetria ning XRFiga karakteriseeriti iihest kasvatusest mdlemat proovi. Tabel 5 toob
vélja nende tulemuste abil leitud kilede paksuse ning massigradiendid. Koige tihtlasemat
tulemust nditab O2 plasma, millega sadestatud kilede gradient jdéb ldbivalt alla 3 %. Kdige
ithtlasem paksusegradient esines 300 °C juures, jdddes alla 3 % iga oksiideerija puhul. Paksuse
ja massigradiendid langevad kokku iga hapnikuallikaga 150 °C sadestatud proovide puhul.
Veega valmistatud Al>O;3 kilede paksuse ning massigradiendid sarnanevad vaid 150 °C juures
ning 300 °C juures on ndha H>O sadestatud proovide suuremat massigradienti, mida voib
selgitada suurem siisinikusisaldus (Tabel 3).

Suurimad gradiendid on proovidel, mille hapnikuallikaks oli osoon. Suurim massigradient on
sadestuse siseselt 80 °C juures, olles rohkem kui 70 %. Vastav paksuse gradient on erinev ehk
11,2 at% Selle sadestuse raskemal proovil on suur siisiniku sisaldus viirtusega 17,6 at% ning
Al/O stohhiomeetriline suhe on 0,80, millest on vdimalik jdreldada ldhteaine vdi mone
korvalprodukti sisaldumist proovis. Osooniga tehtud kahel sadestusel kolmest on proovide
paksuse ja massigradient suurem kui 10 %. Tabelis 4 on toodud osooniga sadestatud proovide
paksused ja on ndha nende erinemist teiste hapnikuallikatega valmistatud kiledest kahel

madalamal temperatuuril.

Tabel 6. Erinevate oksiideerijatega valmistatud Al2O; kilede kasvatusel esinenud paksuse ning massigradient,

mdddetud spektroskoopilise ellipsomeetria (SE) ja XRFiga.

Tsadestus (OC) 80 150 300
Gradient SE delamineerumine| 1,0 (11,2 5,5 | 0,9 [18,1] 05 | 23 | 1,6
(%) XRF 13,8 02 (72,1 56 |05 (17,8 6,1 | 0,0 | 1,0

4.3 Alumiiniumoksiid kilede mehaanilised omadused

AL O3 tahkiskilede nanotdkkimise tulemustest (Joonised 16-18) on néha, et eri temperatuuridel
olid kdrgemad véirtused, kas O2 plasma vdi H>O kasutamisel ning osooniga sadestatud
proovide kdvadus ja Youngi moodul olid ldbivalt iihed madalamad. Kuna alusmaterjal mdjutab
takkimisel kile mehaanilisi omadusi alates 10 % kile paksusest olid paljude proovide puhul

mdddetud suurused mojutatud alusmaterjalist [20].
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Kodvadus ning elastsusmoodul muutusid koos siigavusega 80 °C juures sadestatud proovidel
sarnaselt (Joonis 16). Joonistel 16 a ja b on niha, et sellel sadestustemperatuuril olid kdige
kdovemad ning jdigemad kiled valmistatud kasutades hapnikuallikana O; plasmat.
Maksimaalsed védrtused moddeti Oz plasma II proovil, mille kovadus oli 9,29 GPa ning
Youngi moodul 157 GPa. Ka maksimaalsete tékkesiigavuste jirgi olid teised selle
sadestustemperatuuriga proovid pehmemad. On vdimalik néha, et H>O protsessis sadestatud

proovide kdvadus muutub siigavustega sarnaselt, kui Os-ga sadestusel oli iiks kile teisest

tunduvalt jdigem.
180
12 -
- %" 160
» T ——— 2 120
3 8 / S
3 ‘5, 100
p >~
4 60
0 20 40 60 80 b 0 20 40 60 80
a) Stigavus (nm) ) Stigavus (nm)

Joonis 16. Eri hapnikuallikatega 80 °C juures valmistatud kilede a) kdvadus ja b) Youngi moodul koos
standardhélvetega soltuvalt tdkkimise keskmistatud siigavusest, kus sadestused ja nendest valitud proovid on

tahistatud jargnevalt: HHO—e T o II, Oz plasma—e 1 « I, Os—e I o II.

Sadestusprotsesside puhul, mis sooritati 150 °C juures (Joonis 17a), joonistub kdvaduse puhul
vélja korrapéra, kus lihe sadestuse kiled on sarnaste vairtustega, aga eristuvad selgelt teiste
ldhteainetega valmistatud proovidest. Kdige kdvemad on plasmaga valmistatud proovid,
millele jargneb H>O protsess ning O3z protsess. H>O puhul moddeti kdvaduse maksimaalne
véartus 9,45 GPa viiksemal siigavusel kui plasma puhul, milleks oli 5,14 nm. Plasmaga 150
°C juures sadestatud molema kile maksimaalne kdvadus oli 10,6 GPa siigavusel 21,0-23,6
soltuvalt proovist. Youngi moodulid (Joonis 17b) varieerusid sadestusesprotsessides rohkem.
Uhtlased elastsusmoodulid esinesid sadestusprotsessis O2 plasmaga, kuid mitte nii {ihtlaselt kui
80 °C juures (Joonis 16b). Kdige pehmemad kiled olid sadestatud osooniga ja selle protsessi
Youngi moodulid muutuvad siigavusega erinevalt. Youngi moodulite ning maksimaalsete

takkesligavuste erinemist on ndha ka veega 150 °C juures valmistatud Al>O; kiledel (Joonis

17b).
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Joonis 17. Eri hapnikuallikatega 150 °C juures valmistatud kilede a) kdvadus ja b) Youngi moodul koos
standardhélvetega soltuvalt tékkimise keskmistatud siigavusest, kus sadestused ja eri proovid on tdhistatud

jargnevalt: H-O—e Il e II, Oz plasma—e 1 « I, Os—e I o IL.

Koikide 300 °C juures sadestatud tahkiskilede korral (Joonis 18a) olid kdvaduse viirtused
teistel temperatuuridel valmistatud kiledega vorreldes kdrgemad. Kui O; plasmaga valmistatud
kiled néitasid kdige kdrgemat ning iihtlast elastsusmoodulit ja kdvadust 80 ja 150 °C juures
(Joonis 16, 17), siis 300 °C puhul olid H2O protsessis valmistatud proovid kdvemad ja jdigemad
(Joonis 18). Plasmaga temperatuuril 300 °C juures valmistatud kilede Youngi moodulite
maksimumid ei olnud suuremad, kui 150 °C valmistatud proovidel - tiihel kilel jii
elastsusmooduli vaartus samaks, kui teisel oli see 25 GPa viiksem ehk 122 GPa (Joonis 18b).
Proov II oli suurema tékkesiigavuse tottu tdendoliselt pehmem, deformeerudes tidkkimisel
tunduvalt rohkem kui proov I. Maksimaalsed vairtused mdddeti 300 °C juures veega sadestatud
proovil II, mille kdvadus oli 12,5 GPa ning Youngi moodul 174 GPa. Need vidirtused on
kooskdlas kirjanduses leitavaga [20, 22, 21]. Erinevalt teistest sadestustemperatuuridest oli O3
protsessiga 300 °C juures valmistatud proovidel véga iihtlased mehaanilised omadused, kuigi
kovaduse vairtused olid 300 °C juures siiski kdige vidiksemad, vorreldes teiste
hapnikuallikatega. Joonisel 18b on ndha, kuidas osooniga sadestatud proovide Youngi
moodulid olid iihest plasmaga sadestatud proovist suuremad.

ADLOs kilede maksimaalsed kdvadused jdid vahemikku 4,83-12,5 GPa ja maksimaalsed
elastsusmoodulid 102 ja 174 GPa vahele. Enim muutusid mehaanilised omadused veega
sadestatud kiledel, mille vdirtused katavad molemad eelnevalt toodud vahemikud pea
taielikult. Osooniga sadestatud kilede maksimaalsed kovadused olid vahemikus 4,83-9,17 GPa
ja elastsusmoodulid 105-151 GPa. Koige iihtlasemaid tulemusi nditas O plasma, mille

kdvaduse minimaalne védartus oli 80 °C juures 9,21 GPa ning maksimaalne 300 °C puhul oli 11
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GPa. Hapniku plasmaga sadestatud kilede véhim ja suurim elastsusmoodul olid vastavalt 122

ja 160 GPa, mis mdlemad esinesid 300 °C juures.
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Joonis 18. Eri hapnikuallikatega 300 °C juures valmistatud kilede a) kdvadus ja b) Youngi moodul koos
standardhélvetega soltuvalt tédkkimise keskmistatud siigavusest, kus sadestused ja eri proovid on tdhistatud

jargnevalt: H-O—e Il e II, Oz plasma—e 1 « I, Os—e I o IL.

4.4 Analiiiis

Osooniga 80 ja 150 °C juures sadestatud Al,Os; kilede puhul ndhtavad suured siisiniku
sisaldused vastavalt 11 ja 17 at% ja moolsuhte vdirtused 0,8 ja 0,56 (Tabel 3), vdivad olla
seotud protsessi madala reageerimisvdoimega madalamatel temperatuuridel ehk toimub
eelistatult ks ALD poolreaktsioonidest. Pinnale jdid tdenéoliselt siisinikupdhised
funktsionaalriihmad, mida on ndha reaktsioonimehhanismide vaheetappides (Joonis 3).
Osooniga valmistatud kilede SEMis néhtud suurem pinnakaredus (Joonis 14), vorreldes teiste
ALD protsessidega, korge kile paksus ja madal tihedus olid kooskdlas mustuse esinemisega
materjalis. Nende 80 ja 150 °C juures sadestatud kilede suured paksuse ja massigradientide
vadrtused (Tabel 6) vdivad selgitada sadestuses erinevaid mehaanilisi omadusi. Kdige
kdvemad ja jdigemad Al>O; kiled olid sadestatud osooniga 300 °C juures, mil koostis paranes
(Tabel 3). Seda toetab ka kilede 100 nm ldhedane paksus (Tabel 4) ning kdrgem tihedus (Tabel
5). Selle sadestuse mdlemad kiled sarnanesid mehaaniliste omaduste poolest, kuna ka
gradiendid olid kdige véiksemad (Tabel 6).

Hapniku plasmaga valmistatud Al>Os kiledel olid kdige iihtlasemad paksused (Tabel 4), massid
ning moolsuhted (Tabel 3). Lisaks lubab ka ldbiv véike siisinikusisaldus eeldada kilede
suhtelist puhtust (Tabel 3). See kinnitab nende AlO; kilede mehaanilisi omadusi, mis

varieeruvad kdige vdhem sadestustemperatuuride vahel ning omavad ldbivalt kdorgeid
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véddrtuseid (Joonised 16-18). Siiski esineb kdorgematel temperatuuridel varieeruvus
elastsusmoodulite véirtustes, mis 300 °C puhul oli isegi 24 %. See viitab mehaanilisele
ebastabiilsusele. =~ Naiteks  vOisid  kiledes olla  sisepinged, kuid kdrgematel
sadestustemperatuuridel on tdheldatud just madalamaid viértusi [51].

Veega sadestatud Al2O3 proovide kdvadus ja elastsusmoodul jdid suuruselt alla Oz plasmaga
sadestatud kiledele 80 ja 150 °C juures (Joonised 16-17). Kdige madalamal temperatuuril kile
delamineerus (ptk 4.1.1). Seda kirjeldab proovi moolsuhe ehk 0,5, mis tunduvalt viiksem, kui
teoreetiline ning viitab seega hapniku ja kirjandusest kinnitust leidvalt vesiniku ehk siis
toendoliselt kasutatud hapnikuallika sisaldusele proovis [16]. Sadestustemperatuuril 150 °C oli
sadestuses nii paksuse kui massigradient 5 % (Tabel 6). See voib selgitada joonisel 16b
ndhtavat kahe sama sadestuse kile elastsusmoodulite suurt varieeruvus. Kdige kdvemad ja
jdigemad kiled valmistati 300 °C juures H>O abil (Joonis 18), vaatamata suhtelisest suurest
stisinikus sisaldusest nendes kiledes (Tabel 3). Kilesse jddnud siisinik ei tdstnud kile paksust
(Tabel 4) ega alandanud kile tihedust (Tabel 5), mistdttu ilmselt ei avaldanud mdju ka

mehaanilistele omadustele.

4.5 Jireldused

Toos karakteriseeritud proovidest ilmneb, et aatomkihtsadestuse protsessitingimused
mojutavad Al,O; kile mehaanilisi omadusi oluliselt, sest nendest sdltub materjali puhtus ja
tihedus. Soltumata hapnikuallikast vihenes kdrgematel sadestustemperatuuridel kile tihedus ja
paksus. Vaadeldud AL2Os kiled néitasid hapnikuallikate vahel iihtlast paksust ehk ~ 100 nm
ning moolsuhet ~ 0,7 vaid 300 °C juures sadestatud proovidel. Maksimaalne kdvadus, 12,5
GPa ja Youngi moodul, 174 GPa olid 300 °C juures TMA/H>O protsessiga tehtud Al,Os kilel.
Madalamatel temperatuuridel sobib AlOs kilede sadestamiseks kdige paremini TMA/O>
plasma protsess. TMA/H20 ja TMA/O; protsesside teisi parameetreid nagu pulsiajad voiks
proovida optimeerida, et vidhendada lisandeid materjalis. Korgematel temperatuuridel
valmistatud Al,Os kilede Youngi mooduli varieerumise pdhjuseid tuleks selgitada edasistes

uuringutes.
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5. Kokkuvote

Kidesoleva t00 eesmdrgiks oli uurida, kas ja kuidas aatomkihtsadestatud AlO; kilede
mehaanilised omadused on modjutatud aatomkihtsadestamise  reaktsioonist  ja
kasvutemperatuurist. To0s karakteriseeritud alumiiniumoksiid kiled olid valmistatud kolme
erineva protsessiga kolmel temperatuuril ehk TMA/H20, TMA/O; plasma vdi TMA/O3
reaktsioonil temperatuuridel 80, 150 ja 300 °C. Kiled olid sadestatud Si(100) alustele. Igast
sadestusest valiti 2 enim erinevat proovi. A,O3 kilesid karakteriseeriti rontgenfluorestsents
spektroskoopia ja rontgenpeegeldusel, skaneeriva elektronmikroskoobi uuringute ning
spektroskoopilise ellipsomeetria abil. Leiti tahkiskilede tihedused, elementkoostised, paksused
ning massi ja paksuse varieerumine iihes sadestuses. Mehaaniliseks karakteriseerimiseks
kasutati nanotdkkimise meetodit ning miérati materjali kdvadus ja Youngi moodul.

Kodige puhtamad kiled olid valmistatud Oz plasmaga ning kdige rohkem sisaldas siisinikku O3
sadestatud Al,Os tahkiskile. Temperatuuril 80 °C osooni ning veega sadestatud proovide Al:O
moolsuhted erinesid Al>O3 teoreetilisest (0,67) enim. O3 valmistatud kiled olid ainsad mille
stisiniku sisaldus oli suur ning moolsuhe erinev 150 °C juures. Sellel temperatuuril mdddeti
koige korrektsemad moolsuhte védrtused plasma ning veega valmistatud kiledel ehk vastavalt
0,68 ja 0,69. Proovid, mis sadestati 300 °C juures olid oma paksuse ja koostise poolest ldbivalt
koige tihtlasemad. Sadestuse paksuse ja massigradiendid olid suurimad O3 valmistatud kiledel.
AL Oskilede tihedused tousid tihes sadestustemperatuuriga, erinedes hapnikuallikate vahel.
Alumiiniumoksiid kilede kovadus ja Youngi moodul on ldbivalt suuremad kasutades kdrgemat
sadestustemperatuuri. Veega valmistatud AlO3 kilede kdvadus ja Youngi moodul soltusid
enim sadestustemperatuurist ja jdid vahemikku vastavalt 4,84-12,5 GPa ja 102-174 GPa.
Maksimaalne kdvadus ja elastsusmoodul modddeti TMA/H>O protsessis 300 °C juures
valmistatud AlOs kiledel. Oz plasma abil sadestatud Al>O; kilede mehaanilised omadused
varieerusid kodige vihem sadestustemperatuuride vahel, mis vdib tuleneda kilede puhtusest.
Osooni protsessis tehtud tahkiskiled olid kdige kdvemad ja jaigemad, kui sadestustemperatuur
oli 300 °C, mil oli ka nende puhtus suurim.

Uurimisto0 raames niidati, et alumiiniumoksiid kile mehaanilised omadused soltuvad
aatomkihtsadestuse protsessi tingimustest. Alumiiniumoksiid kilede kdvadus suureneb
sadestustemperatuuri tousul ning elastusmoodul tduseb koigil vilja arvatud O» plasmaga

sadestatud kilede puhul, mil 300 °C juures sadestamisel on elastsusmoodul vdiksem voi sama.
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Summary

In this work, the dependency of aluminium oxide (Al>O3) thin film mechanical properties on
atomic layer deposition (ALD) conditions was investigated. For all the methods
trimethylaluminum (TMA) was the aluminium precursor and the second half of the deposition
reaction was carried out by either H20O, O3 or Oz plasma. The other varied condition of the ALD
process was the deposition temperature, which was 80, 150 and 300 °C for every reaction
mechanism. The thin films were deposited on Si(100) and from every deposition process 2
samples with biggest difference in the amount of deposited material were chosen. The densities,
elemental compositions, thicknesses of films, and thickness and mass gradient in each ALD
deposition were determined. Nanoindentation method was wused for mechanical
characterization, and the hardness and Young's modulus of the material were determined.

The purest films were deposited with Oz plasma, while the Al2O3 thin film deposited with O3
contained the most carbon. The Al:O molar ratios of the samples deposited with ozone and
water at a temperature of 80 °C differed the most from the theoretical Al,O3 ratio (0.67). The
films prepared with O3 were the only ones with a high carbon content and a different molar
ratio at 150 °C. At this temperature, the closest to the theoretical molar ratio values were
achieved in the films prepared with Oz plasma and H>O, respectively 0.68 and 0.69. The
samples deposited at 300 °C had the most uniform thicknesses and elemental compositions.
The deposition gradients were overall largest in the films prepared with Os. The densities of
AL O3 films increased with the deposition temperature, differing between oxygen sources.
The hardness and Young's modulus of the Al2Os films consistently increased with higher
deposition temperatures. The hardness and Young's modulus of the Al>O; films prepared with
H>0O depended the most on the deposition temperature and ranged from 4.84 to 12.5 GPa and
102 to 174 GPa, respectively. The maximum hardness and elastic modulus of all the films in
the study was measured for a film deposited in the TMA/H20 process at 300 °C. The
mechanical properties of the Al>O; films deposited using Oz plasma varied the least between
deposition temperatures, which can be explained by the high purity of the films. The hardness
and Young’s modulus of the thin films made with O3 were the highest with deposition
temperature of 300 °C, where their purity was also highest.

The research showed that the mechanical properties of Al2O3 films depend on the conditions
of the atomic layer deposition process. The hardness of the aluminium oxide films increases
with the rise in deposition temperature, and the Young's modulus increases in all cases except

for the films deposited with Oz plasma, where at 300 °C the value stays the same or is smaller.
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