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1. Sissejuhatus

Arvuti muutmélu koosneb diinaamilisest - ja staatilisest muutmdilust (vastavalt Dynamic
Random Access Memory — DRAM ja Static Random Access Memory — SRAM). Muutmilul on
plisiméluga vorreldes palju lithemad kirjutamis- ja lugemisajad, seepdrast hoitakse seal arvuti
protsessori poolt parajasti kasutatavaid andmeid (nt programmi t66s hoidmiseks vajalik info).
Diinaamiline muutmélu koosneb enamasti tihest transistorist ja kondensaatorist [1, 2], kuid
staatilise muutméilu ehitus on tihti keerulisem [2]. Muutmélu nimetus tuleneb sellest, et
kondensaatorites ja transistorites sdilitatud informatsioon kaob voolu kadumisel peaaegu
koheselt [2]. Arvutid viarskendavad DRAM-is kasutatavat infot iga mdnekiimne millisekundi
tagant. SRAM-is kasutatavad transistorid kiill séilitavad voolu kadudes mingi aja jooksul oma
oleku, kuid ka nendes séilinud info pole piisavalt piisiv, nii et ka neid liigitatakse muutmélude
hulka. SRAM-i kasutatakse arvutite vahemélus (cache), kuna see on kiirem, DRAM-i aga
pdhimilus, kuna see on odavam ja vétab vihem ruumi. DRAM-i omadusi piisavalt parandades,
oleks vdimalik seda ka puisiméludes kasutada. Kdesolevas bakalaureuset6os keskendutakse

DRAM-i ehituses kasutatava kondensaatori parendamisele.

DRAMe-is sdilitatava info tihedus on 14bi aja kasvanud eksponentsiaalselt, ehk selle arengut
kirjeldab hésti Moore-i seadus [1]. Selline areng on pohinenud arvutites kasutatavate
kondensaatorite ja transistoride fiiiisiliste mddtmete jarjepideval vihendamisel. Ténapédevased
siisteemid suudavad DRAM-is sisalduvat informatsiooni lugeda, kui DRAM-is kasutatav
kondensaator on vihemalt paarikiimne femtofaradi suuruse mahtuvusega [3]. Seda mahtuvust
on kondensaatorite mdotmete vihenemisel jarjest keerulisem saavutada [4]. Plaatkondensaatori

mahtuvus on leitav jargmise valemiga:

C== (1),

kus C on kondensaatori mahtuvus, k dielektriku suhteline dielektriline ldbitavus, € elektriline
konstant, S elektroodi pindala ja d dielektrikukihi paksus. Valemist 1 jareldub, et kondensaatori
mahtuvuse suurendamiseks on vdimalik suurendada dielektriku suhtelist dielektrilist labitavust
ja elektroodi pindala vdi vihendada dielektriku paksust. Kondensaatori dielektriku dhenedes
teatud paksusteni suurenevad jérsult neid ldbivad tunnelvoolud ja seetdttu kondensaatori
mahtuvus halveneb. Samuti on kondensaatori pindala otseselt seotud mahtuvusega. Selleks, et
suurendada kondensaatori mahtuvust ilma, et suureneks tema poolt hdivatud pindala

integraalskeemis, suurendatakse kondensaatori pindala nii, et ehitatakse kondensaator ,,auku*



voi ,.kuhja“ (inglise keeles vastavalt french ja stack). Joonisel 1 on vdimalik niha stack- ja

trench-ehitusega kondensaatoritega DRAM miluraku skeeme [1].
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Joonis 1. (a) Trench-tiiipi ja (b) stack-tiiiipi kondensaatori ehitus.

Selleks, sdiliks kondensaatori mahtuvus ja

tunnelvoolude moju ei kerkiks esile, voib kondensaatorites kasutada suurema dielektrilise

et kondensaatori pindala vdhendamisel

labitavusega materjale. Sedaviisi saaks kondensaatori dielektrilise kihi teha paksema seejuures
mahtuvust vdhendamata. Rahvusvaheline pooljuhtide tehnoloogia teekaart (ITRS -
International Technology Roadmap for Semiconductors) ndeb aastaks 2016 ette, et DRAM-ides
kasutatavate kondensaatorite ekvivalentse oksiidikihi paksus (EOT — equivalent oxide
thickness) peab olema viiksem kui 0,5 nm ja lekkevoolud ei tohi iiletada 10”7 A/em? [3, 5, 6, 7]

(tabel 1).

Tabel 1. Olulisemate ITRS-is kirjeldatud parameetrite vdirtused. [7]

2015 2016 2017 2018 2019 2020
DRAM % rajalaius (nm) 25 22 20 18 16 14
Mahtuvus (fF) 20 20 20 20 20 20
EOT (nm) 0,5 0,5 0,45 0,4 0,35 0,3
k 60 60 60 60 60 65
fldsiline paksus (nm) 7,69 7,69 6,92 6,15 5,38 5
Lekkevoolude tihedus (nA/cmz) 145,7 113,3 107,9 121,4 138,7 161,9
L66mutustemperatuur (°C) <650 <650 <650 <650 <650 <650

Siin EOT viljendab SiO»-dielektriku teoreetilist paksust, mis annaks samasuguse mahtuvuse,

kui on saadud tegelikult kasutatud dielektrikuga. EOT arvutamiseks kasutatav valem on

jérgmine:

EOT =%%.q, =
ky

3,9

ke K

2,




kus kgio, = 3,9, kj on suure dielektrilise ldbitavusega materjali k ja dj on suure k-ga materjali

paksus. [8] Suureks nimetatakse tavaliselt k-védrtust, mis on suurem kui 10 [9].
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Dielektriline ldbitavus

Joonis 2. Erinevate dielektrikmaterjalide keelutsooni laius ja dielektriline ldbitavus [6].

Jargmise polvkonna DRAM-ides kasutatavate kondensaatorite dielektrik peab olema viga
suure k-ga, aga samas madalate lekkevoolude tagamiseks ka piisavalt hea isolaator ehk kiillalt
suure keelutsooni laiusega [2]. Sellistele tingimustele vastava materjali leidmine on aga
keeruline, sest tavaliselt antud omaduste puhul vélistab iiks teise, nagu on vdimalik néha

jooniselt 2.

Ajalooliselt on DRAM kondensaatorites kasutatud dielektrikuna rénioksiidi. Et valmistada
rdnioksiidist dielektrikuga kondensaatorit, millel oleks tdnapieva DRAM-ide jaoks ndutav
mahtuvus, tuleks veelgi enam suurendada kondensaatori pindala voi vdhendada dielektriku
paksust. Modtmete suurendamine on aga tdnapdeva tehnoloogia arengus vastuvdetamatu ning
edasine dielektrikkihi paksuse vidhendamine toob rénioksiidi puhul kaasa liigsuured
lekkevoolud. Seepérast on tdnapdeva elektroonikas vdetud kasutusele HfO,, ZrO, ja TaxOs,
mille dielektriline ldbitavus jadb vahemikku 20-40. Selliste materjalide kasutamine jargmiste
pdlvkondade méludes on aga suhteliselt piiratud, kuna nende £ iiletab SiO; oma ainult 5-10

kordselt.

Aatomkihtsadestamine (ALD — Atomic Layer Deposition) on hetkel eelistatuim dielektriku
kihtide valmistamise meetod. ALD on keemiline kilesadestuse meetod, mis baseerub
isekiillastuvatel pinnareaktsioonidel. Seega on ALD viga sobilik meetod eespool kirjeldatud

3D-kondensaatorstruktuuride kihtide valmistamiseks.



Jargmise pdlvkonna potentsiaalseteks dielektrikuteks arvatakse olevat BaZrOs [6], HfTiO4 [8]
ja rutiili faasis TiO2 [6]. Neil kdigil on piisavalt suur £, et pakkuda huvi DRAM-ide tootjatele.
Kuna kolmekomponendiliste oksiidide ALD on veel kiillaltki komplitseeritud ja suhtelistelt
vidhe wuuritud, siis eelmainitud materjalidest voib kdige perspektiivikamaks DRAM

kondensaatorite dielektrikuks lugeda I&hitulevikus titaanoksiidi [3].

Titaandioksiid on véga paljude rakendusvéimalustega materjal. Seda kasutatakse virvainetes,
kosmeetikas, pdikesekreemides, erinevate gaaside ja ioonide sensorites, efektiivsete planaarsete
kiilmkatoodide kattematerjalina, pdikesepaneelide struktuuri osana, samuti kataliisaatorina

erinevate saasteainete, nagu taimekaitsevahendid, autode heitgaasid jne., lagundamisel [10, 11].

Kristalliline titaandioksiid esineb looduses peamiselt rutiili, anataasi ja brukiidina. Nendest
stabiilseima faasiga rutiilil on viga suur dielektriline 1dbitavus (90-170 [4]). Anataasi faasis
TiO dielektriline 14dbitavus on aga palju vdiksem (30-40 [4]), mistdttu peab titaandioksiidist

kilede valmistamisel suurt tdhelepanu p6drama sellele, et valmistatav kile oleks sobilikus faasis.

Sageli moodustub TiO» rutiili faas védga korgetel temperatuuridel (iile 650 °C [7]). ITRS-i
teekaart néeb aga ette, et DRAM-ide dielektrikute valmistamistemperatuurid ei tohi iiletada 500
°C ja lodmutustemperatuurid 650 °C (tabel 1). Rutiili faasis TiO» valmistamistemperatuuri on
aga vOimalik oluliselt alandada, kui sadestada see materjal rutiili struktuuriga RuO> peale [12].
Rutiili struktuuriga RuO; vdreparameeter on viga ldhedane titaandioksiidi rutiili faasi
voreparameetrile. Seepédrast, kasvatades titaandioksiidi RuO> peale, jdtkab titaandioksiid
epitaksiaalselt selle struktuuri [10]. Sellisel meetodil on voimalik saada rutiili faasis titaanoksiid

juba 225 °C juures [12].

TiO2-st dielektrikuga kondensaatorite lekkevoolude tihedust saab vdhendada, kui péarast kilede
valmistamist struktuure hapnikus l60mutada, kasutada pealmise elektroodina plaatinat, ja
toddelda alumist (RuO.) elektroodi enne TiO> sadestamist plasmaga [13]. Selliste votetega on
saadud legeerimata Ti0O»-ga kondensaatorite EOT-ks 0,41 nm ja lekkevoolude tiheduseks 6,6 -
10" A/em? pingel 0,8 V [12]. Selliste kondensaatorite dielektriku kihtide geomeetriline paksus
on ca 10 nm, mis on aga rohkem, kui ITRS-i jérgi jairgmise pdlvkonna kondensaatoritel tohiks

olla (tabel 1).

Noutava paksusega (7-8 nm) titaandioksiidist dielektrikuga kondensaatoritel on tdheldatud
DRAM-ide jaoks liiga suuri lekkevoolusid. Need on tingitud kiillaltki vdiksest keelutsooni
laiusest (3,1-3,2 eV [4]) ja titaandioksiidi n-tiitipi juhtivusest. Nimelt on TiO;-s sageli hapnikku

monevdrra vihem, kui peaks olema stohhiomeetrilises materjalis, hapniku vakantsid
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suurendavad aga vabade elektronide arvu materjalis [4]. Vabade elektronide arvu suurenemine
suurendab omakorda TiO> juhtivust. Kui samal ajal asendada osa titaani aatomitest védiksema
valentselektronide arvuga elemendiga, nagu niiteks alumiiniumiga, on vdimalik
kompenseerida hapnikuvakantside mdju ja saada tunduvalt vidiksemate lekkevooludega
materjale. AbO3—1 on TiO»-ga vorreldes ka suurem keelutsooni laius (8,8 eV [1]), kuid vdiksem
dielektriline ldbitavus (ks = 9). Kuigi alumiiniumiga legeerimine vdhendab dielektriku
dielektrilist ldbitavust ja seeldbi viheneb ka EOT, on katsed nédidanud, et see protsess vdib
vidhendada lekkevoolusid 0,8 V juures (0,8 V on ITRS teekaardi jargi 2016. aasta DRAM

kondensaatorite to6pinge) kuni 10° korda [4].

ITRS-i teekaardi jérgi (tabel 1) on kuni 2020. aastani DRAM-ide dielektriku ndutav k véirtus
60 voi enam. Kuna rutiili faasis TiO> omab & véértusi 90-170 [5], siis on TiO; legeerimisega
seotud £ alanemine teatud ulatuses lubatud. Seega, legeerides titaandioksiidi alumiiniumiga,
voiks saada jargmise generatsiooni DRAM-ide kondensaatorite jaoks sobiva dielektriku [5].
Lahtuvalt ALD meetodi tsiiklilisest iseloomust ei saa lisandit sisestada pidevalt, vaid seda tuleb
teha tsiikliliselt. Varasemad t66d on ndidanud, et dhukene, DRAM-ide jaoks sobiv Al-ga
legeeritud TiO, omab sobivamaid elektrilisi omadusi juhul, kui kogu dielektriku kasvatamisel
lisatakse Al,O3 vaid 1-2 ALD tstikli jooksul [14]. Sellise legeerimise tulemusel vdib aga lisandi
jaotus kiles piki pinnanormaali olla vdga ebaiihtlane. Seetdttu uuritakse kéesolevas t6os
dielektrikkihis lisandi jaotuse ja paiknemise mdju kondensaatori elektrilistele omadustele ning

uuritakse ka protsessi, kus Al,O3 sadestumist pidurdab pinna eelnev to6tlus TiCls-ga [15].

Kondensaatori mahtuvust vihendab enamasti kontakti ja dielektriku vahele moodustunud
siirdekiht. Siirdekiht voib tekkida suure defektide v&i suure soovimatute lisandite
kontsentratsiooni tdttu kahe erineva materjali piirpinnal. Samuti vdib seda pdhjustada
kondensaatori elektroodmaterjali, kas siis RuO2 vdi Pt, segunemine dielektrikuga. Neid kihte
on igal kondensaatoril kaks, molema elektroodmaterjali piirpind dielektrikuga. Sellise kihi
elektrilised omadused on raskesti simuleeritavad ja mdddetavad ning seetdttu pole need ka
tidpselt teada. Teada on, et teoreetiliste arvutustega vorreldes nditavad eksperimentaalsed
modtmised tihti mitmeid suurusjdrke viiksemaid siirdekihi mahtuvusi. Need siirdekihi
mahtuvused on iihendatud kondensaatori pShimahtuvusega jadamisi ning seetdttu voib
vooluahela kogumahtuvuse arvutada valemist:

1

1 1 1
cC ¢ G Cn

3.



kus C on vooluahela kogumahtuvus, C, kondensaatorite ahela viimane liige. Jarelikult, mida
rohkem jérjestikuseid kihte kondensaatori mahtuvusse oma soltumatu panuse annavad ja mida
paksemad need kihid on, seda vidiksem on kogu kondensaatori mahtuvus [16]. Soovimatutest

lisanditest tingitud siirdekihi paksust on véimalik vihendada plasmatdotlusega [17].

Kiesolevas bakalaureusetods soovitakse leida sobivaim ALD retseptuur titaandioksiidi
legeerimiseks alumiiniumiga nii, et sdiliks TiO> suur dielektriline lébitavus ja samas viheneksid
lekkevoolud. Soovitakse teada, kas ja kui palju mgjutab dielektrilist konstanti ja lekkevoolusid
see, kuidas jaotub alumiinium dielektriku kihis, kas see on kontsentreeritud iihe vdi teise
elektroodi ldhedusse, dielektriku keskele voi on jaotunud vdimalikult tihtlaselt pinnanormaali
suunas. Varieeritakse ka alumiiniumi kontsentratsiooni kiles. Kuna vdimalikke alumiiniumi
kontsentratsioonide ja paigutuste kombinatsioone on vdga palju, leitakse enne praktiliste t65de
alustamist simulatsiooniprogrammiga reaalseteks katsetusteks perspektiivikamad. Maératakse
kasvatatud kilede olulised fiilisikalised omadused ja saadud tulemusi vorreldakse vastavate

simulatsioonide tulemustega.



2. Kasutatud meetodid

2.1 Simulatsiooniprogramm

Kiesolevas t66s rakendatud simulatsiooniprogrammi kirjutas TU Fiitisika Instituudi
gaaslahenduslabori vanemteadur Indrek Jdgi. Programm on kirjutatud programmeerimiskeeles
Python ning vdimaldab simuleerida lekkevoolusid mitmekihilistes oksiidstruktuurides.
Programmis saab muuta kihtide arvu, iga kihi dielektrilist ldbitavust, keelutsooni laiust ja
potentsiaalibarjdéri elektroodi ja dielektriku piirpinnal (dielektriku juhtivustsooni pohja
energeetilist kaugust elektroodi Fermi nivoost, inglise keeles conduction band offset).
Programm arvutab etteantud pinge jaoks elektrivdljad erinevates kihtides, potentsiaali muutuse
1abi kogu oksiidikihi ja seejdrel oksiidstruktuuri ekvivalentse oksiidi paksuse (EOT), efektiivse
dielektrilise ldbitavuse ning lekkevoolude tihedused. Konkreetses t60s kasutati oksiididena
TiO2, Al2O3 ja nende segusid. Oma bakalaureuset6o kdigus modifitseeris kdesoleva t66 autor
programmi poolt kuvatavate graafikute kujundust selle t66 jaoks sobivamaks. Muudeti
elektriliste karakteristikute varieerimist nii, et programm teeks iihe operatsiooniga mitu
simulatsiooni korraga ning kirjutaks etteantud pingel arvutatud lekkevoolutiheduste viirtused

eraldi faili.

Programm vottis lekkevoolude arvutamisel arvesse Richardson-Schottky efekti ja
laengukandjate tunnelleerumist. Richardson-Schottky efekt arvestab elektronidega, millel on
dielektriku potentsiaalibarjddrist suurem energia. Temperatuuridel, mis on kdrgemad kui 0 K,
leidub alati selliseid elektrone ja nende arv suureneb temperatuuri tdstmisel. Potentsiaalibarjdéri
korgust mojutab elektrivili (joonis 3a). Potentsiaalibarjdiri {iletavate laengukandjate moju

lekkevooludele saab arvutada jargmise valemiga:

J =A-T? - exp[— (o — frs - E2)/k - T] @) [18.19].

e3

Selles valemis on A=4-mw-mgypr-mg-k?/h>, Prs = , @o on elektroodi

4T85
potentsiaalibarjddri korgus elektrivdlja puudumisel ja € dinaamiline dielektriline konstant

madalatel sagedustel (alla 1 MHz).
Programmis simuleeriti tunnelefekti jargmise valemiga:

1
J = 5oLl exp [~ I A5y - (o eVdexp [- IR As(g+ eV) 2]} () (18, 191




As on Fermi tasemel oleva energeetilise barjddri paksus (joonis 3b), , on keskmine Fermi
tasemest korgemal oleva barjddri kdrgus (joonis 3b), V' on rakendatud pinge, e on
elementaarlaeng, m on elektroni efektiivne mass, # on Plancki konstant. Nii As kui ka , soltuvad

rakendatud pingest [18, 19].

E
(@
N(E) o
E----
Katood Dielektrik

Joonis 3. Richardson-Schottky efekt (a), kus @, on potentsiaalibarjdidri laius ilma kontaktile
rakendatava pingeta E ja A@ on potentsiaalibarjddri laiuse vihenemine pinge mojul.
Tunnelefekt (b), kus varjutatud ala (N[E.]) tdhistab laengukandjate allikat, mis soltub
rakendatavast pingest V, e on elementaarlaeng, As on Fermi tasemel oleva katoodi barjdciri

paksus, o on keskmine Fermi tasemest korgemal oleva katoodi barjdciri korgus [20].

Selleks, et programm suudaks arvutada lekkevoolude ja EOT vdiértusi oleks vaja teada
programmi poolt kasutatavaid materjalide parameetreid. Neist kdiki ei olnud voimalik aga
piisalt usaldusvairselt médrata. Seetdttu tipsete elektriliste omaduste arvutamine ei olnudki
programmi eesmérk. Eesmérk oli vorrelda seda, kuidas muutuvad lekkevoolud ja EOT-d, kui
muuta dielektriku paksust, alumiiniumi kontsentratsiooni titaandioksiidis ja alumiiniumoksiidi
kihi vdi alumiiniumiga legeeritud TiO> kihi paiknemist dielektrikus, st sooviti ndidata, milline
dielektriku konstruktsioon vdiks omada teooriast ldhtuvalt parimaid elektrilisi omadusi.
Vaatluse alt jdid vélja ka oksiidide defektidest tingitud lekkevoolud, kuna nende arvutamiseks

polnud samuti piisavalt tdpseid andmeid.

2.2 ALD

Tanapdeva DRAM kondensaatorite 3D struktuuri tdttu on ALD koéige sobilikum meetod nende
valmistamiseks, kuna see vdoimaldab saada iihtlase paksusega vidga dhukesi tahkisekilesid 3D
struktuuridele [2]. Teiseks on ALD iiks paremaid meetodeid, millega kontrollida alumiiniumi
kontsentratsiooni ja paigutust titaandioksiidis. Samuti on nii TiO> kui ka AlbO3 sadestamine
ALD-ga pohjalikult 14bi uuritud. ALD on keemiline meetod, mis pdhineb jérjestikustel

pinnareaktsioonidel. Lihtsaimatel juhtudel siinteesitakse kile kahest léhteainest. Meetodi
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rakendamisel lastakse reaktsioonikambrisse kdigepealt (gaasilisel kujul) tiks ldhteainetest. See
reageerib kambri seinte ja kambris olevate objektide pinnaga. Objektide temperatuur ja
lghteained valitakse nii, et reaktsioon peatub iseenesest, kui pinnale on tekkinud teatud
paksusega kiht uut materjali, mis tildjuhul vdib erineda nii kasutatud ldhteaine kui ka kile
koostisest. Lahteainet doseeritakse tavaliselt rohkem, kui on vaja selle pinnakihi tekkeks. Edasi
tithjendatakse kamber liigsest ldhteainest. Selleks puhutakse kamber inertse puhastusgaasiga
14bi ja seejdrel juhitakse kambrisse teine ldhteaine, mis reageerib pinnakihiga ning moodustab
seejuures teatud koguse soovitud kilematerjali ja muudab pinna vdimeliseks reageerima
esimese ldhteainega. Tsiikli 16petuseks puhastatakse kamber jdlle iileliigsest ldhteainest ja
gaasilistest reaktsiooniproduktidest. Sellega taastub esialgne olukord ja tsiiklit vdib korrata.
Puhastusfaas hoiab #ra ldhteainete segunemise ja sellega kaasnevad reaktsioonid. ALD
lahteained peavad olema kergesti aurustuvad, keemiliselt aktiivsed, kuid termiliselt stabiilsed
ja véimelised moodustama nii kasvava kile kui ka aluse pinnaga kindlalt seotud vaheprodukte.
Varieerides ldhteaineid, puhastusgaase ja aluse temperatuuri, on vdimalik kasvatada véga
erinevaid kilesid [21]. ALD tsiikliline iseloom vdimaldab viga tépselt kontrollida kasvatatava
kile paksust. Kuna ldhteainete osardhud, doseerimise aeg ja aluse temperatuur mojutavad kile
paksuse juurdekasvu iihes tsiiklis suhteliselt vdhe, saab selle meetodiga sadestada iihtlase
paksusega kilesid ka suurtel ja keerulise kujuga pindadel. ALD miinuseks voib lugeda

suhteliselt viikest kasvukiirust [1].

Joonisel 4 on ndidatud kdesolevas t66s kasutatud ALD reaktori pShimdtteskeem.

Solenoid

klapid Reaktori Kasvatus-
toru alus

Valja- i Valja-

tomme tomme
Termo-

paar

Joonis 4. Antud t60s kasutatud ALD reaktori skeem [22].
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Koik selles to6s uuritud kiled kasvatati temperatuuril 350 °C RuO2 (15nm)/TiN (10nm)/Si02/Si

alustele, mis olid valmistatud Belgia uurimiskeskuses IMEC.

ALD protsessis olid titaani ja alumiiniumi ldhteaineteks vastavalt titaankloriid (TiCls) ja

trimetiiilalumiinium (Al(CH3); ehk TMA). Hapniku ldhteainena kasutati veeauru.

Titaanoksiidi  sadestamiseks kasutati kemikaalide kambrisse juhtimisel skeemi

TiCl4/N2/H20/N>, kus vastavad tsiikliajad on 2s/2s/2s/5s, alumiiniumoksiidi sadestamiseks aga
TMA/N2/H2O/N2  vdi TiCls/N2/TMA/N2/H20/N2
tstikliaegadega 3s/2s/2s/5s vdi 2s/2s/3s/2s/2s/5s. Pohjalikumalt on neid ALD protsesse

skeemi kolmikmeetodil vastavate

kirjeldatud varasemas t66s [15].

Kasvatatud kilede tsiikliskeemid on toodud tabelis 2. Kogu tsiiklite arv varieerus tsiikliskeemi
spetsiifikast tulenevalt vahemikus 301 — 305 tsiiklit ja erinevates protsessides sadestunud kilede
paksused vahemikus 17,1 — 28,4 nm. Al/(Al + Ti) atomaarne suhe kiledes jdi vahemikku 0,7%
—7.,4%.

Tabel 2. Kasvatatud dielektrikkilede tsiikliskeemid, kus Ti téhistab TiCly-H>O protsessi, Ti-Al

tahistab TiCl,-TMA- H>O protsessi ja Al protsessi TMA-H2O. Tdisarvulised kordajad A ja C
muutuvad iihest neljani ja B tihest viieni.

A (300 Ti+1 Al)+ 300 B (300 Ti+1-Al T')+ 300
A+l A+1 B+1 Y B+1

1- (150-Ti + 1-Al) + 150-Ti

150-Ti + 1-Ti-Al) + 150-Ti

2-( 100-Ti + 1-Al ) + 100-Ti

100-Ti + 1-Ti-Al ) + 100-Ti

3-( 75-Ti + 1-Al) + 75-Ti

4-(60-Ti + 1-Al) +60-Ti

60-Ti + 1-Ti-Al ) + 60-Ti

1-(
2
3-( 75-Ti + 1-Ti-Al ) + 75-Ti
4
5-(

50-Ti + 1-Ti-Al ) + 50-Ti

150-Ti+ C-Al+150-Ti C-Al+300-Ti
150-Ti + 1-Al + 150-Ti 1-Al +300-Ti
150-Ti + 2-Al + 150-Ti 2-Al +300-Ti
150-Ti + 3-Al + 150-Ti 3-Al +300-Ti
150-Ti + 4-Al + 150-Ti 4-Al +300-Ti

2.3 Plasmat6otlus

Enne, kui alumise elektroodina kasutatava RuO-le sadestati alumiiniumiga legeeritud
titaandioksiidist dhuke dielektrikukiht, toodeldi selle pinda plasmaga. Plasmatootluses kasutati
O2/Ar gaaside segu. Varasemas to0s on ndidatud, et plasmatdotlus puhastab kontakti pinda ja
suurendab hapniku kontsentratsiooni kontakti pinnal [13]. Protsess aktiveerib pinna enne
dielektrikkihi sadestamist ja vihendab defektse siirdekihi paksust. Plasmatstlus on lubanud

vidhendada lekkevoolude tihedusi kuni kahe suurusjdrgu vorra [10, 13, 17]. Kéesolevas t66s
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toimus plasmatootlus kahe minuti jooksul toatemperatuuril Oo/Ar segus, milles oli 20%
argooni. Tootluseks kasutati raadiosageduslikku plasmat. Plasmatostluse optimaalsed

parameetrid olid leitud varasemas uurimuses [13].

2.4 Elektronkiiraurustamine

Elektronkiiraurustamine voimaldas sadestada t66s uuritud kondensaator-struktuuridele teise
elektroodi. Alustele kasvatatud alumiiniumiga legeeritud titaandioksiidi kilele sadestati umbes
50 nm paksune metallikiht. Selleks aurustati elektronkiirega vaakumkambris paiknenud tiiglis
olnud elektroodmaterjal. Aurustunud elektroodmaterjal sadestus uuritavale objektile I&bi
maski, mistottu saadi objekti pinnale elektrilisteks modtmisteks sobiva suurusega elektroodid
(joonis 5). Antud t66s kasutati elektroodmaterjalina plaatinat, kuna sellest on vorreldes niiteks
RuO»-ga lihtsam elektroode valmistada. Vorreldes Ni ja Au elektroodidega on Pt elektroodid
vdimaldanud valmistada paremate elektriliste omadustega kondersaatorstruktuure [13]. Pt

elektroodid olid ringikujulised, diameetritega 50, 255 ja 500 um (joonis 5).

Joonis 5. Elektronkiiraurustamisega valmistatud ringikujulised Pt elektroodid pildistatuna lcibi
optilise mikroskoobi.

2.5 Struktuuride 166mutamine hapnikus

Varasemad uuringud on demonstreerinud kogu struktuuri hapnikus jarelkuumutamise
positiivset moju titaandioksiidi ldbivate lekkevoolude suhtes. Uuringud on ndidanud
lekkevoolutiheduste vdhenemist kuni nelja suurusjirgu vorra [13]. Hapnikus 160mutamine

vihendab dielektrikus olevate defektide hulka, mis vdivad lihtsustada elektronide liikumist 14bi

dielektrikkihi [10].

Kidesolevas to0s 1od0mutati koiki elektroodidega kondensaatorstruktuure kohapeal

konstrueeritud kvartstoruahjus temperatuuril 300 °C 30 minutit. Lddmutusprotsessi
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optimaalsed parameetrid (temperatuur, gaas, aeg) on vilja selgitatud varasemas t6os [13].
Ldomutamine toimus hapniku véikese tilerdhu juures, temperatuurini 300 °C joudsid objektid
ca 10 minuti jooksul. Jahtumine [60mutustemperatuurilt 100 °C-ni toimus ca 10 minuti jooksul.

Seega tegu ei olnud kiirl6dmutusega.

2.6 Rontgenfluorestsents

Rontgenfluorestsents-spektromeetria (XRF — X-Ray Fluorescence spectrometry) vdimaldab
moota erinevate keemiliste elementide sisaldust kiledes. Uuritavat kile pommitatakse kas
rontgen- voi gammakiirgusega ja kui aatomile langev energia on piisavalt suur, siis liitiakse
aatomi K-orbitaalilt elektron vilja. Tekkinud ebastabiilse iooni vakants tdidetakse kdrgematelt
orbitaalidelt, nditeks L- vdi M-orbitaalilt, péarit elektroniga ja niimoodi tekib igale keemilisele

elemendile omane kindla lainepikkusega kiirgus.

Antud bakalaureuse t66s mdddeti Ti ja Al signaali ja arvutati tundmatute objektide
massipaksused (titheduse ja paksuse korrutised), kasutades teadaoleva paksuse, koostise ja
tihedusega objekte vordlus- ehk referentsobjektidena. Nende objektide paksused ja tihedused
olid varem méaératud rontgenpeegelduse meetodiga. Referentsobjektide ja uuritavate objektide
XRF mootmiste tulemustest ldhtudes arvutati Al ja Ti aatomite hulk uuritavate objektide

pindalaiihiku kohta ja nende aatomsuhted.

Modtmisteks kasutati XRF spektromeetrit ZSX 400 Rigaku.

2.7 Libiseva kiire rontgendifraktsioon

Libiseva kiire rontgendifraktsioon (GIXRD — Glazing Incidence X-Ray Diffraction) vdimaldab
uurida sadestunud kile kristallstruktuuri. Rontgendifraktsioon pohineb rontgenkiirguse elastsel
hajumisel, kusjuures hajumine (difraktsioon) toimub aatomtasanditelt. GIXRD puhul langevad
rontgenkiired tahkisekilele kile pinna suhtes védga vdikese nurga all. Kui kiired langevad ainesse
kriitilise nurga juures voi veidi suurema nurga all, siis toimub aine ja kiirguse vastasmdju vaid
viga 0hukeses ainekihis ja saadud difraktsioonipilt annabki infot peamiselt vaid selle ainekihi
struktuuri kohta [23]. Kuna antud t66s on vajalik analiiiisida ainult hukest dielektrikmaterjali
RuO, /TiN/Si0,/Si aluse peal, ongi vaja kasutada libiseva kiire rontgendifraktsiooni. GIXRD
vdimaldab mdoteparameetrite optimeerimisel saada vdimalikult palju informatsiooni pealmise

ohukese kile kohta ja samas vihendada alusmaterjali segavat mdju mddtmistulemustele.

Antud t66s on kile struktuurianaliiis oluline médramaks, mil méidral mojutab alumiiniumi

lisamine titaandioksiidi kristallstruktuuri. Kdesolevas t66s oli pealelangeva kiire nurk 0,35°.
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Modtmisteks kasutati SmartLab Rigaku difraktomeetrit, mis kasutab poodrleva anoodiga

rontgnekiiretoru voimsusega 8,1 kW ja Cu K, kiirgust.

2.8 Elektrilised moodtmised

Sondijaam MPS150 (firmalt CascadeMicrotech) koos oma lisaseadmetega (joonis 6) voimaldab
modta kondensaatorite mahtuvust ja lekkevoole. MPS150 olulisemad osad on
vibratsioonikindel t66laud, neli sondi, vilise elektromagnetkiirguse ja valguse eest kaitsev kate,
mikroskoop ja kaamera (joonis 6). Sondijaam on varustatud triaksiaalsete modtesondide ja
mdotekaablitega ning ka iilejddnud seade on ehitatud selliselt, et see vdimaldab mddta
voolutugevusi alates femtoampri (107'° A) piirkonnast. Jaamaga on iihendatud kaks
modteseadet: Keithley 2636A ja Agilent E4980A, millega on vdimalik teostada elektrilisi

moodtmisi.

Keithley 2636A-ga mdddeti kondensaatorite lekkevoolusid, kusjuures seade vdimaldab
sarnaselt sondijaamaga moota voolutugevusi alates fA piirkonnast. Modtmisi juhiti Keithley
programmeerimiskeskkonnas Test Script Builder kirjutatud programmiga, mida kdesoleva t66
autor tdiendas, muutes selle antud t66ks vajalikele mddtmistele kohasemaks. Programm andis
seadmele 0,1 V sammuga ette pingeid vahemikes (0...-1,5) V ja (0...+1,5) V. Voolutugevust
moddeti igal pingel iihesekundilise intervalliga, kahe pingeseeria vahel oli ttheminutiline paus

ning tulemused viljastati konsoolile. Andmeid analiiiisiti MS Excelis ja OriginPro-s.

Lekkevoolu modtmistel kasutati kahte MPS150 sondi.

Joonis 6. Elektrilise karakteriseerimise jaoks kasutatud seadme foto. Vasakul on
vibratsioonikindlal alusel paiknev sondijaam koos mootealuse, sondide, mikroskoobi ja neid
timbritseva spetsiaalse kaitsekestaga. Paremal on ndha kaks mooteseadet ning juhtarvuti.
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Agilent E4980A-ga mdddeti kondensaatorite mahtuvusi. Seade vdimaldas md6tmisi teostada
sagedusvahemikus 20Hz — 2MHz. Mddtmised toimusid vahelduvpingel 50 mV ja sagedusel 10
kHz. Mdotmistel kasutati nelja sondi. Sageduse (10kHz) valik oli tehtud soovist vorrelda
saadud tulemusi varasemates to0des saadutega. Mdotmisi lihtsustas Joonas Merisalu LabView-
s kirjutatud programm. Maodteseade oli nendeks modtmisteks seadistatud selliselt, et
moddetavat struktuuri analiiisiti  kui ideaalse (lekkevaba) kondensaatori ja takisti

paralleellilitust.

Koik elektrilised mddtmised toimusid suletud kaitsekattega ja viljaliilitatud valgustusega ning

toatemperatuuril.
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3. Tulemused ja arutelu

3.1 Elektriliste omaduste mudelarvutused
Kéesolevas t60s vaadeldi ainult elektronide injektsiooni RuO» kontaktist dielektrikku, kuna
varasemate uuringute jargi [13] on sel juhul lekkevoolutihedused suuremad, kui vastupidise

pinge rakendamisel, kuivord Pt véljumist66 on suurem, kui RuO»-1.
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Joonis 7. Simulatsioonide graafikud lekkevoolutiheduste soltuvusest puhtas (legeerimata) TiO>-
s dielektrilise kile fiiiisilise paksuse varieerimisel erinevatel kontaktbarjdcdridel koos
eksperimentaalselt mddiratud objektide lekkevooludega (a) ja lekkevoolutiheduste soltuvusest
erinevate fiiiisiliste paksustega puhta TiO: kilede kontaktbarjdride varieerimisel (b).

Arvutustel varieeriti kdigepealt kolme pohilist parameetrit: materjali dielektrilist konstanti
(segude korral kummagi materjali oma eraldi), TiO> kontaktbarjddri RuO> suhtes ning
dielektrikkihi paksust. Esiteks uuriti, kuidas mojutab simulatsioonis lekkevoole legeerimata
titaanoksiidi dielektrilise lébitavuse, kontaktbarjddri korguse ja kile paksuse varieerimine ja
vorreldi saadud tulemusi varasemates eksperimentides kasvatatud kilede juba avaldatud
lekkevooludega [12, 24]. Selle tarbeks valiti kahest eksperimendist [12, 24] erinevate, kuid
suhteliselt suurte paksustega objektid (paksuse vahemikus 10 — 18 nm). Dielektrilise konstandi
varieerimine simulatsioonis lekkevoole margatavalt ei méjutanud ja seetottu valiti jargnevates
simulatsioonides, kus uuriti potentsiaalibarjééri ja paksuse moju lekkevooludele, dielektriliseks
labitavuseks TiO» rutiili faasile tiitipiline 140 [12]. Jooniselt 7a on n#ha, et kile 6henemisel
suurenevad lekkevoolud (peamiselt tunnelvoolude suurenemise mdjul) jérsult. Lisaks suureneb
ohukeste (alla 10 nm paksuste) kilede korral piirpinna defektide mdju, mida ei ole vdimalik
arvutustes piisavalt tdpselt arvesse votta. Seetottu ei saa nende kilede andmeid kasutada
potentsiaalbarjddri médramisteks. Vorreldes arvutuste tulemusi eksperimendiandmetega [12,

24] selgus, et parim kooskola saadakse, kui simulatsioonis kasutatav potentsiaalibarjdéir on 1,2
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eV. Joonisel 7b on nididatud lekkevoolude sdltuvus puhta titaanoksiidi kontaktbarjdirist
erinevate kilepaksuste korral, kui dielektrilise ldbitavuse védrtuseks on voetud rutiili faasile
tiiipiline 140. On n#ha, et see sdltuvus on nendes potentsiaalibarjdiri korguste vahemikus
eksponentsiaalne ja ka paksuse vdhenemisel suurenevad lekkevoolud teooria kohaselt viga
kiiresti.

Joonisel 8 on nidha simulatsiooniprogrammi poolt véljastatud graafikud 3 ja 13 nm paksuse
legeerimata TiO> kile kohta. Graafikutelt on néha, et tunnelvoolude osatdhtsus paksemas kiles
on olematu. Samuti on hésti ndha antud lekkevoolu sdltuvus pingest ning tunnelvoolu ja

Richardson-Schottky voolu osa selles.
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Joonis 8. TiO: dielektrikuga struktuuride simulatsiooni tulemused. (a) Tsoonidiagramm ja (b)
lekkevoolude soltuvus pingest 3 nm paksuse ning (c) tsoonidiagramm ja (d) lekkevoolude
soltuvus  pingest 13 nm  paksuse legeerimata  dielektrikuga  struktuuri  jaoks.
Tsoonidiagrammidel tcihistab CB juhtivustsooni, FL Fermi taset ja VB valentstsooni.

Jargnevalt viidi 14bi mitmeid simulatsioone, kus uuriti legeeritud TiO; kilesid. Esimeses
simulatsioonis fikseeriti programmis titaandioksiidi dielektriliseks ldbitavuseks 100 ja
kontaktbarjddri korguseks RuO2-TiOz-siirdel 1,2 eV ning uuriti, kuidas mdjutab lekkevoolusid
0,3 nm paksuse 100 %-se alumiiniumoksiidi kontsentratsiooniga kihi paiknemine TiO>-s.
Titaandioksiidi kogupaksuseks wvaliti erinevates simulatsioonides 2, 3, 4, 5, ja 6 nm.
Alumiiniumoksiidkihi paigutust muudeti 2 nm paksuse titaanoksiidi korral 0,25 nm sammuga
ja teiste paksustetega titaanoksiidi korral 0,5 nm sammuga. Ootuspéraselt suurenes dielektriku
paksuse suurenedes Richardson-Schottky lekkevoolude moju ja vihenes tunnelvoolude moju.
Joonisel 9 on esitatud arvutustulemused 3 ja 6 nm paksuse titaandioksiidi kihi ja nendes asuva
0,3 nm paksuse alumiiniumoksiidi kihi jaoks olukorras, kus alumiiniumoksiidi kihi kese asub
vastavalt 2,65 ja 5,15 nm kaugusel RuO; elektroodist. Jooniselt 9b on ndha antud struktuuri

lekkevoolutiheduse sdltuvus pingest ning tunnelvoolu ja Richardson-Schottky voolu osa selles.
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On niha, et dhematel kiledel (joonis 9a) on 0,8 voldist vidiksemate pingete korral kogu

lekkevoolus pdohiline osa tunnelvooludel (joonis 9b), samas suuremate paksuste korral (joonis

9¢) domineerivad ootuspéraselt Richardson-Schottky voolud (joonis 9d).
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Joonis 9. Simulatsiooni graafikud (a) tsoonidiagrammi ja (b) lekkevoolude pinge soltuvuse

kohta.

Joonisel 10 on ndidatud, kuidas lekkevoolud séltuvad Al>Os3 kihi paiknemisest TiO»-s erinevate

TiO2 paksuste korral. Dielektrilise konstandi ning seega ka EOT védrtus ei soltunud

alumiiniumoksiidi kihi paiknemisest TiO;-s. Kiill aga kasvas k véirtus koos TiO; kihi paksuse

suurenemisega, sest kuna AlOz kihi paksust ei muudetud, suurenes TiO» paksuse

suurenemisega oluliselt suurema dielektrilise konstandiga materjali osakaal kogu struktuuris.
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Joonis 10. Lekkevoolude soltuvus 0,3 nm Al>O3 kihi keskkoha paiknemisest vastavalt 2, 3,
4, 5 ja 6 nm paksuses titaanoksiidis. Joonisele on mdrgitud dielektrikkihtide kogupaksused.

Joonisel 10 on n#ha, et 3,3 ja eriti 2,3 nm paksuste dielektrikkihtide lekkevoolud on mitmeid

suurusjdrkusid suuremad kui paksematel kiledel. Lekkevoolu jédrsu tdusu pdhjuseks on

tunnelefekt. Ohukeste dielektrikkihtide puhul (alla nelja nanomeetri), kui domineerib
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tunnelefekt, on soovitatav Al,Os3 kiht panna injekteerivast elektroodist vdimalikult kaugele,
paksemate kihtide puhul, kui domineerib Richardson-Schottky efekt, oleks nende andmete
pohjal soovitatav sadestada Al>O3 kiht kohe RuO» elektroodi peale. Elektroodist kaugemale

paigutatud kiht Richardson-Schottky vooludele olulist mdju ei avalda.

Teises simulatsioonis vaadeldi olukorda, kus alumiiniumoksiidi kogus jdeti samaks, aga see
hajutati struktuuris laiali segades seda TiO>-ga. Selline mudel v&iks kvalitatiivselt kirjeldada
Al difusioonist tingitud materjalide segunemist reaalsetes struktuurides. Arvutustes fikseeriti
dielektriku kogupaksus (8,3 nm). Lisandit sisaldav kiht paigutati dielektriku keskele. Alustati
100 %-lise 0,3 nm paksuse alumiiniumoksiidiga, millest mdlema elektroodi poole jdi 4 nm
legeerimata titaanoksiidi. Legeeritud kihi paksuse kasvuga samaaegselt vihendati legeerimata
TiO> paksust nii, et dielektriku kogupaksus ei muutuks. Alumiiniumoksiidi sisaldava kihi
paksust suurendati iga jérgneva sammuga kaks korda, seega siilitamaks muutumatut Al,O3
absoluutset hulka kiles vdhendati alumiiniumoksiidi protsendilist sisaldust kihis samuti iga
jargneva sammuga kaks korda (tabel 3 ja joonis 11). Legeerimata titaandioksiidi dielektriline
labitavus simulatsiooniprogrammis fikseeriti jéllegi véartusel 100, alumiiniumoksiidil 8 ja
kontaktbarjdéri kdrgus RuO»-TiO; siirdel vadrtuse 1,2 eV juures.

Tabel 3. Alumiiniumoksiidi sisaldava kihi paksuse suurendamise moju lekkevoolutihedusele ja

dielektrilisele konstandile eeldusel, et alumiiniumi kogus dielektrikus samal aja ei suurene.
Dielektriku kogupaksus hoiti muutumatuna vddrtusel 8,3 nm.

Al,Os—ga | ritud TiO Lekkevool
> pg)ak_:?:?nm) 2 Al2Os (%) ((EA/:mZ) k
0,3 100 5,2E-07 70
0,6 50 7,6E-06 94
1,2 25 9,1E-06 95
2,4 12,5 9,4E-06 96
4,8 6,25 9,7E-06 96
8,0 3,75 9,90781E-6 96
8,3 3,61 1,0E-06 96
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Joonis 11. Simulatsioonide tulemused. 8,3 nm-se kogupaksusega dielektrikmaterjali (a)
dielektrilise konstandi ja (b) lekkevoolude soltuvus alumiiniumoksiidiga legeeritud kihi
paksusest eeldusel, et alumiiniumi aatomite koguarv kiles jcdb samaks.

konstanti, kuid samas ka lekkevoolutihedusi. Kui aga Al,Os3 ja TiO2 segunevad nii, et AlbO3
hulk ja kile kogupaksus jdidb samaks, suureneb k, aga ka suurusjiargu vorra lekivool. Selliselt
tekkinud segukihi paksuse moju elektrilistele parameetritele ei tdheldatud selle kihi paksuste
vahemikus 0, 6 — 8,0 nm (joonised 11a ja 11b). Oluline muutus leiab aset, kui kogu Al,O3 on
tihtlaselt jaotunud iile 8,3 nm paksuse dielektrikkihi. Sellisel juhul suureneb potentsiaalibarjdér

vahetult RuO» ja dielektriku piirpinnal ja lekkevoolutihedused vdhenevad.

Kolmanda simulatsiooniseeriaga uuriti, kuidas mojutab lekkevoolutihedusi mitme Al>O3 kihi
lisamine dielektrikusse. Simulatsioonis voeti titaandioksiidi dielektriliseks konstandiks 140 ja
potentsiaalibarjdéri kdrguseks RuO; ja TiOx piirpinnal 1,2 eV. Simuleeriti olukorda, kus Al,O3

ei olnud Ti0O»-e difundeerunud ja olukorda, kus Al2O3 oli TiO»-e difundeerunud.

Joonisel 12 on néitena toodud simulatsioonide tulemused selliste struktuuride (difusioonita ja
difusiooniga olukordade) jaoks. Tunnelvoolu pole joonisel 12 ndidatud seepirast, et selliste
kilepaksuste korral oli see mitmeid suurusjiarke vidiksem kui Richardson-Schottky efektist

tingitud vool.
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Joonis 12.  Simulatsiooniprogrammi poolt arvutatud graafikud. Ndidatud on (a)
tsoonidiagramm ja (b) lekkevoolu soltuvus pingest TiO> kihti difundeerunud Al>Os kohta ning
(c) tsoonidiagramm ja (d) lekkevoolu soltuvus pingest struktuuri jaoks, milles Al2Os ja TiO:
segunemist pole toimunud. CB tdhistab juhtivustsooni, FL Fermi taset ja VB valentstsooni.

3.2 Kilede koostis ja struktuur

Eksperimentaalseteks uuringuteks sadestati ALD-ga jargmised Al,O3 paigutusega TiO> kiled:

1) Erinevate paksustega dhuke alumiiniumoksiidi kiht titaanoksiidi kihi keskele,

2) Erinevate paksustega dhuke alumiiniumoksiidi kiht otse Ru,O elektroodile ning sellele
omakorda titaanoksiid,

3) Erinev arv dhukesi alumiiniumoksiidi kihte iihtlaste vahedega titaanoksiidis,

4) Erinev arv dhukesi vdiksema alumiiniumoksiidi kihte {ihtlaste vahedega titaanoksiidis,

kusjuures alumiiniumoksiid oli sadestatud uudse kolmikmeetodiga [26].

Sadestatud kilede kristallstruktuuri uuriti GIXRD-ga. Joonisel 13a on GIXRD difraktogrammid
kiledest, kus RuO, elektroodi peale kasvatati 1, 2, 3 v&i 4 ALD tsiikliga alumiiniumoksiid ja
selle peale 300 ALD tsiikliga TiO>. Selgub, et juba ithe ALD tsiikliga kasvatatud
alumiiniumoksiidi pdhjustab TiO; kile kasvu anataasi- ja rutiili faasi seguna, mitte enam puhtas
rutiili faasis. Anataasi faasi suur sisaldus kiles pdhjustab nendel objektidel tunduvalt viiksema
dielektrilise labitavuse vorreldes teiste objektidega, nagu on hiljem eksperimentaalselt tdestatud
(tabel 4). Samas selgus sellest objektide seeriast see, et kdige paksema Al>Os3 kihiga objektil,
kus arvatavasti on juba tegemist pideva Al,Os kilega, on markimisvidrne osa sinna kasvatatud
TiO,-st siiski rutiili faasis. See tulemus néitab, et tdendoliselt mgjutab RuO» titaanoksiidi kasvu

ka siis, kui kasvav kile ei ole sellega enam pidevas kontaktis.
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Joonis 13. GIXRD difraktogrammid objektidest, kus (a) RuO: peale on kasvatatud Al>O3 kiht
ja selle peale omakorda TiO:> ning (b) Al>O3 sadestati kahe TiO: kihi vahele. A tdhistab
anataasi, R rutiili ja Ru RuO: rutiili.

Joonmistelt 13b ja 14 on ndha, et iilejadnud seeriates, kus alumiiniumoksiid oli lisatud
dielektrikkihi keskele v&i tihtlaselt tile kogu dielektrikkihi, kasvavad kiled puhtas rutiili faasis,
markimisvairseid anataasi faasi difraktsioonimaksimume nende objektide difraktogrammides
ei tuvastatud. Jooniselt 14b on n#ha, et kile sadestumist puhtas rutiili faasis ei takistanud ka see,
kui sarnaselt joonisel 13a kirjeldatud objektidega rakendati kdik 1-4 tsiiklit alumiiniumoksiidi

sadestamiseks tihte kihti, kuid seekord titaanoksiidi keskele, mitte alumise elektroodi pinnale.
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Joonis 14. GIXRD difraktogrammid objektidest, kus Al>Os kihid on titaanoksiidi paigutatud
vordsete vahedega. Al>O3 on sadestatud (a) TMA/N>/H>O/N> ja (b) TiCly/N»/TMA/N>H>O/N>
ALD protsessis. A téhistab anataasi, R rutiili ja Ru RuO: rutiili.

3.3 Moddetud struktuuride elektrilised omadused

Elektrilisteks mddtmisteks valmistatud objektid 10dmutati ja sondijaamaga mdddeti dielektriku
dielektriline ldbitavus k ja lekkevoolude tihedused. Joonistel 15 ja 16 on kujutatud
sondijaamaga moddetud lekkevoolud erinevate objektiseeriate korral. On niha, et koikide

seeriate puhul hakkavad lekkevoolud positiivsetel pingete rakendamisel kiiresti kasvama

23



oluliselt viiksematel pinge absoluutviirtustel, kui negatiivsete pingete korral. Selline néhtus
on tingitud madalamast potentsiaalibarjddrist ~ RuO;-dielektrik-siirdel  vorreldes
potentsiaalibarjédriga Pt-dielektrik-siirdel. See viitab aga ka halvemale piirpinna kvaliteedile

RuO; ja dielektrikkihi vahel.
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Joonis 15. Sondijaamaga moodetud lekkevoolud struktuurides, kus alumiiniumoksiidi kihid on
valmistatud (a) TiCly/N>/TMA/N>’H>O/N> ja (b) TMA/N>/H>O/N> ALD protsessis.
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Joonis 16. Sondijaamaga mooddetud lekkevoolud struktuurides, kus alumiiniumoksiid on
sadestatud (a) otse RuQO> kontaktile ja (b)kahe TiO: kihi vahele dielektrikukihi keskele.

Kui negatiivse pinge rakendamisel (elektronide injektsioon Pt-st dielektrikusse) polnud
anataasi sisaldavad objektid (joonis 16a) vorreldes iilejadanud objektidega oluliselt suuremate
lekkevoolutihedustega (joonised 15 ja 16 ning tabel 4), siis positiivse pinge rakendamisel olid
voolutihedused anataasi sisaldavates struktuurides 0,8 V juures ligikaudu kaks suurusjirku
suuremad. Kuna positiivse pinge rakendamisel liiguvad elektronid RuO»-st dielektrikusse, siis
tdendoliselt on suured lekkevoolud sellel pinge polaarsusel mérk halvenenud dielektriku ja

elektroodivahelisest piirpinnast.
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Tabelis 4 on vorreldud reaalselt mdddetud ning erinevate mudelite pohjal arvutatud elektrilised
parameetrid eeldusel, et difusioon ei mojuta Al jaotust struktuurides. Lisaks on tabelis esitatud
ALD tsiikliskeemid, mida kasutati kilede sadestamiseks ning saadud kilede kogupaksused, mis
olid médratud XRF modtmistulemuste pdhjal. Mudelarvutustes kasutati eelpool kasutatud
hinnanguid dielektrilist ldbitavuse jaoks (TiO»-1 £ = 140 ja Al,Os3-1 k£ = 8) ja kontaktbarjdéri
jaoks (TiOz-1 1,2 eV).

Tabel 4. Valmistatud kilede kogupaksused, simulatsioonis arvutatud ja eksperimentaalselt
moodetud lekkevoolud ning dielektrilised libitavused.

. L Eksperi- Eksperi-
Simulatsiooni | _. .
Kogu- Simu- | Eksperi- | mentaalne [ mentaalne
N lekkevool 0,8 .
Tsiikliskeem paksus latsioo- | mentaal- | lekkevool | lekkevool
V korral .
(nm) (A/em?) ni k ne k -0,8V +0,8V
(A/cm?) (A/cm?)
150-Ti + 1-Al + 150-Ti 28,4 6,5E-10 127 88 8,0E-09 2,5E-08
150-Ti + 2-Al + 150-Ti 19,6 1,9E-09 106 76 1,1E-08 1,8E-08
150-Ti + 3-Al + 150-Ti 19,4 1,3E-09 98 77 1,1E-08 1,2E-07
150-Ti + 4-Al + 150-Ti 19,7 7,4E-10 90 76 1,0E-08 2,0E-08
1-Al + 300-Ti 17,1 1,2E-24 94 45 1,3E-08 5,2E-06
2-Al + 300-Ti 17,8 2,1E-26 80 53 1,2E-08 2,9E-05
3-Al + 300-Ti 17,2 2,8E-27 71 37 6,9E-09 1,5E-04
4-Al +300-Ti 17,8 1,3E-27 70 39 5,0E-09 1,4E-04
1-( 150-Ti + 1-Al ) + 150-Ti 28,4 1,3E-10 127 88 8,0E-09 2,5E-08
2-( 100-Ti + 1-Al ) + 100-Ti 19,9 1,5E-09 104 78 1,0E-08 1,5E-08
3-(75Ti+1-Al) + 75-Ti 19,1 8,0E-10 88 73 3,5E-08 3,1E-08
4-(60-Ti+ 1-Al ) +60-Ti 20 2,8E-10 76 75 6,9E-09 4,6E-09
1-(150-Ti + 1-Ti-Al) + 150-Ti 19,7 9,2E-09 138 90 1,3E-08 2,1E-08
2-(100-Ti + 1-Ti-Al ) + 100:-Ti | 22,2 3,7E-09 135 80 8,4E-09 1,5E-08
3-( 75-Ti + 1-Ti-Al ) + 75-Ti 20,2 5,5E-09 131 76 9,8E-09 2,4E-08
4-( 60-Ti + 1-Ti-Al' ) + 60-Ti 20,1 4,8E-09 128 81 9,8E-09 1,3E-08
5-(50-Ti + 1-Ti-Al ) + 50-Ti 19,6 4,9E-09 125 79 9,2E-09 6,2E-08

Sellest tabelist ja jooniselt 17 selgub, et simulatsiooniga arvutatud lekkevoolutihedused on tihti
mitmeid suurusjirkusid madalamad eksperimentaalsetest. Kui aga votta arvesse ka lisandi
difusiooni, siis ldhevad simulatsiooni ja eksperimendi lekkevoolud enamasti kokku (joonis 17).
Jooniselt 17a on nidha, kuidas enamikel juhtudel on elektronide injektsioonil RuO»-st
dielektrikusse (positiivsed pinged) lekkevoolud tunduvalt suuremad kui elektronide
injektsioonil Pt-st dielektrikusse (negatiivsed pinged). See erinevus on vidhemalt osaliselt
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tingitud sellest, et kondensaatori elektroodid on erinevast materjalist ning lisaks erinevatele

kontaktbarjddridele on ka nende piirpind dielektrikuga erinev.
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Joonis 17. Kilede lekkevoolutiheduste soltuvus Al aatomprotsendist Al/(Al+Ti). (a) ALD-ga
sadestatud kilede voolutihedusi pingel -0,8V (seest tdidetud siimbolid) ja pingel +0,8V (seest
tiihjad siimbolid). (b) Simulatsiooniprogrammiga arvutatud lekkevoolutihedus eeldustel, et Al
on difundeerunud TiO:> kihti (seest tdidetud siimbolid) ja Al ei ole difundeerunud (seest tiihjad
stimbolid) Tdisarvuline kordaja A muutub tihest kolmeni, B iihest viieni ning C tihest neljani.
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Joonis 18. Kilede dielektrilise konstandi soltuvus Al aatomprotsendist Al/(Al+Ti). (a) ALD-ga
sadestatud kile dielektrilised konstandid ja (b) simulatsiooniprogrammi poolt leitud
dielektrilised konstandid eeldustel, et Al on difundeerunud TiO: kihti (seest tdidetud siimbolid)
ja Al ei ole difundeerunud (seest tiihjad siimbolid). Tdisarvuline kordaja A muutub iihest
kolmeni, B iihest viieni ning C iihest neljani.

Suurim lahknevus eksperimentaalsete ja simulatsiooni tulemuste vahel on néha objektiseeriatel,
kus AbLO3 on sadestatud otse RuO» pinnale (tstikliskeemiga
C - Al + 300 - Ti). See eksperiment ei kinnita vastava simulatsiooni tulemusi (joonis 10), mille
jargi AlbO3z paigutamine vahetult RuO, peale vihendas mérgatavalt lekkevoolutihedusi
paksemate dielektrikkihtide puhul. Nagu GIXRD modtmised néitasid (joonis 13a), tekkis

nendes dielektrikutes lisaks rutiilile ka anataas, mis suurendas lekkevoolusid (tabel 4 ja joonised

16a ja 17a) ja vdhendas oluliselt k£ védirtust (tabel 4 ja joonis 18a). Lekkevoolu kdige
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tdendolisemaks suurenemise pdhjuseks on asjaolu, erinevalt rutiilist ei kasva anataas ega ka
ADLO3 RuO» pinnale epitaksiaalselt ja seetdttu on nende puhul RuO:> ja dielektriku vaheline

piirpind oluliselt defektsem kui RuO; ja rutiili faasis TiO» piirpind.

Joonis 18 nditab, et Ohukeste alumiiniumoksiidi kihtide lisamine vordsete vahedega
dielektrikusse ei vidhenda dielektrilise konstandi védrtust nii oluliselt, nagu simulatsioon seda
ennustab juhu jaoks, kus Al difusiooni mdjutab tulemusi. Difusiooniga arvestav simulatsioon
annab aga dielektrilise konstandi vdirtused, mis langevad eksperimentaalsete védrtustega

paremini kokku.
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4. Kokkuvote

Kiesolevas bakalaureusetoos uuriti aatomkihtsadestatud dielektrikkihi elektrilisi omadusi
soltuvalt  sadestusprotsessi  retseptuurist. ~ Valmistati  kondensaatorstruktuurid,  kus
dielektrikkihiks oli Al20O3-ga legeeritud TiO2 ning alumiseks ja tilemiseks elektroodiks
vastavalt RuO; ja Pt. 17 — 28 nm paksune dielektrikkiht valmistati 350°C juures. Enne
dielektrikmaterjali sadestamist modelleeriti simulatsiooniprogrammi abil Al,Os3 paigutust ja
kontsentratsiooni TiO»-s leidmaks kombinatsiooni, kus selle kondensaatori lekkevoolud
oleksid  voimalikult  vdikesed ning dielektriline ldbitavus  voimalikult  suur.

Simulatsiooniprogramm arvestas arvutuste tegemisel tunnel- ja Richardson-Schottky efekti.

Simulatsioonist selgus, et 0,3 nm paksuse alumiiniumoksiidi sadestamine otse RuO; kontakti
peale vidhendab oluliselt lekkevoolusid paksemate kui 4,3 nm kilede korral.
Eksperimentaalandmed aga liikkasid selle viite iimber, kuna juba iihe tsiikli alumiiniumoksiidi
sadestamine RuO> kontaktile pdhjustas dielektrikkile kasvu hoopis rutiili- ja anataasi faasi
seguna, samas kui eelistatud oleks dielektriku kasv rutiili faasis. Ohemate kilede puhul, milles
domineeris tunnelefekt, néitas programm seda véiksemaid lekkevoolusid, mida kaugemale

alumiiniumoksiidi kiht oli paigutatud RuO» kontaktist.

Vorreldes simulatsiooni tulemusi eksperimendiandmetega néhti, et simulatsioon ennustas
dielektrilise konstandi ja lekkevoolutiheduse palju tugevamat sdltuvust alumiiniumoksiidi
sisaldusest kui reaalsetel objektidel. Mida suurem oli simulatsioonis kasutatud
alumiiniumoksiidi kogus, seda viiksemad olid lekkevoolutihedused ja dielektriline konstant.
Simulatsiooni tulemused iihtisid eksperimendiandmetega paremini, kui AlLOs; oli
simulatsioonis difundeerunud TiO»-e. See viitab Al,O; difusioonile ka kondensaatorstuktuuride
dielektrikes.  Eksperimentaalsed lekkevoolutihedused olid vidiksemad juhul, kui
kondensaatorstruktuurile rakendati negatiivne pinge ehk toimus elektronide injektsioon

plaatinast dielektrikusse.

Eksperimentaalsetest andmetest selgus, et enamikel juhtudel ei olnud elektrilistes

karakteristikutes mérkimisvéaérset erinevust erineva Al kontsentratsiooniga objektidel.
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Summary
The aim of the bachelor thesis studies was to reveal how to most efficiently dope TiO2 with
Al>O3 in order to obtain a thin dielectric that can meet the standards set to DRAMSs capacitors
by the ITRS roadmap for the next few years. 17 — 28 nm thick Al,O3; doped TiO; films were
grown by ALD on RuO; substrates at 350 °C. Before the atomic layer deposition of thin
dielectric films, a simulation program that used theoretical formulas for Richardson-Schottky
and tunnelling effect was used to get information on how changes in the concentration,
distribution and the amount of Al>O3 affected dielectric constant and leakage current densities

of these films.

By using a simulation program, it was discovered, that adding a 0.3 nm layer of Al,O3 directly
on the RuO» electrode dramatically supressed the leakage current density of titanium oxide
dielectric films thicker than 4.3 nm. This result was later disproved by the experiment, as the
simulation program could not predict the changes in phase composition of films when Al203
was deposited directly on RuOas. In this case the films contained a mixture of anatase and rutile
phases of TiO; instead of pure rutile phase, which was commonly obtained on RuO> at 350 °C.
In the case of thinner films, when the tunnelling effect was dominant, the simulation showed
decrease of leakage current densities with the increase of distance between the Al>O;3 layer and

RuO; electrode.

Comparison of simulations with experimental data of ALD grown thin films showed that
leakage current density and dielectric constant more significantly depended on aluminium
atomic percent in the simulation than in real samples. Simulation data was more comparable
with experimental data, when Al,O3 was simulated to diffuse into TiO,. Leakage current
densities of ALD grown samples showed lower values when electrons were injected into the

dielectric from Pt electrodes.

In most cases, at the film thicknesses used in this work, there was no notable difference in the
leakage currents when the amount of Al,O3 deposited into the TiO> determined as Al/(Al+T1)

was increased to 7 atomic %.
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