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1. Sissejuhatus
Titaandioksiidil ~ (TiO,) on d&armiselt palju rakendusalasid, alates ravimi- ja
kosmeetikatOostusest, kus seda kasutatakse peamiselt varvaine ja taitematerjalina kuni mikro-
ja nanoelektroonikani vélja. Laialdast huvi pakuvad just TiO, OGhukesed kiled oma eriliste
omaduste poolest. Naiteks optiliste katete ja mikroelektroonikaseadiste valmistamisel on
atraktiivne TiO, kilede suur murdumisnditaja ning dielektriline konstant. Titaandioksiidkiled
leiavad rakendust ka katalUsaatorites, gaasisensorites ning korrosioonivastastes Kkatetes.
Erinevad kasutusalad seavad TiO, omadustele kindlad nduded, vahel on tarvis véga Uhtlase
paksusega ja siledaid Kilesid, kuid mdnes teises valdkonnas vGib olla vajadus hoopis suure

eripinnaga materjali jarele.

Uheks paremaks meetodiks TiO, kilede kasvatamisl on aatomkihtsadestamine.
Aatomkihtsadestamine vdimaldab p&himdtteliselt saavutada véga tapset kontrolli kasvatatava
kile paksuse Ule ja saada Uhtlase paksusega kilesid ka vaga keerulise pinnastruktuuriga
alustel. Seet6ttu vOib seda meetodit edukalt kasutada TiO, Kkilede siinteesimiseks erinevate
rakenduste jaoks, eriti juhtudel, kui vajatakse vdga Ohukesi kilesid. Aatomkihtsadestamise
eriparaks on see, et kile kasvab jarjestikuste pinnareaktsioonide tulemusena ja selleparast
sOltub kile kasvukiirus tema enda pinnaomadustest ning kasvu algfaasis ka alusmaterjalist,

mille peale kilet kasvatatakse.

TiO, kilede omadused, s.h. pinnaomadused, s6ltuvad védga tugevasti nende struktuurist.
Struktuuri mdjutavad omakorda kasvutingimused. Lisaks vdib kilede struktuur séltuda aluse
struktuurist ja muutuda ka kile kasvu kdigus [1]. See kdik avaldab mdju ka Kkilede
kasvukiirusele nende aatomkihtsadestamisel. Sellest tulenevalt oleks oluline jalgida kilede
kasvamist reaalajas. Uheks meetodiks, mis selleks otstarbeks sobib on astmeline
dielektrikpeegeldus [2]. Siingi on aga probleemiks see, et kilede kasvu kéigus toimuvad
struktuurimuutused mojutavad kilematerjali omadusi ja seega optilist signaali, mida
dielektrikpeegelduse madtmisel jélgitakse. Seeparast oleks vaja teada kasvuparameetrite moju
kasvava kile omadustele, et siduda reaalajas saadud andmeid paremini kasvava Kkile

paksusega.

Kéesoleva bakalaureusettd eesmérk oli uurida aatomkihtsadestamise meetodil kasvatatud
TiO, Kilesid erinevate meetoditega, et selgitada vélja, kuidas nende kilede struktuur sdltub
alusest, temperatuurist ning paksusest ja kuivord usaldusvadrsed on astmelise

dielektrikpeegelduse =~ mo6dtmised  tingimustes, kus  kilede  omadused  vdivad



aatomkihtsadestamise  kdigus muutuda. TOO0s keskendutakse suhteliselt kdrgetele
kasvutemperatuuridele, kus sellised muutused peaksid olema Kkdllaltki suured ja seega

kergemini tuvastatavad.

T6O0 esimeses pooles antakse Ulevaade titaandioksiidi omadustest ja tema
rakendusvbimalustest, samuti aatomkihtsadestamisest kui meetodist Ohukeste kilede
kasvatamiseks ning erinevatest vGimalustest, kuidas uurida ja karakteriseerida kasvatatud
kilede omadusi.

Teises pooles kirjeldatakse kasvukiiruse soltuvust kasvutemperatuurist ja —alusest. Samuti
esitatakse dielektrikpeegelduse jalgimisest saadud andmed ning vOrdlus kasvujérgsete
mdotmiste tulemustega. LOpuks tuuakse ramanspektroskoopia ja rontgendifraktsiooni
mdo6tmistel saadud struktuuriandmed, mis vdimaldavad paremini mdista kasvukiiruse ja

dielektrikpeegelduse m&dtmise tulemusi.



2. Uurimistdo taust

2.1 TiO, olulisemad omadused ja rakendused

TiO; esineb looduses tudpiliselt rutiili, anataasi ja brukiidina [3,4]. Neist kbige levinum on
rutiil, mis on ka tasakaaluline vorm [4]. Rutiilil ja anataasil on tetragonaalne ning brukiidil
ortorombiline kristallvére. Anataas ja brukiit muudavad kuumutamisel oma struktuuri ja
lahevad stabiilsemasse faasi ehk muutuvad rutiiliks. Titaandioksiidil on ka neli tihedat
poliimorfset vormi: ortorombiline a-PbO,—tulpi faas ehk TiO,-11 (Pbcn), monokliinse vorega
baddelaiit (M 1, P2,/c), ortorombiline faas TiO,-Oll (Pbca) ja ortorombiline kotunniidi
(PbCl,) tlupi faas ehk TiO,-Oll [5]. Korgetel rohkudel (lile 4 GPa) ja temperatuuridel (850 +
50°C) muutub rutiil a-PbO,—tlilpi faasiks [3]. Toatemperatuuril pisib rutiil stabiilsena kuni
12 GPa-ni, siis muutub ta baddelaiidi tliupi faasiks ning pérast r6hu alandamist, muutub ta
baddelaiidist TiO,—Il [6]. Toatemperatuuril toimuvad titaandioksiidi Uleminekud jargmiselt:
rutiil - a-PbO,-tlipi faas — baddelaiidi tlupi faas — ortorombiline TiO,-Ol struktuur —
kotunniidi tlupi faas TiO,-Oll [5]. a-PbO,-tlilpi faas on metastabiilne atmosfaarirdhul, mis
tdhendab, et normaalréhul kuumutades muutub ta tagasi rutiiliks. TiO,-Il faasi on véimalik
saada ka anataasist ja brukiidist [7]. Titaandioksiidi TiO,-1l faasi tihedus on 4,34 g/cm3, s.t.
umbes 2% suurem kui rutiilil [4]. Kdrgréhufaaside kdvadus on aga lahedane teemandile [6].

Kdigis kirjeldatud titaanoksiidi faasides on titaan neljavalentne.

Toostuslikuks  kasutamiseks saadakse titaanoksiidi looduslikest mineraalidest. Seejuures
pakuvad titaandioksiidi kdrgrohufaasid suurt huvi geoftiiisikas, sest nende olemasolu annab
olulist informatsiooni Maa sisemuses toimunud protsesside kohta [6,7,8]. Tdotlemata
titaandioksiidi  puhastatakse kloridiseerimise protsessis, mille tulemusena saadatakse
titaantetrakloriid (TiCl,). TiCl, puhastatakse ja seejarel oksiideeritakse puhtas O,, mille
tulemusena saab puhta TiO,. Sellise todtlemise kaigus tekib anataas. Selleks et saada

titaandioksiidi rutiilina, lisatakse alumiiniumkloriidi, mis soodustab just rutiili teket.

Titaandioksiidi rakendusala on véga lai. Pulbrina lisatakse seda vérvidesse, paberisse,
ravimitesse ja toiduainetesse varvainena ning hambapastasse tditematerjalina. Tanu tema
keemilisele stabiilsusele, suurele murdumisnditajale ja/voi dielektrilisele konstandile ning
heale l&bilaskvusele ndhtavas ja lahi-infrapuna alas kasutatakse TiO, Ohukesi kilesid
isoleeriva materjalina elektroonika ja optoelektroonika seadmetes, aktiivse kihina keemilistes
sensorites, selgendavate ja peegeldavate optiliste katetena, passiveerivate ja selgendavate

katetena paikesepatareides jne. Samuti leiab TiO, rakendust korrosioonivastaste



pinnakatetena, aga nditeks ka fotokatallisaatorina, et eemaldada murgiseid ja kantserogeenseid
orgaanilisi j&é&kaineid veest. Elektroonika ja optoelektroonika seadmetes peavad seal
kasutatavad kiled olema reeglina véga uhtlase paksusega ja siledad. Samas katallisaatorites
ning moénikord ka gaasisensorites, eelistatakse karedaid ja suure eripinnaga tahkisekilesid.
Korrosioonivastaste katete puhul on sageli probleemiks keerulise ja ebatihtlase kujuga pinnad,
mida on raske Uhtlaselt katta [1,9 — 11, 12].

TiO, kilesid saab kasvatada erinevate meetoditega, nditeks keemilise aurufaassadestamisega,
elektronkiiraurustamisega, impulsslasersadestamisega, sool-geel-sadestamisega ning mitmete
teiste meetoditega [10,12]. Aatomkihtsadestamine on meetod, mis vdimaldab téapselt
kontrollida kile paksust ning kasvatada Uhtlase paksusega kihte ka keerulise kujuga pindadel.

Kéesolevas t60s siinteesitaksegi titaandioksiidi aatomkihtsadestamise meetodil.

2.2 Aatomkihtsadestamine kui meetod tahkisekilede sadestamiseks

Aatomkihtsadestamine (ALD - ingl.k.: Atomic Layer Deposition) on keemiline meetod,
Ohukeste tahkisekilede sadestamiseks. Erinevalt teistest sarnastest tehnikatest on ALD
ennastpiirav protsess, milles l&hteainete aurud viiakse reaktorisse kordamédda ning
tahkisekile slnteesitakse pinnal toimuvate isekillastuvate keemiliste reaktsioonide

tulemusena.

Kile kasvamine toimub seejuures tsikliliselt. Tsukleid korratakse nii mitu korda, kui on vaja
soovitud paksuse saavutamiseks. Lihtsamatel juhtudel vdib tsikkel koosneda neljast etapist
(joonis 1). Esiteks viiakse reaktsioonitsooni esimese lahteaine aurud (naiteks TiCl,), mis
reageerivad kasvualusega, teiseks puhastatakse reaktsioonikamber liigsest l&hteainest ja
tekkinud kdrvalproduktidest, kas inertgaasi abil (tavaliselt Ar v6i N,) vdi vakumeerimise teel,
seejarel juhitakse kasvukambrisse teise lahteaine aurud (nditeks H,0), mis reageerivad juba
sadestatud kihiga ning neljandaks viiakse uuesti l&bi reaktsioonitsooni puhastus. Tsikli
I6ppedes peaks pinna esialgne seisund olema taastatud, et iga jargmine tsiikkel kordaks
eelmist. Iga sellise kordusega kasvab ks kiht soovitavat materjali (néiteks TiO,), mille
paksus sOltub nii lahteainetest kui ka aluse temperatuurist [10]. Uhe tstkli pikkus sdltub
lahteainete reaktiivsusest, sadestustingimustest (temperatuur ja rohk) ja konkreetsest
kasutatavast reaktorist (reaktori geomeetriast). Tavaliselt on Uhe tsikli pikkuseks moned
sekundid. Juhul, kui l&hteained on piisavalt aktiivsed ja neil puuduvad suured ligandid, saab
tsukli pikkust vahendada, sest siis reageerivad l&hteained pinnaga kiiremini ja nende

juurdepéas kasvualusele on parem [14].



Joonis 1. Aatomkihtsadestamise tstikkel.
(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Atomic layer deposition -
schematic_cycle DE.svg, 01.05.2012)

Kllastusmehhanisme vdimaldab aatomkihtsadestamise kdigus kontrollida temperatuur. Kuigi
isegi ideaalsetel tingimustel vOib kile kasvukiirus jdada temperatuurist soltuma, on see
sOltuvus tavaliselt ndrk. Kui temperatuur on aga liiga madal, siis kile kasv vdib olla véga kiire
(joonis 2) kondensatsiooni pérast, ehk selle tottu, et l&hteaine(te) adsorptsioon ei ole
kallastuv. Juhul, kui madalal kasvutemperatuuril on kasvukiirus aeglane, voib see olla
tingitud sellest, et l&hteaine ei reageeri aluse pinnaga sellel temperatuuril. Sellisel juhul annab
temperatuuri  tdstmine lisaenergiat reatktsioonide toimumiseks. Samas liiga kdrge

temperatuuri korral vbivad l&hteained laguneda, mis suurendab kasvukiirust selle tottu, et


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Atomic_layer_deposition_-_schematic_cycle_DE.svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Atomic_layer_deposition_-_schematic_cycle_DE.svg

kasvuprotsessid ei ole enam kullastuvad. Teise ebasoovitava alternatiivina voivad
adsorptsioonil moodustunud vaheproduktid liiga kdrgetel temperatuuridel kasvualuselt

desorbeeruda, mis vahendab kasvukiirust [15].

Kasvukiirus
h
+Kondensatsioon
nuahisele Lzhteainete
lagunemine
Ideaalne
pitrkond
Kllastisjoon kasvatamiseks Temperatmr
> g y Monokihi
Liiga vaike lahteaine de(s):)lo S
reaktifvsus P

Joonis 2. Kile kasvukiiruse s6ltuvus temperatuurist aatomkihtsadestamisel.

Selleks, et aatomkihtsadestamise protsess 6nnestuks, tuleb l&hteained valida hoolikalt. Need
peavad olema korge aururbhuga, ei tohi termiliselt laguneda soovitud kasvutemperatuuridel,
peavad kergesti adsorbeeruma pinnale, ei tohi sédvitada kasvavat kilet ja kasvualuseid, ei tohi
lahustuda Kilesse ja alusesse ning peavad olema kergesti siinteesitavad ja kasitletavad.
Lahteainete kdrge aururdhk teeb mugavaks nende transpordi kasvualusele ja hoiab &ra nende
kondenseerumise pinnale. See parameeter muutub kriitiliseks eelkdige madalatel
kasvutemperatuuridel. Léhteainete termiline stabiilsus on aga oluline, kui soovitakse kasutada

kdrgemaid kasvutemperatuure [14].

Aatomkihtsadestamise protsess vOib aset leida erinevat tlupi reaktorites. Tavaliselt
kasutatakse normaalrbhust madalamaid réhke. ALD meetodi puhul ei tohiks kasvava
tahkisekile paksus soltuda l&hteainete voost, see tédhendab, et kui reagentide doos Uletab
monokihi taitmiseks vajaliku taseme, siis on kasvukiirus on proportisonaalne korratavate
tsuklite arvuga, mitte lahteainete doosiga. Joonisel 3a on skemaatiliselt kujutatud kile paksuse
sOltuvus koordinaadist piki l&hteainete lilkumise suunda gaasivoolureaktoris ideaalse ALD
protsessi jaoks, kui pole toimunud lahteainete kondenseerumist kambri seintele, ldhteainete
vahelised puhastused on olnud piisavalt pikad ning pole toimunud lahteainete lagunemist
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temperatuuri toimel. Joonis 3b kirjeldab kile paksust juhul, kui puhastus lahteainete dooside
vahel on olnud ebapiisav. Analoogilist paksuse profiili v0ib pdhjustada aga ka l&hteaine
lagunemine temperatuuri téttu. Joonisel 3c nédidatud paksuse profiil viitab jallegi lahteainete
doosi vahesusele. Joonisel 3d ndidatud paksuseprofiili vOib pdhjustada kile séévitamine

vahemalt Uihe kasutatava l&hteaine poolt [16].

d d
a) b)
Ideaalsed S—
tingimused Liihike paus

ldhteainete vahel
Gaasivoog Gaasivoog

d
Lihteainet pyle Mook
piisavalt desorptsioon

Gaasivoog Gaasivoog

Joonis 3. Kile paksuse sO6ltuvus koordinaadist piki lahteainete voogu

aatomkihtsadestamisel.

Tanu isekillastuvale kasvumehhanismile on ALD meetodil palju eeliseid. Reeglina on kasvav
kile homogeenne, saab kontrollida tdpselt sadeneva materjali paksust, vdib kasvatada
Uhesuguse paksusega kilesid suurtel ja keerulise kujuga alustel isegi kui pole v@imalik
saavutada Uhtlast lahteainete jaotust tile kogu pinna ning saab kasvatada kvaliteetseid kilesid
ka madalatel temperatuuridel. Samas on meetodil ka puudusi. Nii on sadestuskiirus véike, Ghe
tsukli jooksul kasvab vaid murdosa monokihist ja paarisaja nanomeetri paksuse Kkile
kasvatamiseks vOib kuluda tunde; vaga vaheseid Uhendeid saab kasvatada elementaarsetest
lahteainetest; keemiliste Uhendite kasutamisel lahteainena tekivad jaakproduktid, mis
mojutavad kile omadusi; protsess muutub keerukaks, kui kasvatada mitmikihendeid.
Seeparast pole paljusid tehnoloogiliselt tahtsaid materjale (nditeks: Si, Ge, SizNy,
mitmekomponendilisi oksiide) otstarbekas valmistada ALD meetodit kasutades, sest see on
liiga kulukas [14].

2.3 Meetodid tahkisekilede kasvu ja omaduste uuringuteks

2.3.1 Dielektrikpeegeldus
Astmeline dielektrikpeegeldus [2] on (ks meetoditest, mis vdimaldab jalgida

aatomkihtsadestamise  protsesse ja saada infot kile kasvamisest reaalajas.

9



Dielektrikpeegelduse korral moddetakse paralleelselt langemistasandiga polariseeritud
valguse peegeldumist. VValguse langemisnurk kasvualusele (joonis 4) peab olema Brewster’i
nurga lahedane [17]. Sellisel juhul on valguse peegeldumine puhtalt kasvualuselt minimaalne,
ideaaljuhul null. Lahteaine ja kile materjali sadenemisel alusele Brewster’i nurga tingimus
rikutakse ja tekib peegeldus. Kile kasvades tema paksus suureneb ja signaal muutub jarjest
intensiivsemaks. Meetodi tundlikkus lubab kile moodustumist jalgida juba esimesest l&hteaine

pulsist alates [18].

Peale-
langev kir ) )
Registreeritavad
Ldired
Kasvualus
Kasvav kile

Joonis 4. Astmelise dielektrikpeegelduse skeem. B on Brewster’i nurk [18].

2.3.2 Ramanspektroskoopia

Kokkupuutel molekulidega valgus hajub. Hajumist v6ib seletada molekuli leminekuga
pdhiolekust virtuaalseisundisse footoni neeldumisel ja sellele jargneva footoni kiirgumisega
molekuli tleminekul virtuaalseisundist monda teise olekusse. Seejuures tuleb silmas pidada,
et kui valgus langeb molekulile, siis ta on vastasmdjus nii molekuli elektronpilve kui ka
sidemetega. Virtuaalseisund on valguse elektrivalja toimel tekkinud keemilise sideme

ebalihtlane laengujaotus, mis tekitab indutseeritud dipoolmomendi.

Rayleigh hajumine on tdenéoliseim hajumisprotsess, kus hajunud kiir on umbes 103 korda
vdiksema intensiivsusega, kui oli pealelangev valgus. Sellise hajumise korral 1aheb molekul
ule virtuaalseisundist tagasi pdhiolekusse. Emiteeritud kvandi sagedus ja energia on samad,
mis olid pealelangenud valgusel. Selle t6ttu nimetatakse Rayleigh hajumist elastseks

hajumiseks.

Ramanhajumisel toimub Uleminek pohiolekust virtuaalolekusse ja tagasi mingile kindlale
rotatsiooni- vOi vibratsiooniergastusnivoole. Hajunud valguse sagedus erineb seetdttu

pealelangenud valguse sagedusest. Sellist hajumist nimetatakse mitteelastseks ja selle
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tbendosus on palju véiksem kui Rayleigh hajumisel. Seepdrast kasutatakse ergastava
valgusallikana laserit.

Eksisteerib kahte tlilpi ramanhajumist: Stokes’i ja anti-Stokes’i hajumine. Stokes’i hajumise
puhul on hajunud footoni energia madalam kui ergastuseks kasutatava valguse energia, sest
ergastus toimub pdhiolekust ja relakseerub mingile kdrgemale ergastusnivoole. Anti-Stokes’i
hajumisel on ramanhajunud footonid kérgema energiaga kui pealelangenud valguse omad.
Siis on molekul algselt mingil kdrgemal ergastusnivool ja relakseerub madalamale nivoole.
Ramanhajumise valguse sagedus muutub kui ergastava valguse sagedus muutub, sest

ergastava ja hajunud valguse energiate nihe on konstantne.

Sellised energianihked annavad informatsiooni siisteemi vonketulpide kohta, mida saab
omistada erinevatele keemilistele sidemetele. Samuti saab kindlaks teha proovi
kristallstruktuuri [19,20].

2.3.3 Rontgendifraktsioonanallits

Rontgenkiirguse kokkupuutel ainega roéntgenkiirgus hajutatakse selle aine aatomite poolt.
Aines, kus aatomid on juhuslikult jaotunud, toimub hajumine kdigis suundades ja on Uhes
kindlas suunas seetdttu madala intsensiivsusega. Tahketelt ainetelt, mis moodustavad
perioodilise vdrega kristalle, toimub hajumine ainult teatud kindlates suundades ning nendes
suundades on hajunud e. difrageerunud Kiir suhteliselt suure intensiivsusega. Difrageerunud

Kiire suua maaramiseks kasutatakse Braggi valemit:
2dsin(0) = nAa,

kus n on difraktsioonijérk, d on aatomtasandite vahekaugus, € on langemis- ehk Braggi nurk
ja 20 on difraktsiooninurk. Ulejaanud suundades hajunud kiired Kkustutavad iiksteist ja

intensiivsus on oluliselt vaiksem voi puudub tldse

Difraktsioon sarnaneb moneti peegeldusele, sest kiire langemisnurk aatomtasandi suhtes on
vOrdne peegeldumisnurgaga sama tasandi suhtes. Samas peab meeles pidama, et peegeldus
toimub ainult pinnakihis, kuid difraktsioonil méangivad rolli kdik aines olevad ja primaarkiire
teele jd&vad aatomid. Peegeldumine toimub kdikide nurkade korral ja suure intensiivsusega,
aga difraktsioon ainult lubatud (Braggi) nurkade juures ning on oluliselt vaiksema

intensiivsusega.
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Rontgenstruktuuranaltiisil  maadratakse  Braggi  seadusest  erinevate  aatomtasandite
vahekaugused. Teades priimaarkiire lainepikkust (1) ja mdotes Braggi nurga (6), saame

arvutada kristallvore aatomtasandite vahekaugused (d)

2
" 2sin (9)

Rontgenstruktuuranalliisiga saab méarata kristallvore tulbi ja vorekonstandid, aine faasilise
koostise ja mitmefaasiliste ainesegude puhul ka Uksikute faaside protsendilise sisalduse,

kristallstruktuuri orientatsiooni jpm [21].

2.3.4 Rontgenfluorestsents-spektromeeria
Rontgenfluorestsents-spektromeetria on meetod elementanaltiisiks. Tal on suur selektiivsus
kdikide elementide suhtes, mis jadvad berulliumi ja uraani vahele ning samuti lai vahemik

kvantitatiivseks analtitsiks (ppm kuni 100%).

Rontgenfluorestsentskiirgus tekib, kui uuritavat objekti pommitatakse, kas rontgen- voi
gammakiirgusega ning selle tulemusena kiirgub ainest karakteerne rontgenkiirgus. Ergastava
kiirguse neeldumisel liuakse néiteks K kihist vélja elektron ja aatom ioniseerub. Elektroni
vakants taidetakse uue elektroniga, mis on parit monest kaugemast kihist. Kui elektron tuleb
L orbitaalilt, siis sellist kiirgusejoont tuntakse K, joonena. Samuti v@ib tulla elektron mdnelt
veel kdrgemalt nivoolt. Kui naiteks M Kihist, siis sellist kiirgust nimetatakse Kg Gleminekuks.
Sellised Uleminekud on iga elemendi aatomile omased ja vdimaldavad seetGttu maéarata

keemiliste elementide sisaldust uuritavas objektis [22].
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3. Eksperiment

3.1 Kasvutingimused

Ohukesed TiO, kiled kasvatati gaasivoolureaktoris (joonis 5), mis oli ehitatud Tartu Ulikooli
Fulsika Instituudis [23]. Kilede kasvamine toimus kvartskambris. Selle Uheks seinaks on
kvartsklaasist plaat, mis on nii kasvualus kui ka reatsioonikambri aken. Kvartskambri pdhja
saab asetada ka teisi aluseid, kuid nende modtmed peavad olema véiksemad vorreldes kambri
aknaks oleva kvartsalusega. Reaktsioonikambri Gmber on grafiitahi, mida kuumutatakse
halogeenlambiga. Temperatuuri hoidmine on automatiseeritud. Kasvuprotsess toimub

alandatud rohul. Selleks evakueeritakse kasvukambrit rotatsioonpumbaga.

Lahteainena kasutati titaantetrakloriidi (TiCl,) ja vett. Kasvatuse kaigus hoiti lahteaineid
termostateeritud katseklaasides, titaankloriidi 20°C ja vett 10°C juures. Ldhteainete aurud
suunati kasvutsooni kandegaasi abil, milleks antud t60s oli lammastik. L&hteainete pulsse ja
nende vahelist puhastusaja pikkust kontrolliti arvutiprogrammiga, mis juhtis magnetklappe.

Magnetklappide lahtioleku aeg maéras lahteaine pulsside pikkuse.

Gaasikulu- Elektromagnet- He-Ne laser
regulaatorid Klapid @322 Valguse pyiafragma  Sifotodiood
Lk modulaator 9

_%@ , U ,. T é_._._._._._._._i - é __________ \\ Kasvualu‘g/\/gﬂ LOCk'|n

~
| 4 H; 'L 7 vGimend
| 7
_Polarisaator. A
a7 /,,r/Klle

I— Vaakuum-
Vaakumpumpa kamber

5
7

N,
—

Joonis 5. Kasutatud aatomkihtsadestamise reaktori pdhimdtteskeem [23].

Kilede kasvu jélgiti reaalajalise optilise dielektrikpeegelduse abil. Polariseeritud He-Ne laseri
valgus, mille lainepikkus on 632,8 nm, suunati kvartsklaasist kasvualusele Brewster’i nurga
all. Peegeldunud valgus registreeriti fotodioodiga. Fotodioodi ette oli paigutatud diafragma,
millega IBigati valja kasvualuse teiselt poolelt peegelduv kiir. Signaal registreeriti isekirjutaja
abil.
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Kdikide kilede sadestamisel kasutati kasvutsuklit 0,5-2-2-2 sekundit, see tahendab, et
titaantetrakloriidi juhiti reaktsioonitsooni 0,5 sekundit, seejarel puhastati reaktsioonitsooni
puhta lammastiku labipuhumisega 2 sekundi jooksul, jargnes veeauru 2-sekundiline pulss
ning uuesti 2-sekundiline reaktsioonitsooni puhastamine kandegaasiga. Kandegaasi voog
arvestatuna Umber normaaltingimustele oli 10 ml/min. lga sadestuse ajal kasvatati kile
kvartsist, a-Al,03 (001) ehk c-safiirist, a-Al,03 (012) ehk r-safiirist ja ranist alustele.

Kilesid kasvatati temperatuurivahemikus 145 kuni 600 °C. Tépsemalt uuriti kilede kasvu
temperatuuridel 230, 505 ja 595°C juures. Seejuures varieeriti kile paksuseid muutes

sadestamiseks kasutatud tsiklite arvu 10-st kuni 5100-ni.

3.2 Anallusimeetodid
Kasvatatud kilede omadusi uuriti réntgenfluorestsents-spektroskoopia, ramanspektroskoopia

ja rontgendifraktsiooni meetoditega.

Kilede masspaksuste arvutamiseks teostati mddtmised rontgenfluorestsents-spektromeetril
Rigaku ZSX 400. Ti-K, joone intensiivsust mdddeti 3x60 sekundit, tulemused keskmistati ja
etaloni jargi arvutati igale kilele masspaksus, st kile mass pinnatihiku kohta. Kuna tapselt olid
teada ainult etalonkilede tihedused, kuid mitte kdigi mdddetavate kilede tihedused, mis
sOltusid nii kilede paksustest, aluse materjalist kui ka kasvutemperatuurist, siis k&esolevas

t60s on kilede paksust iseloomustavad tulemused esitatud ainult masspaksustes.

Rontgendifraktsioonanaltitisiks kasutati difraktomeetrit Rigaku Smartlab, millel oli vasest
anoodiga rontgentoru. Sellelt saadud Cu-K, kiirguse lainepikkus on 1,54 A. Réntgentoru
toovool oli 200 mA ja pinge 45 kV. Difraktsioonmd8tmistel skaneeriti 26 vahemikke 20 kuni
80°.

Ramanhajumise mdotmistel kasutati spektromeetrit Renishaw inVia, mille laseri lainepikkus
oli 514 nm. Mododeti fokusseeritud laserkiirega, reeglina 3x30 sekundit. Kvartsalustele
kasvatatud kilesid moddeti 10% laserkiirguse voimsusega ja safiiralustele kasvatatud kilesid

50% vBimsusega.
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4. Tulemused ja nende analius

4.1 Kile kasvukiiruse soltuvus kasvualusest ja temperatuurist

Joonisel 6 on toodud kvartsalusele kasvatatud kilede masspaksuste soltuvus ALD tsuklite
arvust kasvutemperatuuridel 230, 505 ja 595°C. Esitatud graafikutelt on ndha, et kdige
Kiiremini kasvab kile 505°C ja koige aeglasemalt 595°C juures. Kasvutemperatuuril 230°C on
kasv lineaarne st kile paksus kasvab vordeliselt tsukliarvuga. Temperatuuril 595°C on kile
kasv peaaegu lineaarne. Kdige ebalineaarsem on kile paksuse soltuvus tsiiklite arvust 505°C
juures, kuigi sellelgi temperatuuril vaib leida tsuklite vahemiku (50-200), kus paksus on lsna
heas lineaarses soltuvuses tslklite arvust. Kile kasvu ebalineaarsust vdib pdhjustada
ldhteainete erinev seostumine kasvualuse ja juba kasvanud kile pinnaga. Amorfsel SiO, alusel
vOtab nukleatsioonitsentrite tekkimine rohkem aega ning kasv pole nii Kkiire. Kui
kasvutsentreid tekib juurde, siis ka kasvukiirus suureneb. Téiendavalt mdjutab kasvu kiirust
ilmselt pinnakaredus, sest kui kile muutub karedamaks, siis esiteks suureneb eripind ja teiseks

on lahteainetel kergem pinnaga seonduda.

11 - SIiO
10-

2

—a— 230°C
91 | —e—505C
87 | —A—595°C
i I il
6]
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3]
5]
1]
]

Masspaksused, pg/cm?
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0 100 200 300 400 500 600
Tsuklite arv

Joonis 6. Kvartsalustele erinevatel kasvutemperatuuridel kasvatatud kilede

masspaksuse sdltuvus tsiklite arvust kasvu alguses.

Jooniselt 7 on naha, et c-safiiraluse puhul kasvab kile paksus kasvutemperatuuridel 505°C ja
595°C praktiliselt vordeliselt tsiiklite arvuga. Samuti on néha, et nendel temperatuuridel on

kasvukiirused c-safiiralustel Gihesugused.
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Joonis 7. C-safiiralustele erinevatel kasvutemperatuuridel kasvatatud kilede

masspaksuste sdltuvus tsiklite arvust kasvu alguses.

Jooniselt 8 on n&ha, et r-orientatsiooniga safiiralustele kasvab kile kdige kiiremini 505°C ning
koige aeglasemalt 230°C juures. Nii nagu kvartsaluse puhulgi, kasvab kile r-safiiril enam-
vahem lineaarselt ainult 230°C juures. 505°C ja 595°C korral ei ole kile paksus kasvu
algfaasis vordelises soltuvuses tsuklite arvust.

20, ALO, (012)
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Joonis 8. R-safiiralustele erinevatel kasvutemperatuuridel kasvatatud kilede

masspaksuste sdltuvus tsiiklite arvust kasvu alguses.

Joonised 9 ja 10 iseloomustavad kilede kasvu erinevatele alustele laiemas paksuste
vahemikus. Jooniselt 9 jdreldub, et kasvutemperatuuril 505°C kasvab TiO, kile koige

kiiremini r-safiiralusel. C-safiiril kasvab kile kdige aeglasemalt, kuid kile paksuse sdltuvus
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tsukliarvust on vordeline. Kvarts- ja c-safiiralusel hakkab kile kasv kiirenema vastavalt alates
100ndast ja 200ndast tstklist. Parast 450 tsiklit muutub kasvukiirus taas véaiksemaks. Joonisel
10 toodud graafikul on naha, et temperatuuril 595°C kasvab kile paksus vordeliselt tstklite
arvuga kvartsalusel ja c-safiiril. R-safiiri puhul on 595°C juures mérgata samasugust

kasvukiiruse suurenemist ja sellele jargnevat vahenemist nagu 505°C juureski.
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Joonis 9. Temperatuuril 505°C erinevatele kasvualustele kasvatatud kilede

masspaksuste sdltuvus tsiklite arvust.
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Joonis 10. Temperatuuril 595°C erinevatele kasvualustele kasvatatud kilede

masspaksuste sdltuvus tsiklite arvust.



Uldiselt on néha, et kile kasvab kdige kiiremini r-safiiralusel. C-safiiril kasvab kile paksus nii
505°C ja 595°C juures vordeliselt tsiikliarvuga. Kile paksus on lineaarses s6ltuvuses tsuklite
arvust ka 230°C juures kasvatatud objektidel.

4.2 Dielektrikpeegeldus

Dielektrikpeegelduse nahtuse analulsist [21] jarelduvalt peaks dielektrikpeegelduse optiline
signaal suurenema kile paksuse kasvades paraboolselt eeldustel, et kile on homogeenne ja et
kile ja aluse ning kile ja Umbritseva keskkonna piirpindadel ei ole siirdekihte. Joonisel 11
toodud optilise signaali s6ltuvus tstkli numbrist nditab, et signaal on paraboolne funktsioon
tsuklite arvust kasvutemperatuuridel 145-230°C. Sellest tulemusest voiks omakorda
jareldada, et nendel temperatuuridel on kile paksus vordeline rakendatud tstklite arvuga [21].
Joonis 6 kinnitab, et temperatuuril 230°C see nii ka on. Toetudes varasematele uuringutele

[21] voib jareldada, et sama seos kehtib ka temperatuuril 145°C.

Temperatuuridel 420-595°C tehtud reaalajalistel modtmistel optiline signaal tsiiklite arvust
paraboolselt ei sOltunud. Temperatuuril 420°C ei olnud kdrvalekalded suured.
Temperatuuridel iile 500°C suureneb aga optiline signaal kile kasvu alguses isegi
mittemonotoonselt (joonis 11). Monotoonseks muutub optilise signaali kasv temperatuuridel
505°C ja 595°C vastavalt peale ~50ndat ja ~300ndat tsiiklit. Uheks pdhjuseks optilise signaali
mitteootuspérasele sBltuvusele tsiklite arvust on kile paksuse mittelineaarne kasv tsiiklite
arvu suurenemisel. Seepdrast on allpool vaadeldud ka optilise signaali séltuvust

masspaksusest (joonis 12).
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Joonis 11. Kvartsalustele kasvatatud kilede optilise signaali s6ltuvus tsikli

numbrist erinevatel temperatuuridel
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Jooniselt 12 on n&ha, et temperatuuril 230°C kasvabki optiline signaal kilepaksuse
suurenemisel ootuspéraselt, st paraboolselt, kuna optilise signaali ruutjuur on lineaarne
funktsioon masspaksusest. Sellel joonisel esitatud andmed ei valista analoogilist sGltuvust ka
temperatuuridel 505 ja 595°C, kuid seal voib seda oodata ainult alates masspaksustest, mis
tletavad 2 pg/cm?. Vaiksemate masspaksuste piirkonnas, ilmnevad nendel temperatuuridel

markimisvéarsed kdrvalekalded teooria poolt ennustatud sltuvusest.

Jooniste 6 ja 11 voOrdlusest jareldub, et ka kile paksuse monotoonsel suurenemisel kasvu
alguses kuni masspaksusteni umbes 0,6 ug/cm? suureneb optiline signaal temperatuuril 505°C
mittemonotoonselt. Temperatuuril 595°C on vastav piirkond veelgi laiem. Sellise signaali
kaitumise pdhjuseks voib olla laserkiire hajumine kile pinnal, kui kile hakkab kasvama
saarekestena. Samuti vdib aluse ja kile materjali vastatastikune difusioon ja muutuva
koostisega siirdekihi teke avaldada peegeldusele olulist mdju. Lisaks mdjutavad
dielektrikpeegelduse signaali kile kasvu kaigus toimuvad kristalliseerumisprotsessid. Et
selgitada valja, milline voiks olla kile struktuuri muutuste moju dielektrikpeegelduse
signaalile ja kile kasvu Kiirusele erinevatel alustel, viidi labi rida struktuuranalltse, mille
tulemused on esitatud allpool.
204 SiO
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Joonis 12. Optilise signaali sdltuvus TiO, kile masspaksusest. Graafikul on

esindatud kiled, mille paksused ei Gleta 26 nm.

4.3 Struktuur
Jooniselt 13 on ndha, et 145°C juures kvartsalusel kasvanud kile on amorfne. 190°C juures

moodustub anataas, mis jadb piisima kuni 595°C, s.0 maksimaalse kaesolevas t60s kasutatud
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temperatuurini. Kasvutemperatuuri tdusuga kuni 330°C-ni anataasi joone intensiivsus kasvab
naidates anataasi sisalduse suurenemist ja/voi struktuuri taiustumist kiles. Temperatuurist
420°C alates moodustub kiledes lisaks anataasile ka rutiil, mille osakaal kasvutemperatuuri
tbustes suureneb, kuid ka 595°C juures tekib kiledesse siiski veel ka anataasi. Samuti vGib

Oelda, et kristalliitidel ei ole kiledes valdavat eelisorientatsiooni.
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Joonis 13. Rontgendifraktsiooni pilt, mis on tehtud kasutades libiseva kiire
geomeetriat. Kasvualuseks on amorfne kvartsklaas. Kasvutsiklite arvu on
varieeritud nii, et kilede paksused jadvad vahemikku 70-95 nm. Joonisel

téhistab A anataasi reflekse ja R rutiili reflekse.

Joonisel 14 on ndha, et ramanhajumine, mis on véga tundlik anataasi faasi suhtes, ei ole
vOimeline seda faasi avastama 230°C juures kasvatatud kiledes, mille kasvatamiseks on
kasvatatud kuni 120 tsuklit. Sellise kile hinnanguline paksus on 4,8 nm ja see kile on ilmselt
amorfne, sest kdrgemal temperatuuril kasvatatud kiledes oli anataasi faas sama (mass)paksuse
juures ramanhajumisega avastatav (joonised 15 ja 16). Kile paksuse kasvades suureneb
anataasi joonte intensiivsus. Teisi kristallfaase ramanhajumine ega ka rontgendifraktsioon

nendes kiledes ei tuvastanud.
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Joonis 14. Kvartsalusele 230°C juures kasvatatud erinevate paksustega kilede
ramanhajumise spektrid. Joonisel tahistab A anataasi jooni, R rutiili jooni ja *

alusest parit jooni.
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Joonis 15. Kvartsalustele 505°C juures kasvatatud TiO, kilede ramanhajumise

spektrid. Joonisel tdhistab A anataasi jooni ja R rutiili jooni.

Jooniselt 15 on néha, et temperatuuril 505°C hakkab anataas kiledesse moodustuma, kui on
kasutatud véhemalt 100 tsiiklit. 25 ja 50 kasvutsukli puhul pole ndha Uhtegi joont, mis vOiks

olla kilest tingitud, kuid XRF andmete p6hjal vdib Oelda, et ka 10 tsikli jooksul on alusele
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kile sadenenud. Kiledesse, mille kasvatamiseks on kasutatud tle 3100 tstkli, on moodustunud
ka rutiili juba sellistes kogustes, et see on mdddetav ramanhajumisega. XRD andmete pdhjal

vOib Oelda, et tegelikult sisaldavad rutiili ka juba 1600 tsukliga kasvatatud kiled.

Erinevalt kasvutemperatuurist 505°C, on 595°C juures kasvatatud kiledesse tekkinud
ramanhajumisega tuvastavas kontsentratsioonis anataasi alles siis, kui kile kasvatamiseks on
kasutatud vahemalt 200 tsiklit (joonis 16). XRF andmed kinnitavad aga seda, et tegelikult on
kile kasvanud ka juba 35 kasvutsukli jooksul. Kiledesse, mille kasvatamiseks on kasutatud
vahemalt 2000 tsiiklit, on tekkinud ka rutiil. Nii nagu 505°C korral, on ka 595°C puhul néha,

et kile paksuse kasvuga hakkab rutiili osakaal kiledes tdusma.
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Joonis 16. Kvartsalustele 595°C juures kasvatatud TiO, kilede ramanhajumise
spektrid. 2000 ja 5100 tsukliga kilesid mdddeti 9x10 sekundit, teisi 3x30
sekundit. Joonisel tdhistab A anataasi jooni ja R rutiili jooni.

Vorreldes astmelise dielektrikpeegelduse (joonised 11 ja 12) ja struktuurianaliiisi (joonised
15 ja 16) andmeid vOib jareldada, et kasvutemperatuuride 505 ja 595°C juures algab
dielektrikpeegelduse signaali ootuspédrane tous enam-vahem samal ajal (alates 100ndast ning
200ndast tsuklist), kui kiledesse hakkab tuvastavates kogustes tekkima anataasi faasi. Kuna
titaani on aga juba varem XRF andmetel sadenenud kullalt suurtes kogustes ja kuna

madalamatel temperatuuridel (230°C) {ileminek amorfsest faasist anataasi faasi

22



dielektrikpeegelduses anomaaliaid esile ei kutsu, siis vdib dielektrikpeegelduse signaali
ebatavaline kaitumine korgetel temperatuuridel olla pdhjustatud kile materjali difusioonist
alusesse (ja vastupidi). Selle tulemusel tekib difuusne siidekiht, mis ei anna ootusparast
dielektrikpeegelduse kéiku ja milles on Ghtlasi pérsitud kristallisatsioon. Siiski ei saa valistada
ka saarelise kasvu ja sellega kaasneva valguse hajumise parssivat moju dielektrikpeegelduse
signaalile.

Jooniselt 17 on néha, et temperatuuril 235°C tekib r-safiirile kasvanud kiles ainult TiO,
anataasi faas. Temperatuurivahemikus 235-330°C toimub Uleminek anataasist rutiiliks.
Temperatuuril 330°C kasvatatud kile ramanhajumise spektris on ndha vaga norka anataasi
riba, kuid arvestades, et ramanspektroskoopia on véga tundlik anataasi suhtes, siis vdib delda,
et seda faasi kiles on aarmiselt vahe. Samuti olenes anataasi piigi olemasolu laserkiire
asukohast kilel, mis samuti viitab sellele, et teda leidub vé&he ja ainult teatud kile
piirkondades. Temperatuuridel 420-595°C r-safiirile kasvatatud kiledes oli tuvastatav ainult

rutiil.
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Joonis 17. R-safiirile erinevatel temperatuuridel kasvatatud TiO, kilede

ramanhajumise spektrid. Joonisel t&histab A anataasi jooni, R rutiili jooni ja *

alusest périt jooni.

C-safiirile temperatuuridel 230—420°C kasvatatud kiledes oli registreeritav ainult anataas
(joonis 18). Edasisel temperatuuri tdstmisel lisandub kilesse ka rutiil ning ortorombiline TiO,-
Il korgrohufaas, mis puudub nii kvartsalusel kui ka r-safiiralusel kasvanud kiledel.

Korgrohufaasi tekkimine vdib olla pdhjustatud hapniku puudujéégist voi vorekonstatide
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mittesobivusel tekkinud sisepingetest [24]. Anataas kaob taiclikult alles 505°C juures. Nii
sellel kui ka kdrgemal temperatuuril kasvatatud kiles on tuvastavad vaid rutiil ja TiO,-II.
Seega voib oelda, et kasvutemperatuuri tdusuga muutub 16puks domineerivaks rutiil nii r- kui
ka c-safiiril. R-safiiril toimub tleminek anataasist rutiili palju madalama temperatuuril kui c-

safiiril. Samuti ei teki r-safiiril selle tlemineku kaigus TiO,-I1 faasi.
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Joonis 18. C-safiirile erinevatel temperatuuridel kasvatatud TiO, kilede

ramanhajumise spektrid. Joonisel téhistab A anataasi jooni, R rutiili jooni, O

TiO,-11 jooni ja * alusest parit jooni.

Erineva paksustega kilede uuringud nditasid, et r-safiirile temperatuuridel 505°C ja 595°C
kasvatatud kilest voib leida ainult rutiili faasi. Mdlemal kasvutemperatuuril hakkab rutiili
spektririba ilmnema kiledes, mille kasvatamiseks on kasutatud vahemalt 100 tsuklit (joonised

19 ja 20). Struktuurseid muutusi kummalgi temperatuuril kile paksuse kasvades ei esine.

Temperatuuridel 505°C ja 595°C c-safiiril kasvatatud kiledes on TiO,-Il faas tuvastatav kui
kasvatamiseks on rakendatud vastavalt 100 ja 200 tsuklit (joonised 21 ja 22).
Kasvutemperatuuri tdusuga ja kile paksuse suurenedes tekib lisaks sellele faasile kiledesse ka

rutiil, mille osakaal kilede kasvu kéigus margatavalt suureneb.

Ramanhajumise andmete pdhjal vOib vdita, et kdikidel t60s kasutatud alustel hakkab
kasvutemperatuuri tdusuga ja kile paksuse suurenedes 16puks domineerima rutiil. Kvartsalusel
jaab anataasi faas sisse ka kdrgematel temperatuuridel ja paksematel kiledel. R-safiirist aluste

puhul esineb anataasi vaid madalatel temperatuuridel. Titaandioksiidi kdrgrohufaas TiO,-II
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ilmneb vaid c-safiirile kasvatatud kiledes, mis on kasvatatud temperatuuridel tle 465°C ja
tema osakaal vaheneb kile paksuse kasvuga.
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Joonis 19. Erinevate paksustega TiO, kilede ramanhajumise spektrid. Kiled
olid kasvatatud r-safiirile temperatuuril 505°C. Joonisel t&histab R rutiili jooni

ja * alusest périt jooni.

TiO,/AL,0, (012),T, =595°C

25000 - . |—100ts
. —— 200ts
20000 - ‘ I R 600ts
—— 2000ts
5100ts
15000 -

N
-~

0 T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700

Suhteline intensiivsus

Tee

Ramani nihe, cm™

Joonis 20. Erinevate paksustega TiO, kilede ramanhajumise spektrid. Kiled
olid kasvatatud r-safiirile temperatuuril 595°C. Joonisel R rutiili jooni ja *

alusest périt jooni.
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Joonis 21. Erinevate paksustega TiO, kilede ramanhajumise. Kiled olid
kasvatatud c-safiirile temperatuuril 505°C. Joonisel tahistab R rutiili jooni, O

TiO,-11 jooni ja * alusest parit jooni.
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Joonis 22. Erinevate paksustega TiO, kilede ramanhajumise. Kiled olid

kasvatatud c-safiirile temperatuuril 595°C. Joonisel tahistab R rutiili jooni, O

TiO,-11 jooni ja * alusest parit jooni.
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Joonis 23. Rontgendifraktsiooni pilt, mis on tehtud libiseva Kiire geomeetriaga.

C-safiirile kasvatatud kiledest. Joonisel tahistab A anataasi jooni.

Jooniselt 23, millel on toodud libiseva kiire geomeetriaga mdddetud difraktsioonipildid, on
naha, et c-safiirile kasvatatud kiledes see geomeetria difraktsioonireflekse ei nde (70° juures
olevad refleksid on tekkinud c-safiirilt), kuigi kristallilised faasid olid ramanspektroskoopiaga
nendes kiledes kindlalt tuvastatud. See viitab kristalliitide vdga heale orienteeritusele
kdrgematel temperatuuridel kasvatatud kiledes v@i isegi nende kilede epitaksiaalsusele. Selle
oletuse kontrolliks moddeti kilesid ka siimmeetrilise 6-20 rontgendifraktsiooni geomeetriaga

(joonised 24 ja 25).

Joonis 24 kinnitab, et temperatuuril 190°C tekib c-safiirile kristallilistest faasidest ainult
anataas ja 465°C juures anataasi ja TiO,-ll segu, nagu néitavad ka ramanhajumise spektrid.
Temperatuuridel 505 ja 595°C moodustub aga rutiili ja TiO,-11 segu. Samuti vib jooniste 24
ja 25 pohjal 6elda, et temperatuuridel 505 ja 595°C on kile kasvanud viga histi orienteeritult,
sest difraktogrammides esinevatest refleksidest vdib kilele omistada ainult rutiili ja/voi TiO,-
Il 200 reflekse. Koik tilejddnud jooned, sh jooned 20° ja 65° juures on pirit alusest. See
tdhendab, et ainult rutiili (100) ja/vdi TiO,-1l (100) tasandid on paralleelsed aluse pinnaga.
XRD ¢-skaneeringu andmed, mida ké&esoleva t66 raames ei olnud vdimalik pdhjalikumalt
analliusida, lubavad koos joonistel 24 ja 25 esitatud andmetega vaita, et temperatuuridel 505
ja 595°C olid kiled kasvanud epitaksiaalselt, st et struktuur oli orienteeritud ka

pinnanormaaliga ristuvas suunas.
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Joonis 24. Rontgendifraktsiooni pilt, mis on tehtud siimmeetriline 6-20
geomeetriaga. Kilede kasvualuseks oli c-safiir. Joonisel tdhistab A anataasi

jooni, R rutiili jooni, O TiO,-1l jooni ja * alusest parit jooni.
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Joonis 25. Rontgendifraktsioonpilt, mis on tehtud siimmeetriline 0-20

geomeetriaga. Kilede kasvualuseks oli c-safiir.

Veendumaks, et tegu pole reaktori isedrasuste ega muudest lisanditest/ebapuhtustest tekkinud
veaga, kasvatati teise reaktoriga temperatuuridel 430 ja 680°C c-safiirile TiO, kiled vastavalt
1300 ja 3000 tsiikliga. Nende uurimisel jareldus, et 430°C juures tekkis c-safiiralusele koos
anataasiga ka TiO,-1l. R-safiirile kasvas rutiil ja kvartsile p0hiliselt anataas.
Kasvutemperatuuril 680°C kasvas c-safiirile kdrgrohufaas koos rutiiliga. R-safiirile kasvas

rutiil ning kvartsile anataasi ja rutiili faaside segu.
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Jooniste 15-17 pdhjal vOib seletada kasvukiiruse muutust kile paksuse suurenemisel (joonis 9
ja 10) struktuuri muutusega. 230°C juures kasvatatud kiledel on paksuse sdltuvus tsiikliarvust
lineaarne, olenemata kile paksuste vahemikust ja kasvualusest. 230°C juures tekib kiledesse
ainult anataas. R-safiiralusel on kasvukiiruse muutus kdige suurem. Graafikute jargi hakkab
kasvukiirus tdusma peale 100 tsikli rakendamist. Ramanhajumise andmete pohjal hakkab
rutiil kilesse tekkima samal ajal. Seega vOib kile kasvukiiruse suurenemine olla p&hjustatud
rutiili tekkega ja/vOi sellega kaasneva kareduse suurenemisega. Hilisem kasvukiiruse langus
vOib olla pdhjustatud pinna kareduse vahenemisest peale pinna Uhtlast kattumist rutiili
faasiga. C-safiiralusele kasvatatud kilede korral on kasv siiski lineaarne. Kuna
struktuurandmete pohjal on seal nii ortorombilist kdrgrohufaasi kui ka rutiili, siis vOib see
omakorda mdjutada kasvukiirust nii nagu ka aluse erinev orientatsioon. Seega vdib lineaarse
kasvu pohjuseks nendel alustel olla mitme teguri iheaegne mdju. Nende protsesside paremaks

mdistmiseks oleks aga vaja taiendavaid uuringuid, nditeks pinnakareduse mootmisi.
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5. Kokkuvote
T6Os uuriti aatomkihtsadestamise meetodil kasvatatud dhukesi TiO, Kilesid. Kiled kasvatati
amorfsele kvartsklaasile ning c- ja r-safiirile, temperatuurivahemikus 145-595°C. Kilede
kasvatamiseks kasutatud sadestutstiklite arvu varieeriti 10 tsuklist 5100 tsuklini.
Lahteainetena kasutati titaantetrakloriidi (TiCl,) ja vett. Kilede kasvu jélgiti reaalajalise
optilise  dielektrikpeegelduse  abil.  Kilede kasvujargseks  uurimiseks  kasutati

ramanspektoskoopiat, rontgendifraktsioonanaltilisi ning rontgenfluorestsentsspektroskoopiat.

Tehti kindlaks kilede kasvukiiruse sdltuvus kasvualusest ja -temperatuurist ning naidati, et
astmeline dielektrikpeegeldus, mis on hea vahend kilede kasvu reaalajaliseks uurimiseks
madalatel temperatuuridel, ei anna paris adekvaatset infot kdrgematel kasvutemperatuuridel.
Selgus, et dielektrikpeegelduse signaali mdjutavad kasvu alguses aset leidvad difusiooni

ja/vdi nukleatsiooniprotsessid.

Struktuuriuuringutest tuli valja, et kilede faasikoostis sdltus nii aluse materjalist kui ka
safiiraluse orientatsioonist. Amorfsele kvartsklaasist alusele hakkas kile kasvama samuti
amorfselt ning alles teatud paksusest alates tekkisid kiles kristallilised faasid, madalamatel
temperatuuridel (190-420°C) anataas, temperatuuri tustes tle 420°C anataasi ja rutiili segu.
R-safiiralustel leiti anataasi vaid madalatel kasvutemperatuuridel. Alates temperatuurist
330°C kasvasid nendel alustel ainult rutiili sisaldavad kiled. C-safiiralusele kasvas anataas
vahemalt temperatuurini 420°C. Temperatuuridel 505 ja 595°C kasvatatud kiledes anataasi ei
leitud. Samas kasvas c-safiiralusele nendel temperatuuridel ortorombilise kristallvérega TiO,-

I kbrgréhufaas, mida Uhegi teise kasvualuse puhul ei avastatud.

Soovin tdnada Ahti Niiliskit, kes aitas ramanhajumise mddtmisi ldbi viia samuti lvan
NetSipailot tdnu kellele teostati rontgenfluorestsentsuuringud ning Hugo Mandarit, kes abistas
rontgendifraktsioonanaliilisiga. Suured tanuavaldused ka mu juhendajatele Jaan Aarikule ja

Aivar Tarrele.
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Summary

Atomic layer deposition of titanium dioxide on quartz and sapphire substrates: effect of

substrates on growth rate and structure of thin films
Kristel Moldre

Titanium dioxide thin films grown by atomic layer deposition were investigated in this work.
The films were deposited on amorphous quartz and r- and c-sapphire substrates at
temperatures varied in a range of 145-595°C. TiCl, and H,O were used as precursors while
the number of deposition cycles was varied from 10 to 5100. The growth was monitored in
real time by using incremental dielectric reflection method. Raman spectroscopy, X-ray
diffraction and X-ray fluorescence methods were used for post-growth characterization of the

films.

It was shown that the growth rate depended on the substrates and temperature. The
incremental dielectric reflection that is an efficient method for characterization of deposition
at lower temperatures was demonstrated to yield inadequate information at high temperatures.

Diffusion and nucleation processes are the most probable reasons for that.

Structural studies demonstrated that the phase composition of the films depended on the
substrate material as well as on the orientation of sapphire substrates. On amorphous quartz
substrates the films started to grow in amorphous phase and only after reaching a certain
thickness the films started to crystallize, in anatase phase at lower temperatures (190-420°C)
and in mixed anatase and rutile phases at higher temperatures (at 420°C and higher). On r-
sapphire substrates, anatase was formed only at lower temperatures. At 330°C and higher
temperatures, films containing only the rutile phase were formed on these substrates. On c-
sapphire substrates, anatase was formed at temperatures up to 420°C. In the films deposited at
505 and 595°C, no anatase was found. Instead, the films grown at these temperatures
contained metastable high-pressure TiO,-11 phase that was not revealed in the films deposited

on other substrates.
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