TARTU ULIKOOL
LOODUS- JA TAPPISTEADUSTE VALDKOND

Futsika instituut

Oliver Vanker

Aatomkihtsadestatud alumiiniumoksiidist ja
tsirkooniumdioksiidist kilede mehaanilised

omadused

Bakalaureusetoo (6 EAP)

Juhendaja: PhD Taivo Jogiaas

Tartu 2021



Aatomkihtsadestatud alumiiniumoksiidist ja

tsirkooniumdioksiidist kilede mehaanilised omadused

Antud t60s uuriti, kuidas alumiiniumoksiidi osakaalu suurendamine tsirkooniumdioksiidi
suhtes muudab kile mehaanilisi omadusi. Ohukesed kiled sadestati aatomkihtsadestamisega
kvartsklaasile ja ranialustele. Spektroskoopilise ellipsomeetriga méarati kile paksus ranialustelt
ja kilede paksused jdid vahemikku 107 - 138 nm. Rontgenfluorestsentsspektroskoopiaga
moddeti kile elementkoostis ning arvutati koos spektroskoopilise ellipsomeetriga saadud
paksustega tihedused, mis olid 2,5 - 5,5 g/lcm®. Kdvadused ja elastsusmoodulid mdddeti
nanotikkijaga. Suurima kdvadusega oli alumiiniumoksiid kile kdvadusega 11,0 GPa,. Suurima
kdvadusega komposiitkile oli 400 x (2 x Al2O3 + ZrOz), mille kdvaduseks oli 10,4 GPa.
Alumiiniumoksiidi ja tsirkooniumdioksiidi elastsusmoodulid olid ligildhedased, vastavalt
110,2 GPa ja 109,3 GPa. Suurima elastsusmooduliga kile oli 400 x (2 x Al,O3 + ZrOy), mille
elastsusmooduliks oli 108,0 GPa. Toost leidus, et kui lisada aatomkihtsadestatud
alumiiniumoksiidile tsirkooniumdioksiidi, siis komposiitkile muutub pehmemaks ja jdigemaks

vorreldes alumiiniumoksiidiga.

Mirksonad: alumiiniumoksiid, tsirkooniumdioksiid, aatomkihtsadestamine,
spektroskoopiline ellipsomeetria, rontgenfluorestsentsspektroskoopia, rontgendifraktsioon,

nanotikkimine
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Atomic layer deposited Al20O3 and ZrO: thin films and their

mechanical properties

In this work the hardness and elastic modulus of thin composite films of aluminium oxide and
zirconium dioxide, grown by atomic layer deposition, were analyzed. Using spectroscopic
ellipsometry it was found that the thickness of grown thin films was between 107 — 138 nm.
With X-ray fluorescence spectroscopy measurements and spectroscopic ellipsometry the
densities of thin films were calculated to be between 2,5 — 5,5 g/cm®. Hardness and elastic
modulus of thin films was measured using nanoindentation. Aluminium oxide had the highest
hardness with 11,0 GPa. Composite film with the highest hardness was 400 x (2 x Al,O3 +
Zr0O3), which had a hardness of 10,4 GPa. Aluminium oxide and zirconium dioxide had similar
elastic moduli with 110,2 GPa and 109,3 GPa respectively. Composite film with the highest
elastic modulus was 400 x (2 x Al203 + ZrO.), which had an elastic modulus of 108,0 GPa. It
was found that adding zirconium dioxide to atomic layer deposited aluminium oxide makes

resulting composite films softer and lowers their elastic modulus compared to aluminium oxide.

Keywords: aluminum oxide, zirconium dioxide, atomic layer deposition, spectroscopic

ellipsometry, X-ray fluorescencespectroscopy, X-ray diffraction, nanoindentation
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Kasutatud lithendid

ALD — Atomic Layer Deposition - Aatomkihtsadestamine

XRF — X — Ray Fluorescencespectroscopy - Rontgenfluorestsentsspektroskoopia
XRD — X — Ray Diffraction — Rontgendifraktsioon

GIXRD - Grazing Incident X — Ray Diffraction — Libiseva kiire rontgendifraktsioon
SPM — Scanning Probe Microscopy — Skaneeriv teravikmikroskoopia

TMA — Trimetiitilalumiinium (CeH1sAl>)

TU FI - Tartu Ulikooli Fiiiisika instituut

PET — Pentaerythritol - Pentaeriitritool (CsH1204)

RX40 — Rontgenfluorestsentsspektroskoopia analiisaatorkristall, kasutatakse hapniku
modtmiseks



Sissejuhatus

Aatomkihtsadestamisega on voimalik sadestada erinevate ainete kihtide paksuse suhtega
materjale, millest tulenevaid erinevaid mehaanilisi omadusi uuritakse kiesolevas t66s [1, 2].
Lisaks on voimalik nii vaadelda, kuidas erinevad ainekihid mdjutavad iiksteist.
Aatomkihtsadestamist kasutatakse, kuna tegu on ennast piirava protsessiga. Nii saab kindel
olla, et kasvutsiiklist tekib ainult iiks Kiht korraga. Antud t66s luuakse kilesid
alumiiniumoksiidist (Al2O3) ja tsirkooniumdioksiidist (ZrOz). T66s vaadeldakse, Kkuidas
muutub kile elastsusmoodul ja kdvadus, kui muudetakse Al.Oz monokihtide hulkade suhet
ZrO2 monokihtide suhtes.

Kilede elastsusmoodul ja kdvadus saadakse nanotédkkimisel. Nanotdkkimine on meetod, mille

abil on voimalik lokaalselt uurida materjalide mehaanilisi omadusi.

Antud t66 hiipotees on, et Al.O3 osakaalu suurendamine ZrO; suhtes muudab segu kdvemaks

ja jaigemaks.



Kirjanduse iilevaade

Aatomkihtsadestamine

Aatomkihtsadestamine (ingl Atomic Layer Deposition enk ALD) on meetod, millega saab
pindu katta dhukese kilega, sadestades aatomkihi haaval ainet tahkele alusele. Ohukeste kilede
puhul on tegemist kiledega, mille paksus voib jaada iihest nanomeetrist kuni mone mikromeetri
vahemikku. Aatomkihtsadestamise puhul on tegu ennast piirava protsessiga, mis takistab
rohkem, kui tihe aatomkihi korraga sadestamist, kuna ainult esimene sadestunud aatomkiht
tekitab pinnaga keemilise sideme ning {ilejadnud ldhteaine eemaldatakse pinnalt inertgaasiga.
Sellest tulenevalt on voimalik vdga tépselt reguleerida sadestatavate kihtide paksust
(sadestatava aatomkihi suurusjirgus). Lisaks on voimalik saada iihtlase keemilise koostisega

kilesid ning on voimalik kasvatada iithesuguse paksusega kihte erineva struktuuriga pindadele
[3, 4].

Sadestamise protsess todtab tsiikliliselt (joonis 1) [6]. Aatomkihtsadestamisel kasutatakse kas

Esimene lihteaine

Aatomkihtsadestuse

Puhastustsiikkel iiks tsiikkel Puhastustsiikkel

'l‘einc liihlc‘ilinc Esil‘nene léhteaine
Teine ldhteaine

Joonis 1. Joonisel on ndha, kuidas t66tab ALD tsiikkel [5].

tihte voi mitut ldhteainet, mis viiakse aurufaasi. See aurufaasis lihteaine viiakse inertse gaasiga
(milleks tihti 1lammastik voi argoon) reaktsioonikambrisse (joonis 2), kus esimene ldhteaine

reageerib kaetava objektiga kuni kiillastumiseni. Jargneb puhastuspulss, millega
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reageerimiskamber puhastatakse esimesest ldhteainest ja lilekiillastunud lédhteaineosadest ning
tekkinud reaktsiooni kaasproduktidest. Fiisiosorbeerunud ldhteaine molekulid lahkuvad
kaetava objekti pinnalt, kuna need pole pinnaga tugevalt seotud. Sellist iihe 14dhteaine ja aluse
vahelist reaktsiooni ja sellele jargnevat puhastuspulssi nimetatakse ,,pooltsiikliks*, kuna ta on

ainult pool iihe kilekihi sadestamise tsiiklist. Peale puhastuspulssi hakkab teine pooltsiikkel.
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toru alus
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gaas ' BN oo e ooeee e "
=X i .
0
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Joonis 2. Aatomkihtsadestamise seadme skeem [7].

Kasvukambrisse lastakse sisse teine ldhteaine auruna kandegaasis, mis ldbib samad etapid kui
esimene ldhteaine. Peale seda tuleb taas puhastuspulss. Selliseid pulsside kogumeid, kus

ldhteained lastakse kordamddda peale ja nende vahel on puhastuspulss, nimetatakse tsiikliteks
[8, 9].

Aatomkihtsadestuse korral saab reguleerida, millises jérjekorras lastakse reaktsioonikambrisse
lahteained ja milliste tsiiklite vahekordadega nad kile moodustavad (joonis 3). Saadava kile
paksus oleneb tsiiklite arvust - mida rohkem tsiikleid ldbitakse, seda paksem kile tuleb [10].
Antud t60s kasutati sadestatud kilede tdhistamiseks kasvatuste retsepte. Naiteks tsiikliskeemi
»120 x (9 x AlOs + ZrO,)” korral sadestati 9 tsiiklit alumiiniumoksiidi ja iiks tsiikkel
tsirkooniumdioksiidi ning antud kaksikkihti korrati 120 korda [11].
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Joonis 3. Aatomkihtsadestatud kile skeem ja tsiiklite ajaline skeem koos kasutatud ainetega.

Aatomkihtsadestamisel on tdhtis kaetava objekti temperatuur ehk kasvutemperatuur. Kui
kasvutemperatuur on liiga madal, siis ei pruugi ldhteaine ja kaetava objekti vahel reaktsiooni
toimuda ja nii vOib ldhteaine puhastuspulsi ajal lahkuda objekti pinnalt. Liiga korge

temperatuuri korral toimub desorbeerumine ja ei teki tihtlast kilekihti.

Suurimaks aatomkihtsadestuse miinuseks on tema ajanoudlikus, kuna dhukeste kihtide kaupa

kile kasvatamine kirjeldatud meetodil on ajakulukas [12, 13].

Spektroskoopiline ellipsomeetria

Spektroskoopiline ellipsomeeter on vahend OShukeste kilede paksuse, murdumisnditaja ja
neeldumiskoefitsiendi mdotmiseks. Spektroskoopiline ellipsomeetria pdhineb valguse
polarisatsioonitasandi muutusel peale peegeldumist, mis on iildjuhul peale peegeldumist
elliptiline (joonis 4). Lisaks kasutatakse Snelli seadust ehk seda, kuidas valgus murdub, kui ta
laheb iihest keskkonnast teise. See tuleneb sellest, et peale pinnalt peegeldumist muutub valgus
elliptiliseks. Kahe keskkonna piirpinnal viikeste nurkade korral suurem osa valgusest
peegeldub, kuid osa valgusest 1dheb kilesse sisse. Kiles olev valgus aga peegeldub omakorda
suuremal osal kile ja aluse kokkupuute pinnal ning nende kahe peegelduse erinevuse jirgi on
voimalik méérata kile paksus. Kuna peegeldumisel muutub ka valguse polarisatsioon, saab selle
labi leida ka kile murdumisnditaja. Ellipsomeetriga saadav info teisendatakse
ellipsomeetriliseks spektriks. Ellipsomeetriline spekter on peegeldunud valguse elektrivilja

tugevuse soltuvus kvandi energiast.



Joonis 4. Joonisel on E elektrivilja suund, p ja s on polarisatsioonide suunad, A on p- ja s-polariseeritud valguse
faasivahe, ¥ on p- ja s-polariseeritud valguslainete vaheline amplituudide suhe, n on objekti murdumisnéitaja
ja k neeldumiskoefitsent, 6 on valguse langemisnurk objektile [14].

Ellipsomeetria eeliseks on selle moStmise Kiirus ja lihtsus, kuid antud modteviis on sobimatu
juhtudel, kui kile pole homogeenne ehk olukordades kus kasvatamisel kasutatakse mitmeid
tsiikliskeeme [15, 16].

Rontgenfluorestsentsspektroskoopia

Rontgenfluorestsentsspektroskoopia (ingl X-Ray Fluorescence Spectroscopy ehk XRF) on
analiilisimeetod, millega saab médrata aine keemilist koostist ja selles olevate elementide
kogust. Rontgenfluorestsentsspektroskoopia pdhineb elektronide relakseerumisel vabaneval
energial. Elektronid aatomites ergastatakse madalamatelt tasemetelt korgematele, kasutades
selleks intensiivset rontgenkiirgust, jatab elektron endast maha augu. Auguga elektronkiht on
ebastabiilne ning iilemistelt kihtidelt tuleb relakseeruv elektron, mis kiirgab teatud energiaga
kvandi, mille energia jirgi saab méadrata, milliselt aatomilt see périneb, kuna see suurus on iga
elemendi jaoks isesugune (tabel 1). Mootes katsekehalt tagasituleva kvandi energiat saab teada,
mis elemendiga on tegu ning jélgides Kiirguse intensiivsust saab méérata ka, kui palju on seda

elementi uuritavas materjalis.

Rontgenfluorestsentsspektroskoopias moddetakse aine massi pindala {ihiku kohta ehk

pindtihedust.

Lainepikkusest soltuv rontgenfluorestsentsspektroskoop (ingl Wavelenght Dispersive X-Ray
Fluorecence) on rontgenfluorestsentsspektroskoobi versioon, mis katsekehalt tulevad kvandid
suunab kollimaator kristallile, mis dispergeeriva vorena, eraldab kindlad lainepikkused. Sel

viisil vihendatakse mdotmistel miira signaali [19].
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Tabel 1. Osade elementide kiiratavate kvantide energia [17].

Z Stimbol Element Koz KpB1 Loy LBt
12 Mg Magneesium | 1,254 1,302

13 Al Alumiinium | 1,486 1,557

14 Si Réni 1,740 1,837

39 Y Utrium 14,958 16,739 1,924 1,998
40 Zr Tsirkoonium | 15,775 17,668 2,044 2,126
41 Nb Nioobium 16,615 18,625 2,169 2,260

Antud seadmes oli dispergeerivaks voreks Zr korral LiF, Al korral PET ja O korral
analiisaatorkristall koodiga RX40. Nende Ko spektrijooned olid teada ning mdddeti
difraktsiooninurki, mis peale difrageerumist tekivad. Neid andmeid kasutades selgitatakse vilja
eraldunud kvandi energia ning selle jargi on voimalik tuvastada elementi, millelt saadud kvant
tuli [20].

Katses kasutatud seade suudab Al2Os puhul saada andmeid maksimaalselt 3 pm siigavuselt ja
ZrOz puhul maksimaalselt 100 um siigavuselt [21]. Antud t66 kdigus moddetud kilede paksused
jaid alla nende maksimumide ning oli voimalik mddta kogu kile paksuses olnud aatomid. See
stigavus on erinevate rontgenfluorestsentsspektroskoopide juures erinev, kdige enam soltub see
ergastatud rontgenkiirguse vOimsusest ehk sellest, kui tugevalt on vodimeline kasutatav
rontgenkiirgus aatomit ergastama. Seetdttu tuleb uurida selle abil aineid, mis on homogeensed

voi mis on dhemad kui maksimaalne ldbistavus sadestatud elemendi korral [22 — 26].

Rontgendifraktsioon

Rontgendifraktsioon (ingl X-Ray Diffraction ehk XRD) pohineb kristallide voimel
rontgenkiirgust murda ehk toimida kui difraktsioonivore. Kristallvore pérast hajub kiirgus
difraktsiooni tottu erinevates suundades. Olukordades, kus kristallvorelt hajuv Kiirgus on nurga
O all ni1, et nende litkumismaa erineb teisest hajunud kiirest lainepikkuse vorra, siis tekib antud
kiirte korral konstruktiivne interferents (joonis 5). Konstruktiivne interferents tekib, kui ta

rahuldab Braggi valemi tingimusi:

nA = 2d * sinfp, (1)
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kus n on difraktsioonijérk, A on pealelangeva Kiirguse lainepikkus, d téhistab kahe kristallvore
aatomkihtide omavahelist kaugust ja nurk 6 on Braggi nurk ehk nurk, mille all rontgenkiir
langeb kristallile. Kristallivorel toimub peale kiirguse hajumist nii konstruktiivne kui ka
destruktiivne lainete liitumine ehk interferents. See, milline lainete interferents toimub, oleneb
kiirguse pealelangemisnurgast. Kui kristallis tekib konstruktiivne interferents, siis on tegu
nurgaga, mida saab kasutada Braggi valemis selleks, et leida aatomtasandite vaheline kaugus.
Teades aatomitasandite vahelist kaugust ja mille intensiivsust, mis selle nurga alt tuleb, saab
leida aines oleva kristallvore tiilibi, vorekonstandi ja kristallstruktuuri orientatsiooni. Kui aines
on kristallvore, esineb see difraktogrammil refleksina ehk intensiivsuse tdusuna teatud nurga

juures [1, 27 — 31].

L @ @ @ @ ® o

Joonis 5. Difraktsiooni kristallvorelt kirjeldav joonis [32].
Libiseva rontgenkiirega rontgendifraktsioonanaliiiis (ingl Grazing Incidence X-Ray Diffraction
ehk GIXRD) on rontgendifraktsiooni vorm, milles kasutatav pealelangemisnurk objekti ja
rontgenkiire vahel on viga viike, aga suurem kui téieliku sisepeegeldumise nurk. See meetod
el tungi ainesse siigavale ja vdimaldab vihendada aluse moju modtmistulemustele. GIXRD on
objekti pinna osas tundlikum ning vdimaldab miérata ka karedust, kile paksust ja tihedust [35
- 37].
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Objekti kristallilisust saab jareldada difraktogrammilt (joonis 6). Kristallilise aine puhul
avaldub see difraktogrammil refleksina ehk jarsu intensiivsuse tousuna kitsas rontgenkiire

peegeldumisnurga muutuses.

b

Intensiivsus (suhtelised iihikud)

T I T T 1

20 30 40 50 60 70
20 (kraad)

Joonis 6. ZrO, difraktogramm (a), kus on ndha kristallstruktuuri olemasolu reflekside ndol. Al»Os;
difraktogramm (b), kus refleksid puuduvad, millest saab jéreldada, et tegu on amorfse materjaliga [33, 34].

p—
)

Nanotdikkija

Nanotékkija (ingl nanoindentator) on mitmekiilgne vahend erinevat tiiipi mikro- ja nanoskaala
omaduste uurimiseks materjalis, alates pehmetest biomaterjalidest kuni kovade sulamiteni.
Lisaks saab sellega kiirelt kitte antud keha mehaanilised omadused ilma ohukest kilet tdielikult
I6hkumata, vaid tekitades sellesse nanoskaalas tdkkeid [38]. Seda saab kasutada Shukeste
kilede, sulamite ja polimeeride elastsuse ja kovaduse uurimiseks, Kriimustustele vastupidavuse
ja kulumiskindluse hindamiseks. Mootmiseks kasutatakse erinevaid teravikke eri toode jaoks:
erinevate kujudega geomeetrilised teravikud kovaduse méédramiseks, sfddrilised surve-
deformatsooni jaoks, koonuselised teravikud, mis on lapiku otsaga, kompleksete moodulite
jaoks, kuubi nurgad murdumisele vastupidamise miadramiseks. Lisaks saab nanotikkijat
kasutada skaneeriva teravikmikroskoopia reziimis (ingl Scanning Probe Microscope ehk SPM),
millega saab tédkitavast pinnast pildi, kus on ndha pinnakaredused ning tékkija poolt tehtud tike
(joonis 7). Skaneeriva teravikmikroskoopiga nanotikkijad on kasulikud, kuna tavapédrase
teravikmikroskoopia jaoks oleks vaja esialgu leida nanotikkija poolt tehtud tike proovi pinnalt

tiles. Kuna mdotkavad on vidiksed on vorreldud seda noela otsimisega heinakuhjast otsimisega.
13



SPM vdimaldab ka kile tdkkimisel tekkida vdivate morade tiilipi ning arvutada mdradele

vastupidavust monede osakeste korral [39]. SPM-is kasutatakse tihti sama teravikku, millega

tehti takkimine.

ﬁ%m *42_0 — %Wm

X 20
km y pm

Joonis 7. Nanotikkija poolt tehtud tike.

Nanotékkija mdodab joudu, mida avaldab tema teravik ainele, millesse teda iiritatakse suruda.

Joud leitakse nanotékkija teraviku kolonni liigutavast méahisest ldbiva voolu mdotmisel (joonis
8).
Teraviku kolonni

liigutav méhis
Vedrud

Nihkeandur
< Vedrud
Teravik

Joonis 8. Nanotikkija ehituse skeem [40].

Proov

See avaldub Lorentz’i jou valemist:
F(t) =B =*1=I(t),

kus F(t) on antud hetkel registreeritud joud, B on magnetvélja induktsioon, 1 on kolonni méhise

)

pikkus ja I(t) on médhist ldbiva elektrivoolu tugevus antud hetkel. Nanotikkimisel on voimalik

reguleerida joudu, mida avaldab masin teravikule ja seeldbi materjalile ning kui siigavale
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uuritavasse ainesse nanotikkija suudab oma teraviku selle jou toimel suruda. Nanotikkija

nihkeandur mdddab teraviku nihet materjali sees.

Nanotékkija arvutab teraviku kontaktpindala katsekehaga. Seda on vaja keha kovaduse

leidmiseks. Nanotdkkija arvutab kovaduse kasutades valemit:

p
H = 2 €)

kus H on kovadus, P on nanotikkija teraviku poolt avaldatav joud ja Ac on arvutuslik
kontaktpindala nanotikkija otsa ja katsekeha vahel. Kasutatakse arvutuslikku kontaktpindala,
kuna otseselt saada tapset kontaktpindala on keerukas. Seetottu eeldatakse, et nanotékkija poolt
tehtav tdke jaab tapselt sellise kujuga nagu on nanotikkija teravik. Antud t60s ei arvestata
vOimalust, et nanotidkkija poolt tehtud tikke &dértele voiks tekkida kuhjumist voi vajumist

takkesse sisse (joonis 9).

Kuhjumine

Joonis 9. Nanotikkija poolt tehtud tike koos kuhjumisega [40].
Arvutuslik kontaktpindala leitakse valemist:

A, = 24,56 h?, @)

kus Ac on arvutuslik kontakpindala ja hc on kontaktsiigavus. Mahtuvusandurilt saadakse

takkestigavuse vaartus. Oliver-Pharri mudelist leitakse kontaktsiigavus valemiga:

Pmax

h. = hpgy — € ’ (5)

Smax
kus hc on tdakkimise kontaktsiigavus, h on tdkkimise sligavus ja € on tipu geomeetriast soltuv
konstant, Pmax oOn teravikule avaldatud maksimaalne joud ja Smax On materjali jdikus

maksimaalse jou korral (joonis 10) [42, 43]. Lisaks saab nanotédkkija enne katsete tegemist oma
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teravikku kalibreerida teadaoleva materjali peal. Seal nanotdkkija arvutab toelise

kontaktpindala ainega, kuna teada on nii nanotikkija otsale mojunud joud kui ka aine kdvadus.

Ohukeste kilede (alla 100 nm) korral v&ib hakata mddtmisi médjutama alus, millele kile
kasvatatud on. Selle viltimiseks kasutatakse viikseid joude tékkija teravikul, mistSttu ei 1dhe

ots vdga siigavale ning alus omab vidiksemat mdju kogutulemusele. Selleks on vdimalik

@ A
Pma.\‘ o L
P
KOORMAMINE (b) Pinna profiil peale
e jou eemaldamist *
N 'I‘a‘kki‘ia Algne pind
JOUD | yABASTAMINE - teravik g

i hy g N Pinge all oleva
~~ pinna profiil

NIHE

Joonis 10. (a) Jou-nihke graafik, kus Pmax on suurim joud mida nanotéikkija teravikule avaldatakse, S on pinna
jikus, hmax on suurim siigavus, milleni nanotidkkija teraviku surus, he on kontaktsiigavus, hs on plastse

deformatsiooni ulatus, a on poole pinda jadnud tikke 1d4bimdot [1, 44]; (b) Nanotikkija poolt tehtud tikke l1dbildige.

kasutada katses tikkimissiigavusi, mis ei tileta 10% kile paksusest. Sel juhul viiakse aluse poolt

tekitatud m&ju modtmistulemustes véiksemaks kui 2% [45 — 46].

On olemas ka mudeleid, mis arvestavad aluse poolset moju moddetava kile omadustele. Selleks
on iiheks voimaluseks Tuck’i mudel, mille abil on vdimalik koostada parima sobivusega mudel,
mille abil on vdimalik saada ainult kile kdvadus ilma aluse mdjutuseta. Tucki mudel:

H.=H + THRZE (6)

kus Hc on mdddetud kile kdvadus, Hs on aluse kdvadus, Hr on kile tegelik kovadus, k ja x on

dimensioonitud parameetrid ning Zr tdhistab tdkkimise siigavuse ja kile paksuse suhet.

ZR=i

— )

kus d on takkimise siigavus ja t on kile paksus. Zr tottu liigub véikeste takkimissiigavuste juures

Tuck’1 mudelis nimetaja iihe ldhedale ning on vdimalik nii saada kile kdvadus ilma aluse mdjuta

[47, 48].
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Tékkimise kdigus saadud andmete jargi koostatakse mehaanilise pinge koormamise ja
vabastamise graafik (joonis 10). Kuna esialgse plastilise deformatsiooni kéigus saab
nanotékkija teraviku kuju lahendada sféérilisele tipule, saab koostada oodatava elastsuse kdvera
kasutades Hertzi teooriat. Hertzi teooria kohaselt on voimalik méérata oodatav elastsuse kdver

kasutades valemit:

3
P(h) = u= Hz, ®)
kus P(h) on nanotdkkija otsa poolt avaldatav joud, H on tdkke siigavus ja u on

proportsionaalsuse konstant, mis soltub teraviku raadiusest ja kahe kokkupuutuva pinna
elastsustest [49].

Hertzi teooria abil saab maérata plastilise deformatsiooni alguse, kui elastsuse oodatav kdver ja
andmepunktid enam ei kattu. Nanotdkkija pinda surumisel kasutatavad joud jadvad, olenevalt
seadmest, monest NN kuni mone N suurusjarku [39]. Takete stigavus oleneb sellest, kui suurt

joudu kasutatakse teraviku katsekehasse surumiseks [35].

Nanotékkija arvutab tdkkimise kdigus saadud tikkija teravikule avaldatud jou ja teraviku ja

pinna kontaktpindala jérgi taandatud Youngi mooduli kasutades Sneddoni seost:

_Vzs ;
_zx/A_c, ()

taandatud Youngi moodul soltub ainult materjali jdikusest S ja tipu ning materjali pinnale

E

projitseeritud kontaktpindalast A, E: on taandatud Youngi moodul [50]. Materjali jdikus S
saadakse jou vabastamise graafiku iilemise osa tuletisest siigavuse jargi ehk sellest alast, kus

koormamise graafik ei tihildu enam Hertzi teooriaga:
ap
S =— (10)
dh
Kui on teada nii keha kui ka nanotédkkija tipu elastsusmoodul ja Poissoni tegur, siis saab leida

uuritava objekti elastsusmooduli E:

_ (1-v?)Ep+E;

E
Ei—E(1-v?)’

(11)
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kus E; on taandatud Youngi moodul, E ja v on vastavalt uuritava aine elastsusmoodul ja Poissoni

tegur ning E; ja vi on vastavalt nanotdkkija Berkovichi teraviku (joonis 11) elastsusmoodul

(1141 GPa) ja Poissoni tegur (0,07) [51].

\\F:f .'_th i
N,
Joonis 11. Berkovichi teravik.

Kindlustamaks, et nanotdkkijalt saadakse mdotmiste kaigus tdpsed andmed, Kalibreeritakse
nanotikkija teravik, kasutades selleks varem teadaoleva elastsusmooduli ja kdvadusega objekti

ehk standardproovi. Kalibreerimisel arvutatakse kalibratsioonistandardil tehtud mddtmistest

kontaktpindala ja kontaktsiigavuse seost [52].
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Eksperimendi kirjeldus

Ohukeste kilede kasvatamine

Alustele sadestamine toimus TU FI kiletehnoloogia laboris ehitatud aatomkihtsadestamise
reaktoris. Sadestamine, mida katsetes jalgiti, toimus kvartsklaasile. Lisaks sama sadestamise
kdigus sadestati ka titaannitraadist, rdnist ja soodalubiklaasist alustele, kuid neid antud t66s ei
vaadelda. Alused puhastati enne sadestamist mustusest ja naturaalselt ridni pinnal esinevast SiO2
kihist. SiO> eemaldamine muudab aluse pinna vdimalikult reageerivaks. Selleks, et alused ei
jouaks ohus oleva hapnikuga ulatuslikult reageerida ning mustust pinnale koguneda puhastati

alused vahetult enne kilede kasvatamist. Kilede puhastamiseks:

1. Kuumutatakse lahuses 80 °C juures 5 minutit, milles kaks mahuosa 35%-list
vesinikperoksiidi (H202) ja viis mahuosa 95% véadvelhapet (H2SOs).

2. Loputati korduvalt destilleeritud veega ja pandi 5 minutiks destilleeritud veega
ultrahelivanni.

3. 30-ks sekundiks 7%-lisse vesinikfluoriidhappesse (HF).

4. Loputatakse destilleeritud veega ja destilleeritud veega kaheks minutiks ultrahelivanni.

5. Objektid kuivatakse surudhuga ning asetati kvartsalusel ALD reaktorisse. Ranioksiidist
aluste selline puhastamine aitab viia aluse pinnalt SiO: ja aluse pind kattub hiidriidide-
ja hiidrokstiiilriihmade kihiga. Hiidroksiiiilriihmad toimivad adsorptsioonitsentritena

[53].

Kvartsklaasi ja soodalubiklaasi puhul toimus puhastusprotsess samamoodi, kuid ei s66vitatud
vesinikfluoriidhappega. Titaannitriidist alused kuumutati 5 minutit umbes 60 °C atsetoonis ning

5 minutit isopropanooliga ultrahelivannis.

Kasvualuste paiknemine ranioksiidist alusele on néidatud joonisel 12, kus noolega on ndidatud
sadestatud aluste asukohad kasvukambris, lisaks on maérgitud ka, milliste alustega oli tegu.

Esimene positsioon oli 1dhim ldhteaine sisenemiskohale.
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Rinialus Soodalubiklaas
Joonis 12. Kasvualused ning nende positsioonid.
Kilede kasvatamisel hoiti kasvukambris temperatuuri 300 °C ja seda temperatuuri mdddeti
termopaariga. See temperatuur on valitud, kuna see on piisavalt korge, et toimuks ldhteainete
adsorbeerumine ning piisavalt madal, et ei tekiks ldhteainete desorbeerumist pinnalt. Siisteem

tootas madalas vaakumis. Kasvukambris oli rohuks 2,3-2,5 mbar ja seda 230 sccm N2 gaasivoo
korral.

Tabel 2. Kasvutsiiklite jirgnevus

Kasvatustsiiklite jirgnevus
1200 x ZrO»

1200 x Al,O3

120 x (9 x Al,O03 + ZrOy)
240 x (4 x Al203 + ZrO»)
400 x (2 x Al,O3 + ZrO»)
400 x (Al203 + 2 x ZrO2)

Kilede karakteriseerimine

Rontgenfluorestsentsspektroskoopia modtmistes kasutati Rigaku ZSX 400 lainedispersiivset
rontgenfluorestsentsspektroskoopi, mis on moeldud madala Z arvuga elementide efektiivseks

ja suure tdpsusega moOGtmiseks [54]. Rontgenkiirgus saadi roodiumist anoodiga
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rontgenkiiretoru abil ning selle maksimaalne voimsus on 4 kW. Mootmistel Kiiritati
katseobjektil 78,5 mm? ala. Antud t66s mdddetud kilede puhul suutis rontgenfluorestsents-
spektroskoop ldbistada kile tdielikult ja seetdttu on saadud andmed terve kile paksuse kohta.
Kasutades pindtihedust on voimalik koos ellipsomeetri abil teada saadud kile paksusega
arvutada vilja kile tihedus, kasutades valemit:

@

- (12)

p:

kus p on tihedus, ® pindtihedus ja t on kile paksus [18]. Mddtmised teostas t66 autor TU FI

kiletehnoloogia labori inseneri Peeter Ritslaiu juhendamisel.

Spektroskoopilist ellipsomeetrit kasutati 75° nurga all. Ellipsomeetrist saadud andmete jargi
koostati spektrid, kus on ndidatud kiirguseamplituudi soltuvust energiakvandist. Kasutades
Tauc-Lorentz’i reeglit [55] koostati teoreetilised spektrid, mis iihildati m&otmise kdigus saadud
spektriga. Selleks muudeti Tauc-Lorentz’i reeglis parameetreid, milleks oli kile paksus, spektri
haripunktide asukohad ja haripunktide korgus. Spekter mdddeti kvandi energia vahemikus 1,3-
5,5 eV ehk lainepikkustes 225-954 nm. Ellipsomeetrilised moStmised tehti rdanialuselt, kuna
antud meetodiga poleks saanud kvartsaluselt diget kile paksust. Mddtmised teostas t66 autor

TU FI materjaliteaduse teaduri Aarne Kasikoviga.

Rontgendifraktsiooni kasutati selleks, et teada saada, kas kvartsklaasile kasvatatud kiled olid
kristallilise struktuuriga. Mootmistel kasutati Rigaku SmartLab rontgendifraktomeetrit libiseva
kiire meetodil (GIXRD). Mootmised tehti primaarkiire nurga 5,76° all ja difraktsiooninurka 26
mdddeti vahemikus 15° kuni 90°. Mddtmised teostas TU FI materjaliteaduse kaasprofessor

Hugo Méndar.

Kovaduse ja elastsusmooduli saamiseks kasutati nanotikkijat Bruker Hysitron T1 980
Triboindenter. Nanotikkijas kasutati Berkovichi teravikku (joonis 12). Mododeti kvartsklaasile
sadestatud kilesid. Kdikide objektide puhul kasutati maksimaalse jouna 1 mN, modtmised tehti
5 x 6 maatriksina, kus tdkete vahemik oli 10 pm. Andmetd6tluseks kasutati Microsoft Office’

tabelitootlusprogrammi Excel. Modtmised teostas t00 autor koos juhendaja Taivo Jogiaasaga.
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Tulemused ja analiiiis

Kilede elementkoostise, kristallstruktuuri ja paksuse mddramine

Kui aines on mingi kindla aine kristallifaas olemas, siis see paistab difraktogrammilt
refleksina. Kui aine on aga amorfne, siis on saadav graafikul refleks puudub. Saadud
graafikud néditavad, et tegu on komposiitkilede puhul oli tegu amorfsete materjalidega (joonis
13).

3 » 120x(9xAI203+2r02)
2

E —_—

2o + 240x(4xAl203+Zr02)
o 2
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Joonis 13. Kujutatud on erinevate koostistega ainete suhtelised intensiivsused GIXRD-s.
Jooniselt 14 on néha, et kahe samas kasvatuses olnud kile kristallograafiline struktuur ei olene
tema asukohast kasvukambris. Sellest voib jdreldada, et kile elastsusmooduli ja kdvaduse
arvutamisel ei ole tdhtis, millise positsiooni kile moddetakse, seetottu vaadeldi keskmise

positsiooni objekte.
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Joonis 14. Kahe sama kasvatuse eri positsioonidel olnud kilede vordlus.
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Ellipsomeetriga méérati aine kihi paksus ja murdumisnéitaja (joonis 15).
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Joonis 15. Teoreetiline ja mdddetud ellipsomeetriline spekter.

Kuna nanotédkkimisel kasutatakse ainult kolmandal positsioonil olnud kilesid, siis arvutatakse
tihedused ka selle positsiooni kilede jaoks. Kuna sadestamisel kasutatud ldhteained sisaldasid
Kloori ja siisinikku, siis on ka neid vihesel maiiral sadestunud (kloori kuni 0,44 pg/cm? ja

siisinikku kuni 0,12 pg/cm?).

Rontgenfluorestsentsspektroskoopia ja ellipsomeetria tulemustest avaldub, et kile tihedus
ootuspdraselt langeb, kui suurendada Al;O3 osakaalu kile koostises. Lisaks on vdimalik
taheldada, et kile muutub seda paksemaks, mida suurem on Al>Os osakaal kiles. Kasvatatud
kiledest on suurima tihedusega ZrOz, samas on ta ka kdige vdiksema paksusega kile. Kasvatatud
Kiledest suurima paksusega on Al,Oz, millel on samas kdige véikseim tihedus. Komposiitkilede
puhul on ndha kuidas nende tihedus véheneb, kui suurendada Al>O3 osakaalu, olles kasvatuse
120 x (9 x Al,O3 + ZrO>) juures 0,1 g/cm?® vorra tihedam, kui Al,O3. Sama trendi on niha ka
kile paksuste juures, kus kasvatus 120 x (9 x Al,Oz+ ZrOz) on ldhenemas Al>O3 paksusele.
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Tabel 3. Erinevate kilede pindtihedus, kile paksus ja tihedus.

Pindtihedus (pg/cm?)
Kile )
Tihedus
Al Zr @) Kokku paksus
(g/cm?)
(nm)
1200 x Al203 18,26 15,38 34,08 138 2,5
1200 x ZrO» 46,35 | 16,48 62,95 114 55
400 x (2 x Al,O3+ ZrO) | 10,61 | 16,02 | 14,47 41,1 119 3,5
300 x (3 x AlOs+ ZrOy) | 12,19 | 9,67 14,01 35,86 120 3,0
240 x (4 x Al,O3+ ZrO) | 13,63 | 9,37 14,8 37,8 127 3,0
200 x (5 x Al,03+ ZrOy) | 14,07 | 6,71 13,82 34,6 127 2,7
150 x (7 x Al,03+ ZrO) | 15,07 | 5,18 14,48 34,74 128 2,7
120 x (9 x Al,03+ ZrOy) | 15,58 | 4,6 14,21 34,38 130 2,6

Kilede kévadused ja elastsusmoodulid

Katseobjektide mehaanilisi omadusi uuriti nanotékkijaga Bruker Hysitron T1 980, mille abil

saadakse elastsus ja kovadus, lisaks saadakse ka valitud kohtadest pinnast pildid, kasutades
skaneerivat teravikmikroskoopi. Selleks, et saada tidkkides voimalikult tédpset tulemust,

valitakse kohad nii, et keskkonnast ainele langenud mustuse hulk oleks minimaalne ja

pinnastruktuur oleks vdimalikult sile. Uhe objekti kohta tehti 30 mddtmist, millest esimesed

kolm eemaldati koheselt, kuna nanotikkija poolt kasutatavate mootorite triiv pole nende
modtmise ajaks joudnud stabiliseeruda ja modtmisandmetes avaldub see tidkkestligavuse valesti
arvestamisena. Uhe 5 x 6 maatriksi mddtmised on joonisel 18, kus on niha, kui palju iile pinna

modtmised vdivad kdikuda. Kdvaduse ja elastsuse vadrtused voeti tikkimissiigavuselt 22 nm,

standarthilbega 0,16 (joonised 16, 17).
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Joonis 16. Kasvatatud kilede elastsusmoodulid.
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Joonis 17. Kasvatatud kilede kdvadused.
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400x(2xA1203+Zr02) tikked iile 50 x 40 pm ala
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Joonis 18. Uhe objekti mddtmise tulemused iile 50 x 40 pum ala.

Tabel 4. Mdddetud kdvadused ja elastsused koos standardhilbega eraldi modtmiste vahel (sulgudes). Kdvaduste ja

elastsusmoodulite jaoks voeti siigavusel 22 (0,16) nm ja sel kohal nende arvutuslik standardhélve.

Kasvatustsiiklite jargnevus Kovadus (GPa) | Elastsus (GPa)
1200 x ZrO, 9,9 (1,7) 111,2 (13)
1200 x Al203 11,0 (0,4) 109,3 (2)
120 x (9 x Al,03 + ZrO2) 9,9 (0,3) 97,1 (3)
240 x (4 x Al203 + Zr0O») 9,6 (0,4) 92,2 (2)
400 x (2 x Al203 + Zr0O») 9,9 (0,5) 108,0 (5)
400 x (Al203 + 2 x ZrOy) 10,4 (0,5) 101,0 (2)

Nanotékkimise tulemustest on ndha, et aatomkihtsadestamisega sadestatud ZrO: ja Al2Os3
kovadused ja elastsusmoodulid on sarnased. Tulemustest selgub, et aatomkihtsadestamise
kédigus ZrO2 ja Al,Os komposiitkilede kdvadus jadb samaks, kuid elastsusmoodul muutub.
Tuleb ka vilja, et Al2O3 on kdvem ning elastsem kui Al>O3 ja ZrO2 komposiitkiled, viljaarvatud
kile 400 x (2 x Al,O3 + ZrO,), mille puhul jaéb elastsusmoodul ligildhedaseks puhta Al2Os, ja
kile 400 x (Al203 + 2 x ZrO3), mille puhul on kdvadus ligildhedane puhtale Al2Os.
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Skaneeriva teravikmikroskoopia reziimis nanotékkijaga tehti pinnast ka 3D pildid, millelt on
ndha nii pinda tehtud tidkke siigavus kui ka pinnakaredus. Pildilt paistab, et kile pind on

kasvanud tihtlaselt, kuna pinnakaredus on véike (joonis 19).

4 nm

-32 nm

Joonis 19. Nanotékkija poolt tehtud téke.
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Kokkuvote

Kéesolevas t66s uuriti, kuidas muutuvad aatomkihtsadestatud ZrO> ja Al.Oz komposiitkilede
mehaanilised omadused, kui muuta nende osakaalu kile koostises. Kilede omadusi mdddeti
kasutades rontgendifraktsiooni, rontgenfluorestsents-spektroskoopiat, spektroskoopilist

ellipsomeetriat ja nanotdkkimist.

Rontgendifraktsioonist selgus, et kasvatatud komposiitkiled olid amorfsed. Spektroskoopilise
ellipsomeetria ja rontgenfluorestsentsspektroskoopiaga saadi teada, et kilede paksused olid
vahemikus 107 - 138 nm ja tihedused 2,5 - 5,5 g/cm?®. Kiled kasvasid seda paksemad, mida
rohkem oli Al,Os3 kihte vorreldes ZrO> kihtidega. Kiled olid seda tihedamad, mida vdhem oli
Al>03 kihte vorreldes ZrO; kihtidega.

Nanotidkkimisega moddeti kilede kdvadused ja elastsusmoodulid. Sadestamisel olid ZrO: ja
Al>03 kovadused ning elastsusmoodulid ligildhedased. Kui sadestamisel lisada Al>Oz kihile
ZrO kiht langeb, kile kdvadus vorreldes puhta Al2Os ning koikidel komposiitkiledel olid
kdvadused sarnased ZrO; kdvadusele. Komposiitkilede elastsusmoodul langes molema
oksiidikilega vorreldes. Koige kdvemad komposiitkiled tulid, kui kahele ZrO> kihile lisada tiks
Al>03 kiht voi kui lisada tiheksale Al,O3 kihile iiks ZrO> kiht. Neil juhtudel olid kovadused
vastavalt 10,4 GPa ja 10,0 GPa. Kdorgeimad elastsusmoodulid tulid, kui lisada kahele ZrO>
kihile tiks Al2Os3 kiht voi kui lisada kahele Al;O3 kihile iiks ZrO. kiht. Neil juhtudel olid
elastsusmoodulid vastavalt 101,0 GPa ja 108,0 GPa.

Lisaks kasutati nanotékkijat skaneeriva teravikmikroskoopia reziimis, mille tulemustest oli
nédha, et kile pind oli kasvanud iihtlaselt ning tdkkimise kdigus ei esinenud kuhjumist ega

vajumist, mis oleks voinud tehtud modtmisi mojutada.

To60s piistitatud hiipotees ei pea paika, et kui Al2O3z osakaalu suurendamine ZrO; suhtes muudab
segu kovemaks ja jaigemaks. Toost leidub, et Al2O3 lisades ZrO2 muutub kile pehmemaks ja

jaigemaks.

28



Summary

In this work the hardness and elastic modulus of thin composite films of Al.Osand ZrO, grown
by atomic layer deposition, were analyzed as the content of Al,Oz was increased compared to
ZrO,. The characteristics of thin films were measured using X-ray diffraction, X-ray

fluorescence spectroscopy, spectroscopical ellipsometry and nanoindentation.

X-ray diffraction showed no reflexes so it was concluded that all composite thin films were
amorphous. Using spectroscopic ellipsometry and X-ray fluorescence spectroscopy it was
found that the thickness of grown thin films was between 107 — 138 nm and their density was
between 2,5 — 5,5 g/cm?. Thin films grew thicker the more Al,Os layers there were compared
to the ZrO- layers and the thin films were denser the more ZrO; layers there were compared to

Al>Oz layers.

Hardness and elastic modulus of thin films was measured using nanoindentation. It was found
that the elastic moduli of Al,Ozand ZrO. were comparable. The hardnesses of composite thin
films were lower than Al>O3z, being close to the hardness of ZrO,. Elastic moduli of all
composite films were lower than either of the oxide films. Composite thin films with the highest
hardness were obtained when a single layer of Al,Oz was added to two layers of ZrO. or when
a single layer of ZrO, was added to nine layers of Al,O3. Hardness being 10,4 GPa for the
former and 10,0 GPa for the latter. Highest elastic moduli were measured on films that had
added one layer of Al>O3 to two layers of ZrO» or when a single layer of ZrO, was added to two
layers of Al>Oz. In these cases, elastic moduli were 101,0 GPa and 108,0 GPa respectively.

Additionally, the nanoindenter was used as a scanning probe microscope from which was
observed, that thin films had grown homogeneously and that there was no pile-up or sinking at
the points where indentations were made, that could have affected measurements made with

nanoindentation.

The hypothesis, that increasing the amount of Al.Oz compared to ZrO, will make the thin films
harder and more elastic, was not valid. It was found that adding ZrO to a thin film lowers the

films hardness and elastic modulus, compared to the hardness and elasticity values of Al>Os.
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