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Atomikerroskasvatus (engl. Atomic Layer Deposition, ALD) on merkittva puoclijohdekompo-
nenttien valmistuksessa kaytetty ochutkalvojen valmistusmenetelma. Atomikerroskasvatuksen tar-
keimpiin sovelluskohteisiin lukeutuu MOSFET -kanavatransistorien sekf ohutkalvotransistorien
toimintaperiaaticelle keskeisen hilaeristekerroksen valmistaminen. Hilaeristekerros valmisietaan
korkean suhteellisen permittiivisyyden materiaalista, kuten hafniumdioksidista tai tantaalipentok-
sidista. Atomikerroskasvatusta kaytetadn hilaeristekerrosten valmistamiseen siksi, etta sen avulla
voidaan konirolloida oksidikerroksen paksuutta jopa yksittsisen atomikerroksen tarkkuudella. Li-
s8ksi atomikerroskasvatuksella valmistettu kalvo on tasainen, jolloin hilan ja eristekerroksen véliin
ei jaa varausansoja, jotka voivat alentaa laitteen suorituskyky&. Atomikerroskasvatuksella valmis-
tettu hilaeristekerros pienent&a vuotovirtoja, kun elektroneja ei pa&se tunneloitumaan kanavasta
hilalle. T&ma& tekee transistoreista tehokkaampia. Tassa tybssa kasiteltavien komponenttien hilae-
ristekerros valmistettiin hafniumdioksidista.

Tydssa kasitelladin transistorin jAnnitechjaushilan yhieyteen atomikerroskasvatuksella muo-
dostetun hilaeristekerroksen valmistusta ja atomikerroskasvatuksen yleista teoriaa. Lisaksi kisitel-
I&&n valmiiden hilaeristekalvojen karakierisointia ja karakterisoinnissa huomioon otettavien para-
metrien taustalla vaikuttavia fysikaalisia ilmigita ja niiden mittaamista. Tyssé esitell&an myds oksi-
dikerrosten karakierisointiin kiytettyjen mittalaitteiden fysikaalista teoriaa. Tybssa kisitellasn ellip-
sometrian, rBnigendiffraktioanalyysin, réntgenfotoelektronispekiroskopian, atomivoimamikrosko-
pian ja kapasitanssi-jannitemittausien fysikaaliset toimintaperusieet ja se, miten niita sovelletaan
ohutkalvojen karakterisointiin.

Tybssd kAydadn |8pi atomikerroskasvatuksen perusieet ja korkean suhieellisen permittiivi-
syyden omaavan hafniumdioksidikalvon valmistaminen ja karakierisointi. Ohutkalvot valmistettiin
Tampereen yliopiston LFE-laboratoriossa atomikerroskasvatuksella kirjoittajan toimesta. Karakte-
risoinnista materiaalitekniikan keinoin vastasi tutkijatohtori Amit Tewari, joka ystavallisesti mybs
luovutti osan tuloksista tAh&n kandidaattity&hén.
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Atomic layer deposition (ALD} is an important method used in semiconductor device fab-
rication. ALD is a key technology in fabricating the insulating dielectric layer of metal-oxide-
semiconductor fizld effect transistors and thin film transistors. This dielectric layer is crucial when
forming the conducting channel in these devices. ALD was used to move from previous silicon
dioxide layers into oxide layers with higher dielectric constants in order to keep up with the ongoing
transistor miniaturization.

The silicon dioxide film had become so thin with the previous miniaturization steps, that elec-
trons were able to quantum mechanically tunnel through the insulating gate oxide into the gate
from the channel, making the transistors inefficient. In order to use thicker dielectric layers, and to
reduce tunneling currents, these high-x were implemented. The fabrication of these high-« layers
is done with ALD.

This work covers the basics of ALD as well as the fabrication and characterization of high-
% hafniumdioxide dielectric films. As an example of the process, the characterization of some
thin film transistors are included in chapter 4. These thin film transistors were fabricated at the
Laboratory for Future Electronics at Tampere University.
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ALKUSANAT

Tama tyd toteutettin Tampereen yliopiston LFE-laboratoriossa kokeellisena. Kéytin la-
boratorion atomikerroskasvatuslaitteistoa naytteiden valmistamiseen. Naytteiden karak-
terisointi toteutettiin Tampereen yliopiston mikroskooppikeskuksessa tutkijatohtori Amit
Tewarin toimesta. Haluan kiittdéd Amit Tewaria suuresta avusta seké aihealueeseen tu-
tustuttamisessa ettd atomikerroskasvatukseen perehdyttdmisesta ja valmistettujen kom-
ponenttien karakterisoinneista. Liséksi haluan Kiittaad Matti Mantysaloa tyén ohjaukses-
ta ja hycdyllisistd palautteista. Kiitdn myds Erica Sainia, Jonne Tissaria ja muuta LFE-
laboratorion henkildkuntaa avusta tydn kéytannén toteuttamisessa.
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LYHENTEET JA MERKINNAT

AFM

ALD

G-V mittaus

Ci

High & -material

LFE

MOSFET

PVD

TDMAH
TEMAH
TMA
XPS

XRD

Atomivoimamikroskooppi (eng. atomic force microscopy)
Atomikerrostusmenetelméa (eng. atomic layer deposition)
Kapasitanssi-jannitemittaus

Eristekerroksen kapasitanssi

korkean suhteellisen permittiivisyyden materiaali

Laboratory For Future Electronics, Tampereen yliopiston tutkimus-
laboratorio

kanavatransistori, jossa hilaelekirodi eristetty kanavasta (eng.
metal-oxide-se miconductor field-effect transistor)

Fysikaalinen hoéyrypinnoitus esimerkiksi metallielekirodien muo-
dostamiseen ohutkalvotransistoreissa (eng. physical vapor depo-
sition

Tetrakis(dimetyyliamido)hafnium
Tetrakis(etyylimetyyliamido)hafnium

Trimetyylialumiini

Roéntgenfotoelekironispekiroskooppi (eng. X-ray photoelectron
spectroscopy)

Réntgendiffratioanalyysi (eng. X-ray diffraction analysis)



1. JOHDANTO

Kanavatransistorien seka ohutkalvotransistorien hilaeristekerroksen valmistaminen ato-
mikerrosmenetelmalla on yksi lukuisista pyrkimyksistd pienentaa transistorien kokoa ja
siten noudattaa Mooren lakia. Mooren laki liittyy laheisesti digitaalielektroniikan yleiseen
kehitykseen, joka on ollut ajavana voimana yhteiskunnan teknologisessa ja sosiaalisessa
muutoksessa seka tuottavuuden lisdantymisessa ja talouskasvussa.

Mooren lain mukaan transistorien tiheys siruilla on kaksinkertaistuva noin kahden vuoden
vélein, mika tarkoittaa, etta transistorien koon on puclituttava suunnilleen tuolla aikavalil-
la. Vuoteen 2006 mennessa transistorien pienentadmisesséa oli térmétty ongelmaan: tran-
sistorien toiminnalle kriittisen, ohuen hilaeristekerroksen paksuutta oli pienennetty jo niin,
ettd ohut piidioksista valmistettu hilakerros oli enda 5 atomin paksuinen [1]. Nain ohut
oksidikerros ei ollut enaé eristava, silla elektronit paasivat tunneloitumaan sen lapi, syn-
nyttden vuotovirtoja, ja tuhlaten néin tehoa. llman merkittavaa innovaatiota oli pelkona,
ettd Mooren lain aikakausi, ja sen mydta siihenastisen digitaalisen maailman kehitystahti
olisi paattynyt tahan ongelmaan.

Ongelman ratkaisuksi muodostui hilaeristekerroksen materiaalin korvaaminen erilaisella
materiaalilla, jolloin eristekerroksen paksuutta voitiin lisata ja tunneloitumista vahent&aa.
Kanavatransistorien toiminta perustuu hilajannitteelld muodostettavaan johtavaan kana-
vaan, ja hileristeen kapasitanssi kontrolloi johtavan kanavan muodostumista. Hilakapasi-
tanssin on oltava korkea transistorin hyvan ohjattavuuden vuoksi. Kapasitanssi on kaan-
teisesti verrannollinen eristekerroksen paksuuteen ja suoraan verrannollinen eristemate-
riaalin dielektriseen vakioon. Koska eristekerrosta ei en&a voitu ohentaa, paatettiin kes-
kittyd materiaalin dielekirisen vakion s kasvattamiseen. Siihen asti eristeessa kaytetyn
piidioksidin dielektrinen vakio on matala, vain Kk = 3, joten kayttdén otettiin niin kutsu-
tut korkean dielekirisyyden (high-) eristeet, kuten hafniumdioksidi ja titaanidioksidi, joilla
dielektrinen vakio on huomattavasti korkeampi, luckkaa k = 18 — 25.

Nama eristekerrokset muodostetaan useimmin Suomessa kehitetylla atomikerroskasva-
tusmenetelmalla johtuen menetelmén hyvasta kontrolloitavuudesta: menetelmalla voidaan
kasvattaa yksittéisen atomin paksuisia kerroksia. Nain voidaan tarkasti muokata transisto-
rin toiminnalle tarkeaa kapasitanssin arvoa kerroksen paksuutta sdatamalla. Lisaksi me-
netelma j&ttaa tasaisen pinnan, joka myds osaltaan pienentda vuotovirtoja ja parantaa



transistorin tehoarvoja, kun varaukset eivét ja&a jumiin pinnan epatasaisuuksien luomiin

varausansoihin janniteohjaushilan ja hilaeristekerroksen valiin.

Gordon Moore, jonka mukaan Mooren laki on nimetty, kutsui high-x eristeiden kayttécén
ottamisesta seuranneita muutoksia kanavatransistorien rakenteessa suurimmiksi 40 vuo-
teen [1]. High-x -eristeiden kaytté on mahdollistanut Mooren lain jatkumisen, ja naiden
eristemateriaalien kayttd jatkuu transistoreissa ténakin paivana, vakiinnuttaen atomiker-
roskasvatuksen avainaseman puolijohdeteollisuudessa seka nanoteknologiassa.

Ohutkalvotransistorit ovat kanavatransistoreita, joita kdytetdan mm. nestekidenaytdissa.
Nimitys tulee usein lapinakyvalle, johtamattomalle substraatille kuten lasille eri mene-
telmilld kasvatetuista nanometriluokan materiaalikerroksista. Taméa eroaa perinteisista
kanavatransistoreista, joissa substraatti on usein itsessaén puolijohde, kuten piikiekko.
Myos tallaisen transistorin toiminnalle ratkaisevassa osassa on kanavan muodostamisel-
le tarkea hilaeristekerros [2].

1.1 Tyon tavoitteet

Tyén tavoitteina on Kuvata ohutkalvotransistorin hilaeristekerroksen valmistamisen vai-

heet, materiaalit ja menetelmat. Lisaksi tydhon valmistettiin metalli-oksidi-puolijohde-rakenteella
kondensaattoreita (eng.MOS-capacitor), joiden kapasitanssi-jannitekayttaytymista mitat-

tiin. N&in saatiin tietoa ohutkalvon kapasitiivisista ominaisuuksista.

Tarkoituksena on esitellda kéytannén esimerkki transistorien kehitykseen liittyvista inno-
vaatioista seka siitd, kuinka n&itd innovaatioita on toteutettu ottaen huomiocon toteutuk-
seen vaikuttavat fysikaaliset ilmict ja niiden karakterisointi. Tarkoituksena on myds esi-
tella ensin aihepiiria ja teoriaa yleisesti, ja sen jalkeen antaa teoriaa tukemaan kon-
kreettinen esimerkki tosielaman komponenttien karakterisoinnista kayttaen hyvaksi LFE-
laboratoriossa valmistettuja komponentteja.

1.2 Tyon rakenne

Kappaleessa 2 késitelladn ensin atomikerroskasvatuksen taustalla vaikuttavat perusil-
mi6t seka historia suomalaisena innovaationa, yleisimpia sovelluskohteita ja erityisesti
menetelman kayttédnotto transistorien hilaeristekerroksena seka MOSFET- etta ohutkal-
votransistoreissa. Lisaksi esitelladn oksidihilaeristekerroksen suorituskykyyn vaikuttavat
fysikaaliset parametrit.

Kappaleessa 3 kuvataan tarkemmin eristekerroksen séhksisia ja fysikaalisia ominaisuuk-
sia, sekd hafniumdioksidikerroksen valmistusprosessi. Lopuksi esitellaan keskeisimpia
oksidikerrosten tutkimuksessa kaytettavia mittalaitteita, niiden toimintaperiaatteita seka
fysikaalisia ilmidita toiminnan takana.



Kappaleessa 4 kasitelladn Tampereen yliopiston LFE-laboratoriossa valmistettujen ohut-
kalvotransistorien mittausdata, ja kappaleessa 5 yhteenveto.



2. ATOMIKERROSKASVATUKSEN KAYTTO
TRANSISTOREISSA

Atomikerroskasvatus on Suomessa kehitetty chutkalvomenetelma, jonka kehitti Tuomo
Suntola 70-luvun puoclivélissa alun perin litteiden elektroluminesenssinayttdjen valmista-
miseen. Atomikerroskasvatuksen perusteet keksittiin erikseen myds 1960-luvulla Neu-
vostoliitossa nimella molekyylikerrostaminen. Ensimmainen suuremman mittakaavan nay-
te atomikerroskasvatuksen toiminnasta oli Helsinki-Vantaan lentokentén lahtéhalliin asen-
netut informaatiotaulut. [3]
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Kuva 2.1. Helsinki-Vantaan informaatiotaulut [3]

Kenties keskeisin atomikerroskasvatuksen sovellus on transistorien hilaeristekerroksen
muodostus. Vuonna 2018 Suntolalle mydnnettiin miljoonan euron suuruinen Millenium-
palkinto atomikerroskasvatuksen keksimisesta [3].

Atomikerroskasvatus perustuu kahden kaasumuodossa olevan aineen, niin Kutsuttujen
prekursorien vuorottaiseen vuorovaikutukseen pinnan kanssa. Kaasut reagoivat pinnan
kanssa itsekyllastyvasti, joka tarkoittaa sitd, ettd kaasun atomit muodostavat kemiallisia
sidoksia pinnan atomeiden kanssa tasaisesti koko pinnan alueella. Kun kaasun ja pinnan
kemiallinen vuorovaikutus on muodostanut tasaisen pinnoitteen, ei enempéé sidoksia ta-
pahdu, silla kaasu ei reagoi itsensd muodostaman pinnoitteen kanssa. Pinnoite syntyy



vain pinta-Kaasu-vuorovaikutuksesta. Pinnoitekerroksen muodostumisen jalkeen ylimaa-
rédinen kaasu huuhdellaan reaktiokammiosta pois huuhtelukaasuna toimivan puhtaan ty-
pen tai argonin avulla, ja jaljelle jaa yksittdisen atomin paksuinen pinnoitus. N&in on saa-
tu ensimmaéinen reaktiosykli suoritettua. Kuvassa 2.2 on esitelty ALD-syklin perusperiaate
kayttden esimerkkina trimetyylialumiinia (TMA) ja vesihdyrypulsseja. Ensimmaista reak-
tiosyklid vastaa kuvan ensimmaiset 3 kohtaa. Ensimmaisessé kuvassa nahdéaan pinnas-
sa olevat hydroksyyliryhmat (O-H) , joiden kanssa pinnalle tuotava trimetyylialumiinikaasu
reagoi kohdassa step 1. Kohdassa step 2 pinta on téysin peittynyt kaasupinnoituksesta,
jonka jalkeen kohdassa step 3 pinnalle tuodaan vesihéyry, joka muodostaa seuraavan
kalvon. Kohdassa step 4 nahdaén téaysin peittynyt pinta, joka on nyt valmiina seuraavaan
reaktiosykliin.

Kuva 2.2. Atomikerroskasvatuksen vaiheet [4]

Toisen atomikerroksen muodostuttua yliméarainen kaasu ja sivutuotteet huuhdellaan reak-
tiokammiosta pois. Téata syklia vuorotellaan kahden kaasun vililla, kunnes kalvo on ha-
lutun paksuinen, kalvon paksuuden rilppuessa reaktiosyklien lukumaérasta. Atomikerros-
tuksen aikana reaktiokammion, lahtGaineiden ja kaasulinjojen paine ja lampétila pidetaan
tarkasti maaritellyissa arvoissa oikeanlaisten reaktioiden varmistamiseksi [4].

Kappaleessa 4 Kkasiteltdvien ochutkalvotransistorien hilaeristeen hafniumdioksidin muo-
dostamiseen kéytetyista kaasuista toinen on organometallinen hafniumléhde, jossa haf-
niumatomit ovat sitoutuneet orgaanisiin ligandeihin. Orgaaniset ligandit ovat molekyyleja,
jotka sisaltavat hiilipohjaisia rakenteita ja funktionaalisia ryhmia jotka vuorovaikuttavat pin-
nan Kanssa ja joihin kerrostettava metalli on sidottu. Téllaisella prekursorilla on alhainen
kaasuuntumislampétila, joka mahdollistaa alempien lampétilojen kayttamisen metalliato-



Kuva 2.3. Atomikerroskasvatettua pintaa, jossa ndhtivissd atomikerrosten vuorottelu [5]

meja Kerrostettaessa. Tamé on ratkaisevaa silloin, kun kerrostuksessa halutaan kayttaa
substraatte]a, jotka eivét kesta korkeampia lampétiloja, mahdollistaen atomikerroskasva-
tuksen myds esimerkiksi venyvéssa elektroniikassa kaytetyille substraateille, joiden sula-
mispiste on alhainen.

Toinen kaasu on happilahde, kuten esimerkiksi vesihdyry tai happiplasma. Happiplasmaa
saadaan muodostettua ionisoimalla happea radiotaajuudella toimivalla sdhkdmagneetti-
sella kentélla. Tassa kaytetyn sahkdkentan taajuus valitaan siten, etta taajuutta vastaava
energia on suurempi Kuin Oy-happimolekyylin happiatomeiden kovalenssisidoksella jaka-
mien elektronien sidosenergia. Taman tydn yhteydessa esiteltyjen ohutkalvotransistorien
hilaeristekerroksen valmistamisessa kaytetty kemiallinen prosessi on esitelty tarkemmin
kappaleessa 3.2.

2.1 Atomikerroskasvatus MOSFET-transistoreissa

MOSFET-kanavatransistoreissa atomikerroskasvatuksella on tarkeé tehtava hilaeriste-
kerroksen muodostamisessa, silla kerroksen paksuus ja tasaisuus ovat tarkeita tekijci-
ta transistorin toiminnassa, ja atomikerroskasvatus mahdollistaa eristekerroksen paksuu-
den tarkan kontrollin ja erinomaisen tasaisuuden. Transistorin kapasitanssi maarittaa esi-
merkiksi transistorin paéllekytkemisnopeuden, eli kuinka nopeasti kanava muodostuy, ja
taten sen, kuinka korkean taajuuden sovelluksissa transistoria voi kéyttaa. Eristekerrok-
sen paksuus vaikuttaa transistorin kapasitanssiin yhtélén C; = ; /d mukaisesti. Tassa d
on eristekerroksen paksuus ja x on eristeaineen suhteellinen permittiivisyys (vanhemmis-



sa teksteissa dielektrinen vakio). Tarkalleen ottaen transistorin kapasistanssiin vaikuttaa
myo6s substraatin kapasitanssi, ja yksityiskohtaisempi kuvaus transistorin kapasitanssista
annetaan kappaleessa 3.3.5.

Piidioksidikerroksen miniatyrisointiongelmien ratkaisuksi paadyttiin ottamaan kayttéon kor-
kean x -arvon eristemateriaaleja. Materiaalin dielekirinen vakio xk kuvaa materiaalin ky-
kya varastoida energiaa sahkdékenttdan. Se maarittéa paljonko sahkdkentta heikkenee tai
voimistuu materiaalin ollessa kondensaattorin levyjen vélissa. MOSFET:in tapauksessa
levyina toimii hilaelektrodi ja puoclijphdemateriaali, joiden vélissa eriste sijaitsee. Korkean
K -arvon materiaalit vuorovaikuttavat voimakkaammin sahkékentén kanssa, josta seuraa
korkeampi kapasitanssi.

Dielektrisen arvon taustalla on aineen polarisoituvuus, joka viittaa siihen, kuinka paljon
yksittdisen atomin elektroniverho, jolla on negatiivinen varaus, vaaristyy sahkékentan vai-
kutuksesta sédhkékentan suuntaiseksi. Kentan positiivinen puoli vetaa puoleensa negatii-
visia elektroneita, ja negatiivinen pucli positiivisia atomiytimia, ja tuloksena on elektroni-
pilven vaaristyminen ja varausten erottuminen dipoliksi. Dipolia luonnehtii dipolimomentti
p = qd, jossa q on varaus ja d varausten vélinen etéisyys. Sahkokentassa sijaitsevan
dipolin potentiaalienergia on I/ = —p - E, josta voidaan paatella, ettd mitd suurempi
dipolimomentti, sen enemman energiaa kondensaattorin sahkokenttaan voi keréta [4].

Koska dipolimomentti on suoraan verrannollinen varausten etéisyyteen toisistaan, on sah-
kbkenttaan sailéttava energia sitd suurempi, mitd kauempana varaukset ovat toisistaan.
Kanavatransistoreissa tama tarkoittaa sita, ettd mitd korkeamman dielekirisen vakion ma-
teriaalia kéytetadn, sen helpommin saadaan aikaan muodostettavan kanavan vaatima
sahkokentta, kun sahkdkentta ei heikkene yhta paljoa materiaalissa kuin matalalla die-
lekirisella vakiolla. Nain eristekerroksen paksuutta saadaan liséttya samalla, kun kana-
van muodostamisen edellyttdméa sahkdkentta ja siten hilan vaatima jannite saadaan pi-
dettya pienend. Tama tekee transistoreista kustannustehokkaampia, silla niitd saadaan
operoitua pienilla jannitteilla [4].

Ylla todettiin, etta polarisoituvuus on sitd suurempi, mita suurempi etaisyys varausten va-
lille muodostuu. Tasta seuraa Kuitenkin ongelmia: dipolin muodostavien varausten etai-
syyden kasvaessa materiaalin x-arvo kasvaa, mutta samalla dipoli alkaa varahtelemaan
kvanttitasolla voimakkaammin. Dipolin kvanttivibraatioiden voimakkuus siis kasvaa dipo-
lin muodostavien varausten etiisyyden kasvaessa [6]. Nama vibraatiot aiheuttavat eris-
tekerroksen kristallirakenteeseen kvanttitason vardhtelyja, nk. optisia fononeita. Sana fo-
noni viittaa aineen atomien kollektiiviseen varahtelyyn, joka aiheuttaa aineen kristallira-
kenteeseen aaltomaista lilkettd daniaaltojen tapaan. Tama kristallirakenteen lapi kulke-
va aalto muistuttaa ominaisuuksiltaan todellista, erillista hiukkasta, ja téllaista ndennéista
hiukkasta kutsutaan kvasipartikkeliksi. Sana fononi johtuukin kreikan kielen sanasta gwim
(phoné), joka suomentuu aéneksi, koska pitkén aaltopituuden fononit itse asiassa synnyt-



tavat Aaniaallot. Sana on analoginen fotonille: siind missa fotoni on sdhkémagneettisen
aallon kvantti, voitaisiin fononia kutsua daniaallon kvantiksi[4][1][6].

Fononeita on kahdenlaisia: optisia ja akustisia fononeita. Optisissa fononeissa atomit te-
kevat toistensa suhteen edestakaista liiketta siten, etté yksi atomi liilkkuu oikealle ja toinen
vasemmalle. Niitda kutsutaan optisiksi siksi, ettd vaihtelut atomien siirtymissa synnyttavat
sahkdisen polarisaation joka vuorovaikuttaa sahkékentén kanssa. Transistorin tapaukses-
sa sdhkdkentta syntyy hilaelektrodin jannitteen vaihtelusta.

Akustisissa fononeissa atomit liilkkuvat toistensa suhteen koherentisti tasapainoaseman-
sa ympdrilla. Jos liilke on saman suuntaista kuin aallon etenemissuunta, niin joillain alueil-
la atomit ovat |ahempéna, toisilla kauempana toisistaan, kuten ilmassa A&niaalloissa.
Tasta tulee nimitys "akustinen"[6].

Transistorin hilaeristekerroksessa nama fononit siroavat hilaelektrodilta tulevia elektro-
neja hidastaen niita, jolloin transistorin kytkentdnopeus pienenee. Simulaatioista voitiin
paatella, ettd high-x materiaalien dipolivibraatioiden vaikutusta voidaan pienentaa suu-
rentamalla hilaelektrodin elektronitiheytta. Nain paadyttin MOSFET-transistoreissa vaih-
tamaan aiempi matalamman elektronitiheyden monikiteisesté piista valmistettu hilaelekt-
rodi metalliseen hilaelektrodiin, jolloin vAhemman elektroneita siroaa fononeista, nostaen
transistorin kytkemisnopeutta, vahentéen vuotovirtoja seka tehden transistoreista tehok-
kaampia [7][1].

Toinen ongelma muissa ohutkalvotekniikoissa oli oksidikerroksen epétasainen pinta, jon-
ka vuoksi muodostuu varausansoja, joihin elekironeja havisi. Varausansat hidastivat tran-
sistorin toimintaa. Atomikerroskasvatuksen luoma pinta on kuitenkin tarpeeksi tasainen
tdman ongelman ratkaisemiseksi.
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Kuva 2.4. Yhteenveto eristemateriaalin ja hilaslektrodin muutoksista [1]



Kuvassa 2.4 on Koonti high-x materiaalien kaytt6én ottamisessa syntyneista haasteista
seka niiden ratkaisuista, jotka muuttivat transistorin rakennetta sellaiseksi, jona se on

pysynyt nykyaikaan saakka. [1]

2.2 Atomikerroskasvatus ohutkalvotransistoreissa

Ohutkalvotransistoreissa atomikerroskasvatus toteutetaan taysin samoin kuin MOSFET-
kanavatransistoreissa. Ohutkalvotransistorien sovellusten takia esimerkiksi LCD-naytbissa
substraattina toimii kuitenkin useimmiten johtamaton substraatti, kuten lasi. Ohutkalvot-
ransistoreissa myds puolijohde toteutetaan chuena kalvona esimerkiksi pyérimispinnoi-
tuksella (eng. spin coating), kdyttden pinnoituksessa erilaisia liuotinpohjaisia nesteita, ku-
ten vetta tai 2-metoksietanolia. Metalliset hilaslektrodit puolestaan muodostetaan usein
PVD (eng. physical vapor deposition) -pinnoituksella, jossa esimerkiksi pinnoiteaineelle
ohjatulla elektronisuihkulla irrotetaan atomeita pinnoitekappaleesta, kuten alumiinista tai
kullasta, ja ohjataan héyry pinnoitettavalle naytteelle. Pinnoitettavalla naytteelld on maski,

jonka avulla elektrodi saadaan muodostettua maskin mukaiseksi.

2.3 Oksidihilaeristeen keskeisimmat parametrit

Oksidihilaeristetta luonnehditaan sen paksuuden, kristallirakenteen, stoikiometrian, epé-
puhtauksien, kemiallisen koostumuksen, pinnan topografian ja séhkéisten ominaisuuk-
sien pohjalta. Atomikerroskasvatus mahdollistaa eristekerroksen paksuuden kontrollin jo-

pa muutaman atomikerroksen eli nanometrin kymmenyksen tarkkuudella.

Paksuutta tutkitaan esimerkiksi ellipsometrialla, jonka toiminta perustuu lasersateen va-
lofotoneiden vaihemuutokseen pinnasta heijastuessa. Kristallirakennetta voidaan tutkia
esimerkiksi rontgendiffraktiomenetelmélla, joka perustuu réntgenséteiden taipumiseen ki-
teessa.

Eristeen stoikiometriaa, eli eri aineiden suhteita voidaan tutkia esimerkiksi rontgenfotoe-
lektronispektroskopialla, joka perustuu elektronien irrottamiseen eristeesta réntgensatei-
den avulla. Irtoaminen perustuu réntgenfotoneiden ja elektronien térméaamiseen valosah-
kbisessa ilmidssa, jossa fotoni elektroniin térmatessaén luovuttaa elektronille energiaan-
sa nostaen sen tarpeeksi korkealle energiatasolle, jolloin elekironi pdasee irtoamaan ato-
mista. Téllaista fotonilla irrotettua elektronia kutsutaan fotoelektroniksi. Kustakin aineesta
irronneilla fotoelektroneilla on aineelle ominainen energia, ja mittaamalla fotoelektronei-
den energia, voidaan paatelld mista aineesta elektroni irtosi, sekd aineen suhteellinen
méaéra néytteessa. N&in voidaan maarittad myds eristeen epapuhtaudet, kuten hiili, joka
vapauttaa omanlaisiaan fotoelekironeita.

Pinnan topografia voidaan méarittad atomivoimamikroskopian avulla, jossa pienta, tera-
vaa teraa kuljetetaan pienen alueen lapi, ja mitataan teran ja néytteen atomien vuorovai-
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kutuksen aiheuttama korkeusvaihtelu terassa. Kaymaélla néin alue |api, saadaan mitattua
pinnan topografia, joka on tarke&a tutkiessa hilan tai puolijohteen ja eristeen valiin jaavia
pienid epétasaisuuksien aiheuttamia varausansoja. Varausansat voivat kaapata elektro-
neita ja vaikuttaa néin negatiivisesti transistorin suorituskykyyn.

Sahkoisia ominaisuuksia tutkitaan esimerkiksi kapasitanssi-jannitemittauksilla, joissa tut-
kitaan hilaeristeen kapasitanssin vaihtelua jannitteen taajuus -ja tasajannitekomponent-
tien yli pyyhkaisyn funktiona.
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3. METODIT JA MATERIAALIT

Tassa kappaleessa esitelladn ensin materiaalien ominaisuuksia, jonka jalkeen kuvataan
materiaalien kiinnostavat fysikaaliset parametrit, mittausmenetelmét, seka fysikaaliset il-
midt mittausmenetelmien taustalla.

3.1 Materiaalien ominaisuudet

Hatniumdioksidilla on térked asema mikroelektroniikassa sen merkittavien ominaisuuk-
sien takia: korkean dielektrisen vakion lisaksi silld on kielletty energiavyd 5.5-6.0 eV:ssa,
dielektrinen lapilydntikentéan voimakkuus 3.9-9 MV/cm ja hyva lampdéstabiilisuus. Haf-
niumdioksidissa ei kuitenkaan ole piidioksidiin ndhden aivan yhta hyvia happivakans-
siominaisuuksia. Happivakanssilla tarkoitetaan kiintedssé aineessa olevaa vikaa, jossa
aineen kiderakenteessa ei ole happiatomia paikassa, jossa sen pitaisi olla. Talléin hap-
piatomin tilalla on "reika", eli vakanssi, joka voi kaapata varauksenkuljettajia. Téllainen
happivakanssien aiheuttama elektronien kaappaus voi aiheuttaa transistoreihin esimer-
kiksi epatoivottua hystereesia, joka tarkoittaa, etta transistorin virranjohtavuus on erilaista
kytkiessa transistoria paélle ja pois paalta. Tilannetta on havainnollistettu kuvassa 3.1.

Ideaalitilanteessa virranjohtavuus on molempiin kytkemissuuntiin samanlaista, mutta hys-
tereesissa kanavan muodostamiseen vaaditaan hiukan kynnysjannitettd V; korkeampi
jannite, ja transistoria pois paélta kytkiessa tahan vaaditaan hiukan kynnysjannitetta ma-
talampi jénnite. Tama aiheuttaa mm. epéluotettavuutta transistorin toimintaan [9].

Ongelman hafniumdioksidin happivakansseissa muodostaa hafniumdioksidin kiteytymi-
nen jo alle 500 ° C lampétiloissa. Kiteisestd hafniumdioksidista |Gytyvat kiteiden rajapin-
nat voivat toimia diffuusiopolkuina happiatomeille tai substraatin dopanteille, aiheuttaen
kynnysjannitteen epastabiilisuutia ja hystereesia, seka happivakansseja jotka voivat ai-
heuttaa vuotovirtoja [10]. Tarkessa osassa on myds hafniumdioksidin kiderakenne muilta
osin. Kiderakenne maarittaa, kuinka hyvin dipolit paésevat kd&ntymaan reaktiona ulkoi-
seen sahkokenttaan, vaikuttaen néin materiaalin Kapasitiivisiin ominaisuuksiin. Lisaksi eri
kiderakenteilla on erilaiset termiset stabiilisuudet, jonka vuoksi tietyt kiderakenteet eivat
valttamatta saily yhta hyvin tietyissa lampétiloissa. Kiderakennetta voidaan tutkia réntgen-
diffraktiomenetelmalla.
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Drain Current (A)

Gate Voltage (V)

Kuva 3.1. Hystereesi aiheuttaa virtakdyrien véliin "aukon", joka on sitd suurempi, mitd
suurempi hystereesi on. Aukon leveys halutaan transistoreissa minimoida. [8]
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Kuva 3.2. Hafniumdioksidissa yleiset kristallimuodot [11]

Hafiumdioksidissa esiintyy useita kiderakenteiden alkeiskoppirakenteita. Myds amorfiset
ja polykiteiset kidemuodot ovat mahdollisia. Amorfisessa kiteessa selkeaa jarjestaytynyt-
ta kiderakennetta ei ole, ja polykiteissa kiderakenne on yhdistelma useista rakennetyy-
peistd. Laskelmat osoittavat, ettd hafniumdioksidin symmetrisemmilla kiderakenteilla on
korkeampi permittiivisyys, joten Kuutiollinen ja tetragonaalinen rakenne ovat toivottavia.
Ongelmana on, ettd naméa rakenteet ovat stabiileja vain korkeissa paineissa. Hafnium-
dioksidilla on monckliininen rakenne huoneenlamméssa ja normaalissa iimanpaineessa.
Taméa muuttuu tetragonaaliseksi rakenteeksi n. 1700 °C lampétilassa, ja kuutiolliseksi n.
2700 °C lampdtilassa. Lisdksi suuressa paineessa hafniumdioksidilla voi olla useita orto-
rombisia rakenteita [12]. Eri kiderakenteiden tasavalein toistuvien alkeiskoppien muodot
on Kuvattu kuvassa 3.2.

3.2 Hafniumdioksidin valmistusprosessi

Hafniumdioksidia voidaan valmistaa metallo-orgaanisesta yhdisteesté ja happildhteesta.
Metallo-orgaanisena yhdisteené voi toimia esim. tetrakis(etyylimetyyliamido)hafnium eli



13

TEMAH tai tetrakis(dimetyyliamido)hafnium eli TDMAH. Naista jalkimmaista on kaytety

kappaleessa 4 analysoitavissa LFE-laboratoriossa valmistetuissa komponenteissa.

Happilahteené voi toimia esimerkiksi vesi, happiplasma tai otsoni. Esimerkkina esitellaén
mahdollinen reaktiomekanismi TEMAH:ista ja vedestd muodostetulle ALD-reaktiolle. Tata
prekursoriyhdistelmaa kaytettiin kappaleessa 4 karakterisoitavien ohutkalvotransistorien
hilaeristekerroksen valmistamisessa.

H H RRN  NRiR, RiRN,  NRiR,
N T Hi_ — s M + 2HNRR,
RRN  NRR,

Hi + 2H,0 —— -+ 2ZHNRR;

SN

Kuva 3.3. Mahdollinen reaktiomekanismi hafniumdioksidin muodostumiselle TEMAH-
prekursorilla [13]
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Kuvassa esitelty reaktio on TEMAH:ille, mutta korvaamalla kukin etyylimetyylipari RiR2
dimetyylilla R;iR1, saadaan kuvaus TDMAH-reaktiolle. TDMAH:ta on kaytetty laborato-
riossa valmistetuissa komponenteissa, joita analysoidaan kappaleessa 4.

Reaktiosyklin ensimmaéisessa puolikkaassa TEMAHin alkyyliamiiniligandi reagoi pinnan
hydroksyyliryhmien kanssa muodostaen kaksi alkyyliamiinimolekyylid sivutuotteena. Kum-
pikin etyylimetyyliaminoligandi yhdistyy hydroksyyliryhman vetyyn, jolloin hafnium p&aa-
see muodostamaan sidoksen hydroksyyliyhman rikkoutumisesta jadneiden happiato-
mien Kanssa. Toisessa puolikkaassa vesi irrottaa kaksi jaljelle jaénytta alkyyliamiiniligan-
dia hafniumista. Veden toinen vetyatomi siirtyy sivutuotteena syntyvaén alkyyliamiinimo-
lekyyliin, ja vedesta jalielle jaava hydroksyyliryhma kKiinnittyy hafniumatomiin muodostaen

reaktiivisen pinnan seuraavaa syklia varten. [13]

3.3 Karakterisointimenetelmat

Seuraavaksi kuvataan materiaalien karakierisointimenetelméat seka niiden taustalla vai-
kuttavien fysikaalisten ilmididen perusteita ja niiden matemaattista muotoilua.

3.3.1 Ellipsometria

Eristekerroksen paksuutta mitattaessa voidaan kayttaa ellipsometriaa. Ellipsometrissé el-
liptisesti polarisoitunutta valoa heijastetaan néytteen pinnasta tietyssé kulmassa, ja mita-
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taan kuinka paljon polarisaatio, eli valoaallon amplitudi 1 ja vaihe A ovat muuttuneet.

= AR
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Kuva 3.4. Ellipsometri [14]

Polarisaation fila voidaan jakaa p ja s -komponentteihin. p kuvastaa sahkdkentéan kom-
ponentin amplitudia valon etenemissuunnassa (p tulee sanasta parallel). = kuvaa sah-
kdkentan komponentin amplitudia valon etenemissuuntaa kohtisuorassa suunnassa (s
tulee saksan kielen kohtisuoraa tarkoittavasta sanasta senkrecht). Elliptisesti polarisoitu-
neessa valossa nama Kaksi ovat eri mittaisia ja mahdollisesti eri vaiheessa, jonka takia
sahkokenttad kuvaava vektori piirtaa ellipsin tasolle, joka on asetettu kohtisuoraan valon
etenemissuuntaa vastaan. s ja p -komponenttien amplitudeja kuvataan niiden heijastumi-
sen ja alkuperaisiin arvoihin normalisoinnin jélkeen symboleilla r, ja r,. Ellipsometriassa
mitataan kompleksista heijastusvakiota p = r,/r, = tany expiA. Yhtalossa tan i on
amplitudisuhde heijastumisen jalkeen, ja A on vaihemuutos.

Koska ellipsometria antaa vain amplitudin ja vaiheen muutokset, ei naista vield suoraan
voida paatellé naytteen paksuutta. Laskua varten taytyy muodostaa malli materiaalin ker-
roksista. Paksuus on yksi mallin parametreista. Sovittamalla malliin mitatut arvot ampli-
tudista ja vaihemuutoksesta, voidaan iteratiivisella prosessilla paéatella paksuus Fresnelin
yhtéléista. Paksuus saadaan siten, etta eri malleista tarkastellaan niita, joihin mittaustu-
lokset amplitudista ja vaiheesta tdsméaa parhaiten .

Kuvassa 3.5 on kuvattu esimerkkitapaus, jossa naytettd ympérdivan aineen taitekertoi-
men arvo on 1.359. Kuvaajan kolme kayraa on laskettu kolmella eri néytteen taitekertoi-

men arvolla [15].

3.3.2 Rontgendiffraktiomenetelma

Réntgendiffraktiomenetelmé perustuu réntgenséteen taipumiseen eli diffraktioon tutkitta-
van Kidehilan atomeista. Diffraktio aiheuttaa sahkdmagneettisen kentan voimistumisen eli
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Kuva 3.5. A Kuvattuna 1:13 vasten ndytettd ympérdivan aineen taitekertoimen arvolla
1.359. Numerot kayrilld ovat kalvopaksuuksia [15].

interferenssihuipun siella, missa siroaminen on samanvaiheista, ja heikkenemisen siella,
missé siroaminen on vastakkaisvaiheista. Tama aiheuttaa interferenssikuvion havaitsi-
mella, ja tastd kuviosta voidaan paatella kidehilan rakenne. Kullakin kiderakenteella on
sille ominainen siroamiskulma, ja tassé kulmassa havaitusta interferenssihuipun voimak-
kuudesta voidaan paatella, kuinka paljon kyseista kiderakennetta naytteessa esiintyy.

Sahkémagneettisen séteilyn siroamista Kiteessa kuvaa Braggin laki. Silla voidaan siroa-
miskulmasta péaatella mm. yksittaisten kidekerrosten etisyys toisistaan.

2dsinf =nA,n=1,2,.. (3.1)

Yhtalén muuttujat on esitelty kuvassa 3.6, jossa on Kuvattu saapuvien aaltojen taipuminen
yksittdisen kiteen atomeista.

Riippuen 20 -poikkeamasta kuvassa 3.7, alheuttaa vaihe-erot joka konstruktiivista tai de-
struktiivista interferenssia, jotka maarittavat interferenssihuipun voimakkuuden kuvaajas-
sa, josta data luetaan.

Réntgendiffraktiomenetelmésta saatavissa kuvaajissa 26 on Kuvattu interferenssihuipun
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Kuva 3.6. Braggin lain muuttujat [16].

Kuva 3.7. 20-poikkeaman aiheuttama vaihe-ero [17].

voimakkuuta vasten. Nain voidaan lukea interferenssihuippujen voimakkuus eri 28-arvoilla,
ja kutakin arvoa vastaa tietty kiderakenne.

Esimerkkidatasta 3.8 huomataan, miten kiderakenteita vastaavat interferenssihuiput muo-
dostuvat kiteisesséd naytteessd, mutta puuttuvat amorfisessa rakenteesa. Kuten kKappa-
leessa 3.1 todettiin, dielektrikerroksissa tietyn tyyppiset kiderakenteet ovat toivotumpia,
koska niilla saavutetaan suurempi dielekirinen vakio.

3.3.3 Rontgenfotoelektronispektroskopia

Réntgenfotoelektronispekiroskopia perustuu valoséhkoiseen ilmiéén, jossa suurienergi-
nen réntgentaajuusalueen fotoni térméaa elektroniin luovuttaen sille like-energiaansa, vi-
rittden siten elektronin niin korkeaan energiatilaan etta se irfoaa radaltaan vapaaksi elekt-
roniksi. Nin irronneet elektronit ohjataan kaarevan sahkdkentén avulla havaintolaittee-

seen. Talla tavoin irronneita elektroneja kutsutaan fotoelektroneiksi, ja irronneilla fotoe-
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Kuva 3.8. Esimerkkidataa amorfisen ja Kiteisen sakkaroosin XRD-datan vertailusta [18].

lektroneilla on kullekin aineelle ominainen sidosenergia. Sidosenergian maaraa valosah-
kbisesta ilmidsta johdettu yhtald [19]:

Ebinding = Ephntm - {Ehiﬂ.sﬁr_' + ‘iﬁ) [32}

Tassa Ejpinding on elekironin sidosenergia atomissa. Ejinetic on fotoelektronin liike-energia
ja ¢ on kullekin aineelle ominainen tydfunktion kaltainen termi, johon on lisatty instru-
menteissa pieni korjaus instrumentin ty6funktion aiheuttaman kontaktipotentiaalin takia
instrumentin ja néytteen rajapinnan vuoksi. Ephoon on fotonin energia joka on tunnettu.
Yleisesti kaytetyille Al Ka-rontgensateille £y, = 1486.7eV. Al Ko on nk. Siegbahnin
merkintatavalla ilmaistu alumiinin karakteristinen séteily.

Karakteristista sateilya syntyy, kun korkean energian fotoneita kohdistetaan materiaaliin.
Kun fotoni osuu aineen sisempien elekironikuorien elekironiin, siirtda se likemaaransa
elektronille, joka irtoaa atomista, jattden paikalleen aukon sisempéan elekironikuoreen.
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Kun ylemmilta elektronikuorilta tippuu elektroni tayttidmaan aukon, emittoi kyseinen elekt-
roni fotonin, jonka energia vastaa naiden kahden elektronikuoren vélisen energian ero-
tusta. Kustakin alkuaineesta ndin emittoituneella fotonilla on ko. alkuaineelle tyypillinen
energia. Ka-sateilya syntyy, kun elektroni siirtyy sisimmalla K -elektronikuorella olevaan
aukkoon toiseksi sisimman L -kuoren p-orbitaalilta [20]. Alumiinille kyseinen energia vas-
taa n. 1486.7eV . Kuriositeettina mainittakoon, etta esimerkiksi raudan Ka-sateilya syntyy,
kun rauta-atomit pyorivat mustan aukon kertyméakiekossa [21].

Ko-sateily liittyy siis itsesséén fotoelektroneita irrottavan réntgenséteilyn muodostami-
seen. Rontgenlahteessa on siis séhkdmagneettinen kentta ja pala alumiinia, jonka elekt-
roneita ensin viritetaén séahkdkentalla korkeampiin energiatiloihin. Naiden tilojen purkau-
tuessa syntyy karaktetistista réntgenséteilyd, joka ohjataan naytteelle irrottamaan fotoe-
lektroneita, jotka sitten ohjataan ilmaisimelle.

Kuva 3.9. Siegbahnin merkinta karaketristiselle steilylle [22].

Réntgenfotoelektronispekiroskopiasta saatavissa kuvaajissa on merkittyné sidosenergia
Eiinding Imaisimelle saapuvien elektronien méaaréan funktiona aikayksikéssa (eng. counts
per second, CPS). Kuvaajasta voidaan lukea naytteessé olevat alkuaineet sidosenergian
arvosta, silla kutakin alkuainetta vastaa tietyn energian fotoelektronit. Tiettya sidosenergi-
aa vastaavan huipun korkeudesta voidaan paatella alkuaineiden suhteellisia maaria nayt-
teessa.

Yhtalésta 3.2 huomataan kaénteinen verrannollisuus sidosenergian ja kineettisen ener-
gian valilla. Toisin sanoen, mitd suurempi sidosenergia, eli mitd sisemmaélta energiakuo-
relta fotoelektroni irtoaa, sen pienempi kineettinen energia silla on ilmaisimelle saapues-
sa, koska sitd suurempi osa irrottavan fotonin energiasta on kulunut elektronin siirtymi-
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Kuva 3.10. Esimerkki XPS-datasta. Oikealla 0 eV vastaa valenssivydta. [23].

seen valenssivydlle sisemmélta elektronikuorelta. Vastaavasti mitéa pienempi sidosener-
gia fotoelektronilla on, sitd lahempéna valenssivyota se on naytteessa ollut, jolloin suurin
osa irrottavan fotonin energiasta muuttuu fotoelektronin liike-energiaksi.

3.3.4 Atomivoimamikroskopia

Atomivoimamikroskopia (eng. atomic force microscopy, AFM) on mekaaninen kuvanta-
mistapa, joka perustuu pinnan kolmiulotieisen muodon mittaamiseen teravalla anturilla.
Anturi sijoitetaan niin lahelle naytetta, ettd se voi vuorovaikuttaa pinnan voimakenttien
kanssa. Sen jalkeen pinta skannataan lapi anturilla seuraten samalla anturin likkeité sen
vuorovaikuttaessa pinnan kanssa. Naista anturin liikkeista voidaan rekonstruoida topogra-
finen kuva pinnan muodoista. AFM:ssa kaytettava anturikéarki on hyvin terava, tyypillisesti
alle 50 nanometria halkaisijaltaan. Skannattava alue on yleensa alle 100 neliGmikromet-
rid. Voimasensori atomivoimamikroskoopissa on tyypillisesti kevyt vipu, jonka paassa an-
turiterd on. Vipuun kohdistetaan laserséde, joka heijastuu valoilmaisimeen, jonka ulostu-
loa vertaillaan differentiaalivahvistimessa. Kun anturi vivun paasséa vuorovaikuttaa pinnan
kanssa, taipuu vipu pinnankorkeuden mukaisesti, jolloin lasersateen heijastuskohta ilmai-
simella vaihtuu. N&in differentiaalivahvistimen ulostulosignaali on verrannollinen voimaan
anturin ja naytteen valilla [24].

Lasar
Cantilkever 1
r-t
| Sample

Kuva 3.11. Vasemmalla piirros atomivoimasensorin rakenteesta. Oikealla pyyhkaéisyeleki-
ronimikroskooppikuva A FM-anturista [24].



AFM:la on kolme toimintatilaa: kontaktitila, amplitudimuutostila (eng.amplitude modula-
tion, AM), ja taajuusmuutostila (eng. frequency modulation, FM).

Amplitude change Frequency change
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Kuva 3.12. Vasemmalla AM-tilan toimintaperiaate. Oikealla FM-tilan toimintaperiaate [25].

Kontaktitilassa AFM-anturi koskee naytepintaa, ja néytteen ja pinnan vélinen hylkiva voi-
ma aiheuttaa poikkeaman anturivivussa. AM -ja FM-tiloissa vipuun aiheutetaan oskillaa-
tioita sen resonanssitaajuudella, tai resonanssitaajuuden lahella. Anturin ja pinnan vali-
nen vuorovaikutus muuttuu niiden etdisyyden muuttuessa, johtaen muutoksiin joko oskil-
laatioamplitudin (AM-tila) tai resonanssitaajuuden muutoksiin (FM-tila). N&ita amplitudi-
ja taajuusmuutoksia niiden viitearvoihin vertaamalla voidaan paatella pinnan topografia

[25]-

AFM image (=urface roughness
v . -

5.0 nm

-5.0 nm

0.0 Height Sensor 1.0um

Kuva 3.13. AFM esimerkkidata platinapinnoitetusta piipinnasta [26].

Kuvassa 3.13 nahdasn myds AFM:n resoluutio: kuvan alue on 1 mikrometri, ja korkeus-
vaihtelut muutaman nanometrin, eli joidenkin kymmenien atomikerrosten luckkaa.

3.3.5 Kapasitanssi-jannitemittaus

Maéritelmén mukaan kapasitanssi on varauksen (()) muutos suhteessa jannitteen muu-
tokseen (1/):
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dg

dv

dcC

Voltage

Time

Kuva 3.14. Vaihtgjannitearvojen pyyhkaéisy tasajannitearvojen yli [27].

C = AQ/AV (3.3)

Tata voidaan tutkia kohdistamalla pieni, n. millivolttien vaihtojénnitesignaali naytelaittee-

seen, ja mittaamalla virran muutos. Integroimalla virta ajan yli

Q= [a’(t) dt (3.4)

saadaan varaus, josta sijoittamalla yhtaléén 3.3 saadaan méaariteltya kapasitanssi.

Puoclijohdelaitteissa kapasitanssia mitataan kayttamélla kahta signaalilahdetta: toisessa
on vaihtojannite ja toisessa tasajannite, jonka arvojen yli suoritetaan mittauksessa pyyh-
kaisy kuvan 3.14 mukaisesti.

Tasajannitekomponentin tarkoituksena on mitata kapasitanssia laitteessa materiaalin eri
syvyyksiltd. MOS-kondensaattorissa kapasitanssi muuttuu jannitteen mukaan. Kun hilal-
le tuodaan tasajannite, kulkee transistori sen tyhjennys-, kerdantymis-, ja inversioalueen
lapi.

Kapasitanssi-jannitemittaukset antavat syvallista tietoa transistorin toiminnasta, koska yh-
tal6én 3.3 voidaan varauksen ja jénnitteen muutosten paikalle sijoittaa muutos puolijoh-



teen varaustiheydessa aluetta kohti jaettuna puolijohteen pintapotentiaalin muutoksella.
Tassa kéyrassa varauksen muutosnopeus vastaa kapasitanssia, joka tarkoittaa sita, etta
puolijohteen pintapotentiaalista ja varaustiheydesté voidaan saada syvallista tietoa yksin-
kertaizella kapasitanssimittauksella.

kuvassa 3.15 nahtavéa kayra ja sita vastaava kohtisuoran sahkokentan yhtéld on johdettu
ratkaisuna elekirostatistisesta Poissonin yhtélosta

8¢ __plx)

— = 3.5

Oz? € (3.5)
jossa p(x) on varaustiheys puolijohteen syvyydessa r ja € on viliaineen permittiivisyys.
Huomioidaan, etta —%f on sahkékentéan voimakkuus syvyydessa x [28]. Kuvassa 3.15
sahkokentan lausekkeesta lahtevat nuolet kuvaavat kunkin termin vaikutusta kayran eri

osien kayttaytymiseen pintapotentiaalin ¢, muuttuessa.

0
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Kuva 3.15. Puolijohteen varaustiheyden muutos puolijohteen pintapotentiaalin muutok-
sen funktiona [28].

Jos tutkitaan MOS-kondensaattorin ekvivalenttipiiria, huomataan ettd kyseessa on itse
asiassa sarjakytkentd muuttumattomasta, janniteriippumattomasta eristeen oksidikerrok-
sen Kapasitanssista C; seka janniteriippuvasta puolijohteen kapasitanssista, tarkemmin
tyhjennysalueen kapasitanssista C}.

Kuvassa 3.16 on piirretty kuvan 3.15 kayrédn derivaattakuvaaja, eli kapasitanssi jannit-



teen funktiona. Kuvaajan alussa kapasitanssi on korkea, koska kerdantymisvaiheessa
varaustiheyden muutosnopeus on suuri. Taten sarjakapasitanssi keraantymisalueella on
eristekerroksen kapasitanssi C; = k;/d. Koska negatiivisilla jannitteilla aukot keraanty-
vat pinnalle, nayttaytyy MOS-rakenne lahes levykondensaaattorina, jonka kapasitanssin
maarittaa eristekerroksen ominaisuudet.

Kun jannite muuttuu vihemmén negatiiviseksi, muodostuu puclijohteen pintaan tyhjenny-
salue. Talldin tyhjennysalueen kapasitanssi C; summataan sarjaan Cy:n Kanssa. C; =
€/ W, jossa €, on puolijohteen permittiivisyys ja W tyhjennysalueen leveys. Kokonaiska-
pasitanssi saadaan sarjakytkennéasta 3.6

CiCa

UZG:-JFC&

(3.6)

Inversioalueen saavuttamisen jalkeen piensignaalikapasitanssi riippuu siita, onko mittaus
suoritettu korkeilla (n. 1 MHz) vai matalilla (n.1-100Hz) taajuuksilla. Korkeasta ja mata-
lasta puhutaan tassa suhteessa vahemmistévarauksenkuljettajien generoitumiseen ja re-
kombinoitumiseen inversiokerroksessa. Nopeilla taajuuksilla varaus inversiokerroksessa
el ehdi muuttumaan vastaavasti, jolloin se ei vaikuta piensignaalikapasitanssiin. Tall6in
puolijohteen kapasitanssi on minimisséén, koska vastaavasti tyhjennysalue on suurim-
millaan. Tata vastaa kuvassa 3.16 nakyva katkoviiva vahvalla inversioalueella.
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Kuva 3.16. Kapasitanssin muutos hilajdnnitteen funktiona [28].

Toisaalta, jos hilajannitettda muutetaan hitaasti, on vahemmistévarauksenkuljettajilla aikaa
syntyd materiaalissa, kulkeutua tyhjennysalueen lapi inversiokerrokseen, tai kulkea ta-
kaisin substraattiin ja rekombinoitua. Talldin puoclijohteen kapasitanssi on suuri, johtuen
inversiokerroksen varaustiheyden kasvusta eksponentiaalisesti pintavarauksen ¢, muka-
na. Talléin matalan taajuuden MOS-sarjakapasitanssi vahvalla inversioalueella on jalleen
kaytanndssa eristekapasitanssi C;. Tilannetta vastaa kuvan 3.16 piste 5.
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Kaytannon kapasitanssi-jannitemittauksissa mitataan kapasitanssia neliosenttimetria koh-
ti eri kokoisilla elektrodeilla, koska kapasitanssin tulisi olla elektrodin pinta-alasta riippu-
maton.

Kuva 3.17. Kapasitanssi-jdnnitemittaus meneilldan.

Tutkielmaa varten valmistettujen MOS-kondensaattoreiden eri kokoiset elekirodit on nah-
tavissa kuvassa 3.17. Piikiekon paalle atomikerroskasvatettiin hafniumdioksidia ja tAman
paalle muodostettiin alumiinista elekirodit PV D-menetelmalla.
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4. VALMISTETTUJEN KOMPONENTTIEN
KARAKTERISOINTI

Kalvot valmistettiin Kirjoittajan toimesta Tampereen yliopiston LFE-laboratoriossa atomi-
kerroskasvatuksella, ja niiden karakterisoinnista materiaalitieteen menetelmin vastasi tut-
kijatohtori Amit Tewari, joka ystavallisesti myonsi osan réntgendiffarktioanalyysin, ront-
genfotoelekironispekiroskopian, atomivoimamikroskopian ja ellipsometrian mittaustulok-
sistaan kandityéhdn. Kirjoittaja muodosti PVD-menetelmalla alumiinielektrodit naytteille,
ja toimi osana kapasitanssi-jannitemittauksia.

4.1 Kalvon paksuus

Kuvassa 4.1 nahd&an atomikerroskasvatuksen happildahteen pulssipituuden vaikutus kal-
von paksuuteen. Téssé tapauksessa kyseessa oli vesihdyrypulssin pituus. Huomataan,

ettd tarpeeksi suurella pulssin pituudella kalvon paksuus pienenee radikaalisti.

1000
800 4 .-H_\_\"_'l—
|
<
% soo4
3
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N
o
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200 T T T T T T
0.5 1,0 1.5 20 25

H.O puhdistusaika (s)

Kuva 4.1. Kalvon paksuus vesihdyrypulssin pituuden funktiona

Kuvassa 4.2 puolestaan ndhd&aan kalvon kerroksen kasvu syklia kohti, eli nk. GPC (eng.
Growth Per Cycle) -lukema vesipulssin pituuden funktiona. GPC kertoo paljonko materi-
aalia ohutkalvo kasvattaa yksittaista ALD-syklia kohti.
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Kuva 4.2. Kalvon paksuus vesihdyrypulssin pituuden funktiona

Kuvasta huomataan, ettd vesipulssin pituus on Kéanteisesti verrannollinen materiaalin
kasvuun syklia kohti.

4.2 Kiderakenne

Kiderakenteesta ei olla viela tata Kirjoittaessa 23.8.2023 saatu dataa, koska réntgendif-
fraktiolaitteella on paljon jonoa. Kuitenkin Amit Tewari ystavallisesti luovutti kanditydhén
dataa vastaavista Kalvoista saaduista tuloksista, jotka ndhdaan kuvassa 4.3
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Kuva 4.3. Réntgendiffraktiodataa LFE-laboratoriossa valmistettuja kalvoja vastaavista
kalvoista

Kuvassa on néhtdvissd hallitsevana kiderakenteena nidhdain monokliinistd rakennetta
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vastaava piikki n. 28 asteen kohdalla. Kolminumerocinen merkinta viittaa kiderakenteen
Millerin indeksiin, jolla kiderakenteen yksikkdkopin suuntaa ja tasoja merkitdan. Millerin
indeksia havainnollistetaan kuvassa 4.4.

oo1] (M qorn

7 "7 7
a T (016 [100] T10]

Kuva 4.4. Esimerkki Millerin indeksista

Kuten kappaleessa 3.1 todettiin, hafniumdioksidilla on monokliininen rakenne huoneen-
lammdssé ja normaalissa ilmanpaineessa, joten tulos on sikéli odotettavissa kalwoilla,
joille ei ole tehty erillista lamp&kasittelya (eng. thermal annealing), joka usein tehd&an
sadoissa celsiusasteissa. Erillisella |lampdkasittelylla voidaan vaikuttaa kalvon Kideraken-
teeseen.

4.3 Kalvon stoikiometria

Valmistettujen kalvojen stoikiometriaa tutkittiin réntgenfotoelektronispektroskoopilla. Da-
taa saatiin seka koko energiaspektrilta, jossa paljastuu yksittaisten alkuaineiden osuus
kalvoissa. Lisaksi esitellaédn tarkemmin dataa hafniumiin liittyvalta sidosenergia-alueelta.
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Kuva 4.5. Kalvojen XPS-data
Kuvassa 4.5 on nahtavissad hapen, hafniumin, ja epapuhtautena esiintyvan hiilen piikit.

Huomataan, etta sekd hafnium ettd happi ovat kuvassa selkeina piikkeina, joten selkeasti
hafniumdioksidin muodostuminen on onnistunut.
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Kuva 4.6. Halniumin XPS-data

Kuvan 4.6 piikkien vieresséa olevilla merkinnéilla viitataan alkuaineen hafnium ioniin jolta
siis puuttuu tai on liikaa elektroneja. Liséksi merkinnassa kerrotaan miltéa energiatasolta
elektronit puuttuvat. Kuvassa 4f viittaa timé&n nimiseen energiatasoon jolta elekironeja on
ironnut. Merkinndissa 4+ tai 3+ viittaa puuttuvien elektronien maéaraéan talla energiatasol-
la. loni on sen positiivisempi mitd enemman siltd negatiivisesti varautuneita elekironeja
puuttuu. Merkinnat 7/2 ja 5/2 viittaavat energiatasoja vastaaviin elektronin spinin ja sen
kiertoradan vuorovaikutuksesta aiheutuviin energiatasojen pieniin jakautuneisuuksiin, jot-
ka aiheuttavat omia erillisia piikkejaén eri sidosenergioille. Taman vuoksi hafniumpiikkia
lahemmin tarkastellessa huomataan sen muodostuvan useista eri piikeista.

4.4 Kalvopinnan analyysi

Kalvopintaa analysoitiin atomivoimamikroskopialla. Kuvassa 4.7 ndhdaan pinnan tomo-
grafia. Luvulla B, = 2.29 nm viitataan kalvopinnan karkeuden neliclliseen keskiarvoon,
ja By = 1.82 nm karkeuden keskiarvoon. Pinnan muodonmuutokset eli korkeuserot ta-
pahtuvat siis noin kahdenkymmenen atomikerroksen vaihteluvalilla.



Rq=2.29 nm; Ra=1.82 nm

Height Sensor 100.0 nm

Kuva 4.7. Vasemmalla néyte atomivoimamikroskoopin anturin alla. Oikealla pinnan tomo-
grafia

Kuva 4.8. Nayte atomivoimamikroskoopin anturiterdn alla.

Nelidllinen keskiarvo R, ottaa huomioon pinnanmuotojen amplitudin ja tiheyden, ottaen
huomioon syvemmét laaksot ja huiput néytteen topografiassa. Keskiarvo R, puolestaan
antaa kasityksen yleisemmalla tasolla karkeudesta, mutta mikali esimerkiksi syvatkin laak-
sot tai Korkeat huiput naytteessa sattuisivat olemaan saman suuruisia, ne saattaisivat
kumota toisensa pois, eika talldin keskiarvo antaisi valttamétta taysin totuudenmukaista
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kuvaa karkeudesta. Kuitenkin tutkimuksissa vertaillaan usein myés keskiarvokarkeuksia.
Kuvassa 4.8 nahdaan ldhikuva néytteen pinnasta sen ollessa pidikkeessaén mittausalus-
talla ennen mittausta.

4.5 Kapasitanssi-jannitekayttaytyminen

Kapasitanssi-jannitemittaukset suoritettiin naytteiden PV D-pinnoituksen jalkeen. Pinnoi-
tuksessa muodostettiin alumiinielektronit héyrystamaélla alumiinindyte elektronisuihkulla,
jatuomalla hdyry naytteelle. Kapasitanssi-jannitemittausten tulokset nakyvat kuvassa 4.9.
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Kuva 4.9. Kapasitanssi-jannitemittauksen tulokset.

Vasemmalla kuvassa 4.9 nahdaén kapasitanssiarvoja eri piensignaalitaajuuksien arvoilla.
Vasemmassa Kuvassa huomataan kapasitanssin pienenevén korkeammilla taajuuksilla.
Tama johtuu todennakdisesti kappaleessa 3.3.5 kuvatusta tilanteesta, kun varauksen-
kuljettajilla ei ole aikaa syntya lampédlilkkeen vaikutuksesta puoclijohteessa ja kulkeutua
generaatiovirtana tyhjennysalueen lapi, jolloin naistéd aiheutuva vuotovirta pienenee. Kun
muistetaan ettd kapasitanssin yhtéléssa C' = (}/V saadaan ( virran integraalina kaa-
van 3.4 mukaan, selittyy kapasitanssin pieneneminen taajuuden kasvaessa vuotovirtojen

pienentymisella.

Kuvan 4.9 oikeanpucleisessa Kuvaajassa ndhdaan kapasitanssikayrien siirtyminen va-
semmalle suurempia jannitevaihteluvéleja kaytettdessd. Tama selittyy todennakdises-
ti silla, ettd suuremmilla jannitteilla aiheutuu komponenttiin suurempi séhkékentts, joka
puolestaan leventaa tyhjennysaluetta. Luultavasti tyhjennysalueen leveyden pienentymi-
nen on 10 voltin alkuarvosta erilaista 0 - 4 voltin alueelle saapuessa. 0-4 voltin alueel-
la tapahtuu tippuminen kapasitanssiarvoissa. Kyse olisi télldin tyhjennysalueen leveyden
"relaksaatioajasta"tai muutosnopeudesta taajuuden funktiona. Tama aiheuttaisi jalleen
muutoksia edellamainittuihin vuotovirtoihin, kun vuotovirroilla on leveampi tyhjennysalue
ylitettdvana, ja tdma nakyy kapasitanssin muutoksina. Kuvassa 4.9 kapasitanssin yksik-
kbina on mikrofaradit nelidsenttimetria kohti, koska kapasitanssia testataan kayténnéssa
eri kokoisilla elektrodeilla, koska kapasitanssin pitéisi olla elektrodin pinta-alasta riippu-
maton.
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5. YHTEENVETO

Ohutkalvotransistorien ja MOSFET-transistorien toiminnalle térkeéssa hilaeristekerroksen
valmistamisessa kaytetdan atomikerroskasvatusta. Atomikerroskasvatus on Suomessa
kehitetty itseiskyllastyville kaasu-pinta-reakticille perustuva chutkalvomenetelma, joka otet-
tiin kéayttdon transistorien tehon parantamiseksi ja koon pienentamiseksi. Hilaeristekerros-
ten tutkimuksessa kaytetadn useita perustavanlaatuisiin fysikaalisiin iimigihin pohjautuvia
mittausmenetelmia. Atomikerroskasvatus on tarkedssé asemassa modernien puolijoh-
dekomponenttien valmistuksessa. LFE-laboratoriossa valmistetut komponentit osoittivat
laadukkaita tuloksia niiltd osin kun ne oltiin mitattu, ja voidaan todeta niiden toteuttaneen
kaytdnndssa teorian ennustukset.

Tyon tavoitteisiin nahden tyd onnistui melko hyvin. Parhaassa tapauksessa oltaisiin val-
mistettu my s ohutkalvotransistoreita ja tarkasteltu oksidikerroksen vaikutusta transistorin
toimintaan, mutta tdmén tyén laajuuden puitteissa jouduttiin tyytymé&an kondensaattorei-
hin. Tydssa tosin kasiteltin nimenomaan ohutkalvon karakterisointia, ja tdssé onnistuttiin
verrattain hyvin. Erds avonaiseksi jaanyt kysymys liittyi kalvon paksuuden kayttaytymi-
seen vesihdyrypulssin pituuden funktiona. Téssa normaalisti kalvon paksuus kasvaa eika
pienene pulssin pituuden kasvaessa. Vastaus tahankin l6ytynee kirjallisuudesta ja muista
tutkimustuloksista.
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